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1 Einfuhrung

Die Codes der TOUGH2-Familie werden von der GRS seit langem fir Transportrech-
nungen zur Bericksichtigung von zwei Phasen (Gas, Flissigkeit) in Endlagersystemen
verwendet /JAV 03/, /KOC 16/, /LAR 13/, INAV 09/. TOUGH2 /PRU 99/ wird von der
GRS als modifizierter Code TOUGH2-GRS /NAV 13/, /NAV 16/ qualitatskontrolliert
weiterentwickelt. TOUGH2-GRS wurde in den Vorhaben Vorlaufige Sicherheitsanalyse
Gorleben (FKZ UM10A03200) /LAR 13/ und ZIESEL (FKZ UM13A03400) /KOC 16/

erfolgreich eingesetzt.

Der Code TOUGHREACT /XU 06/ aus der TOUGH-Familie ermdglicht die thermody-
namische Modellierung von geochemischen Prozessen, die im Zusammenhang mit
einem fluiddynamischen Transport auftreten kdnnen. Daher soll TOUGHREACT einge-
setzt werden, um bei Transportrechnungen fur die Langzeitsicherheit von Endlagern in

Deutschland geochemische Prozesse der Fluide bericksichtigen zu kénnen.

Mogliche Fluide in einem Endlager sind z. B. salinare Lésungen fur Standorte im
Wirtsgestein Steinsalz, Porenldésungen anderer Wirtsgesteine und Grundwasser. Diese
Lésungen koénnen eine hohe Salinitat aufweisen (z. B. wird flr Porenldsungen, die im
Endlager Konrad auftreten kdnnen, ein Salzgehalt von bis zu 150 kg/m® abgeschétzt
INOW 13/).

In solchen hochsalinaren Lésungen missen thermodynamische Modellierungen die
starken Wechselwirkungen von lonen in Lésung berlcksichtigen. Die notwendige Akti-
vitdtsberechnung der einzelnen lonen kann nach dem Modell von Pitzer /PIT 91/ erfol-
gen. Die Grundlagen des Pitzer Modells und dessen numerische Implementierung in
TOUGHREACT werden in Kap. 2 beschrieben.

Die thermodynamischen Modellierungen bendtigen ferner eine konsistente thermody-
namische Datenbasis. Eine solche wird bereits im Projekt Thermodynamische Refe-
renz-Datenbasis (THEREDA) qualitatsgesichert erstellt und weiterentwickelt
/MOO 11a/, IMOO 15/. Diese Datenbasis wird daher im laufenden Vorhaben verwen-
det.

THEREDA kann eine thermodynamische Datenbasis als formatierten Datensatz fur die
Programme PHREEQC, ChemApp, Geochemist's Workbench, EQ 3/6 und im JSON-



Format zur Verfigung stellen. Um die Datenbasis fir TOUGHREACT aus den von
THEREDA zur Verfigung gestellten Ausgabedateien als Datensatz zu erhalten, ist die

Entwicklung eines Tools zur Konvertierung erforderlich. Dies ist in Kap. 3 beschrieben.

Die Prifung der korrekten Umformatierung der Parameterdateien zur thermodynami-

schen Datenbasis erfordert Benchmark-Tests. Diese sind in Kap. 4 beschrieben.

Um die Anwendung der im Vorhaben entwickelten Tools an einem Beispiel zu testen,
wird in Kap. 6 ein Gegendiffusionsversuch mit einer Parameterdatei mit aktuell erwei-
terter thermodynamischer Datenbasis fur Eisen modelliert. Modellrechnungen werden
mit PHREEQC und TOUGHREACT durchgeflhrt. Als Datengrundlage werden thermo-
dynamische Daten zu Eisenphasen aus THEREDA exportiert und fir TOUGHREACT
konvertiert bzw. fur PHREEQC direkt verwendet.

Kap. 7 fasst die Ergebnisse zusammen.

Der Ausblick fur weitere Arbeiten, um die geochemische Modellierung in Transportmo-

dellierung zu integrieren wird in Kap. 8 gegeben.



2 Aktivitatsberechnung in TOUGHREACT

Das sogenannte stéchiometrische Lslichkeitsprodukt K * gilt nur im Idealfall fur aus-
reichend verdunnte Ldsungen, z. B. bei der Aufldésung schwer l6slicher Feststoffe in
reinem Wasser. Hier kann man Konzentrationen statt der Aktivitdten der beteiligten
Spezies zur Berechnung der Loslichkeiten verwenden. Im Unterschied zu diesem kon-
zentrationsbezogenen stéchiometrischen Loéslichkeitsprodukt K *, ist die thermodyna-
mische Loslichkeitskonstante K, die mit Aktivitdten der jeweiligen Spezies berechnet

wird, bei hochsalinaren Laugen von Bedeutung.

Die thermodynamische Loéslichkeitskonstante K ist die fundamentale GréRe, die sowohl
fur verdunnte als auch unverdinnte, d. h. nicht-ideale, Lésungen gilt. Auf ihr beruht
auch die Gleichgewichtsberechnung, wobei die entsprechenden log K-Werte einer

thermodynamischen Datenbasis enthommen werden.

Die reale Aktivitat a; einer Spezies wird aus der vorhandenen Konzentration ¢; und

dem Aktivitatskoeffizient y;, der in der Regel kleiner als 1 ist, berechnet:

a; =¢ v (2.1)

Der Aktivitatskoeffizient selbst ist wiederum von der Zusammensetzung bzw. lonen-

starke der Losung abhangig. Hierfir existieren verschiedene Modelle zur Berechnung.

Alle Versionen von TOUGHREACT koénnen die Aktivitatskoeffizienten nach dem erwei-
terten Debye-Huckel-lonenaktivitatsmodell (Helgeson-Kirkham-Flowers (HKF) Modell
/HEL 81/) berechnen. Dieses Modell ist gultig flr verdiinnte Lésungen mit lonenstarken

bis zu 1 mol/kg bzw. in NaCl-dominierenden Lésungen bis zu 4 mol/kg /ZHA 06a/.

2.1 Der Pitzer-Formalismus

Der Pitzer-Formalismus /PIT 91/ erweitert die Debye-Hlickel Gleichung um Terme mit
ionenstarkeabhangigen Parametern fir spezifische binare und terndre Wechselwirkun-
gen zwischen lonen gleicher, gegensatzlicher und neutraler Ladung, die in hochsalina-

ren Losungen auftreten.

Der Pitzer-Formalismus fuhrt sogenannte Interaktions-Parameter (,Pitzer-Parameter®)

ein, die fur jede lonen-Wechselwirkung einzeln experimentell bestimmt werden mus-



sen. Die temperaturabhangigen Interaktions-Parameter werden in thermodynami-

schen Datenbasen zur Verwendung in den geochemischen Codes vorgegeben.

Der Pitzer-Formalismus wurde in die Codeerweiterung TOUGHREACT-Pitzer v1.21
implementiert /ZHA 06a/. Auf eine Implementierung einer Druckabhangigkeit der Pa-
rameter wurde verzichtet, da der potentielle Einfluss als wenig signifikant eingestuft
wurde /ZHA 06a/. Parallel hierzu wurde eine Parameterdatei erstellt, die fur 25 °C die
Léslichkeitskonstanten und Pitzer-Parameter des Harvie-Mgller-Weare (HMW) Modells
/HAR 80/, /HAR 84/ fur das System der ozeanischen Salze enthalt. Bei der Validierung
wurden samtliche bindre und ternare Wechselwirkungen im System Na-K-Mg-Ca-Cl-
S0O,-H,0 bertcksichtigt. Das HMW-Modell korreliert die Losungsaktivitat bzw. die Akti-

vitat des Wassers mit dessen Zusammensetzung (siehe Kap. 2.2).

Eine Datenbasis flir das HMW-Modell ist beispielsweise flir NaCl-Lésungen bis zu ei-
ner lonenstarke von 6 mol/kg mit experimentellen Daten im Temperaturbereich von 0 —
110 °C /COL 85/ und fir CaCl,-Lésungen mit einer lonenstarke bis zu 27 mol/kg mit
experimentellen Daten bis zu 60 °C /ANA 85/ temperaturabhangig validiert. Von
/ICHR 04/ wurde eine Datenbasis fir das System H-Na-K-Ca-OH-CI-HSO,-SO,4-H,0

temperaturabhangig erstellt.

2.2 Osmotischer Koeffizient

Nachfolgend wird die Berechnung des osmotischen Koeffizienten und der Aktivitatsko-
effizienten mit Virial-Koeffizienten und den lonen-Interaktionsparametern schematisch

dargestellt.

TOUGHREACT berechnet entsprechend dem HMW-Modell die Aktivitat des

sers ay,o als Funktion der Lésungszusammensetzung und des osmotischen Koeffi-

zienten ®, der die Abweichung der Loésungsaktivitat von einer idealen Ldsung

beschreibt:

Die verwendeten Symbole zeigt Tab. 2.1.



Tab. 2.1 Symbole

Symbole Bedeutung
® Osmotischer Koeffizient
i,j,k Indizes fur Spezies i, j, k
a Index flr anionische Spezies
c Index flr kationische Spezies
n Index fliir neutrale Spezies
m;, My, Mg, My Molalitat der Spezies i, a, ¢, n
my, Molgewicht von Wasser
N Anzahl der Spezies i, a, ¢ oder n im System
A® Debye-Hiickel Koeffizient
I lonenstarke (berechnet)
Z; Elektrische Ladung der Spezies i
Yi Aktivitatskoeffizient der Spezies i
B Beas Beas
Cea Virial-Koeffizienten, siehe auch Tab. 2.2
(P(cbu,aan (P,cu,aal
ale, all),
0 p(1) H@)
ca ca ca
Yecra,aarcs Interaktions-Parameter, siehe auch Tab. 2.3
Anc,na'
G)ccl,aal
(nca

Der osmotische Koeffizient ist definiert als:

1000

my, - (Z?Ll m;

®=—

Umgeformt:

N
m
1““H20=‘ﬁ'<z’”i)'¢

i=1

m,, = Molgewicht von Wasser, m; = Molalitat der Spezies i

(2.2)

(2.3)




Fir den osmotischen Koeffizient @ in hochsalinaren Lésungen gilt nach /PIT 91/ zur

Berechnung aus Virial-Koeffizienten und Interaktionsparametern:

osmotischer Koeffizient Bedeutung des Terms
® = 2
?]=1 m;
AL )
—_ Debye-Huckel-Term
1+1,2-V1
Nc Ng
+ Z Z memg (B, + ZCq) Binare Wechselwirkungen
c=1a=1 Kation - Anion
N¢ N¢y Ng
+ 2 2 meme cp‘fcl + Z MaPecra Ternare Wechselwirkungen
c=1c'=c+1 a=1 Kation — Kation — Anion
Ng Ngr N¢
+ 2 Z mgmg: (p;fa, + Z MePaalc Ternare Wechselwirkungen
a=la'=a+1 c=1 Anion — Anion — Kation
N, Ng Np Ng
Binare Wechselwirkungen
+ z z MnMeAne + z z MnMalna Neutral — Kation ung
n=1c=1 n=1a=1

Neutral - Anion

Np N

Ternare Wechselwirkungen
+ 2 Z MpMcMalnea | +1 Neutral — Kation — Anion (2.4)

n=1c=1

Dabei qilt fur die lonenstarke I:

1 N
=5 ztm, (2.5)
i=1
Und fur die Gesamtladung Z:
N;
2= lalm, (2.6)
i=1



2.3 Aktivitatskoeffizienten

Die Aktivitatskoeffizienten flir Kationen (y,), Anionen (y,) sowie neutrale Spezies (y,,)
werden in TOUGHREACT-Pitzer v1.21 ebenfalls aus den Virial-Koeffizienten (Kap. 2.4,
Tab. 2.2) und Interaktions-Parametern (Kap. 2.5, Tab. 2.3) berechnet:

Aktivitatskoeffizienten fur Kationen:

Iny, = 22F + Z Ma(2Beq + ZCeq) + Z me | 20ce + Z Matec

(2.7)
Ng Ng/ N¢ Ng
+ Z 2 meMgPaarc + |z | Z 2 memgCeq + 2 2 My Anc
a=la’=a+1 c=la=
Aktivitatskoeffizienten flr Anionen:
Iny, = ZaF + Z mc(ZBca + ZCca) + Z al 2@qq + Z McYaarc
(2.8)
C NC’ C a
+Z Z memePecrg + |Za|22mcmacca +szn na
c=1c'=c+1 c=la=

Aktivitatskoeffizienten flr neutrale Spezies:

Iny, = z mg(2Ang) + z me(22nc) + i za: McMglnca (2.9)

c=1la=
Dabei qilt fur F:
VI

F= A ——+ ln1+12\/_>

<1+12\/_ 1,2 ( )

C NC! a Nal c a (210)

+Z Z mem, r(pccf+z Z MMy @l 40 +22mcma3éa
c=1c'=c+1 a=1la’'=a+1 c=1la=



24 Virial-Koeffizienten

Die Virialkoeffizienten aus der Reihenentwicklung nach /PIT 91/ zeigt Tab. 2.2.

Tab. 2.2 Virial-Koeffizienten

Symbol Bedeutung Gleichung
B® Kation-Anion-Wechselwirkungen (Osomotischer Koeffizient) (2.11)
B.q Kation-Anion-Wechselwirkungen (lonenaktivitat) (2.12)
Blq Berechnung flir Debye-Huckel (2.14)
Cea Kation-Anion-Wechselwirkungen (Gesamtladung) (2.16)

0%, awr Kation-Kation- und Anion-Anion-Wechselwirkungen (2.17)

Kation-Kation- und Anion-Anion-Wechselwirkungen (2.18)

Pecr,aar geladener lonenpaare mit Interaktions-Parameter © '

, Kation-Kation- und Anion-Anion-Wechselwirkungen (2.19)

Pecraar geladener lonenpaare ohne Interaktions-Parameter '

Fir den Pitzer-Virial-Koeffizient BS, um den osmotischen Koeffizienten bzw. die Was-

seraktivitat zu berechnen, gilt:
€ @
Bc(‘:lc)l — (_(‘2) + ﬁc(;)e—acz\/i +ﬁ£(21)e—aci\/7 (211)
Fir den Pitzer-Virial-Koeffizient B.,, um die Aktivitatskoeffizienten von geladenen Spe-

zies (lonen) zu berechnen, gilt:

Buo = B9+ 520 (aV7) + 6D (aV1) @212

mit g als Funktion von x, wobei x = a VT oder x = a 2T steht.

gx) =21 -1 +x)e™)/x? (2.13)

Der Term B/, wird verwendet um den modifizierten Debye-Huickel Term zu berechnen:

0Bcq _ (1)9'(‘183\/7) (Z)g’(aéfﬁxﬁ) (2.14)

Bc(a = EYi — Fca I ca Ji

mit g'(x) als Funktion von:




(2.15)
2
gx) =-21- (1 +x+ %) e™)/x?

Der Virial-Koeffizient C,, wird aus dem temperaturabhéngigen Parameter C$ und der

elektrischen Ladung des Kations ¢ bzw. Anions a hergeleitet:

c® (2.16)
Ceog = —F7—
2\/|zczq4|
Die Virial-Koeffizienten ¢, ©2.,, ©ccir Paar Ohcrr Prar beschreiben die Wechselwir-
kungen zwischen lonen mit gleichem Ladungsvorzeichen (Kation-Kation oder Anion-
Anion). Die Wechselwirkungen sind abhangig von der Temperatur und der lonenstarke

I und sind hier fur lonen i, j gleicher Ladung formuliert:

@ = 0y + P01 + 170};() (2.17)
@ij = 05+ "0;(D) (2.18)
@y = "0y (2.19)

Der Parameter 0;; dient zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit. Die Terme
E(E)l-j(l) und E(E);j(l) sind eine Funktion der Ladung des lonenpaares und der lonen-

starke der Lésung. Diese Terme sind in /PIT 91/ formuliert und kénnen Ublicherweise in
Lésungen mit lonenstarken von weniger als 10 mol/kg vernachlassigt werden
/ZHA 06b/.



2.5 Interaktions-Parameter

Tab. 2.3 Interaktions-Parameter

Temperatur-
Parameter Bedeutung abhingig
1 (@) Empirischer Parameter fiir Elektrolyte mit Nein
Uea» %ca Kation-Anion-Wechselwirkungen
©) g p@ Kation-Anion-Wechselwirkungen Ja
cd Kation-Anion-Wechselwirkungen fiir & Ja
Yeeraaarc Ternare Wechselwirkungen Ja
1 Neutral-Kation- und Neutral-Anion- Ja
nena Wechselwirkungen
0 Kation-Kation- und Anion-Anion- Ja
ceraar Wechselwirkungen
Cnea Neutral-Kation-Anion-Wechselwirkungen Ja

Die Werte der temperaturunabhangigen Parameter von agé) und aﬁ? werden empirisch

von /ZHA 06b/ fur Salzlédsungen mit monovalenten lonen mit a§;> =2 und aﬁ? = 12; fur
2-2 Elektrolyte mit o'y = 1,4 und a2 = 12; fiir 3-2, 4-2 und héher valente Elektrolyte

mit a§2)= 2 und ag? = 50 angegeben.

Die temperaturabhangigen Parameter /353), ﬁc(cll), ﬂc(i) werden experimentell fur die

Wechselwirkungen zwischen jeweils einem Kation und Anion bestimmt.

Die Parameter ¥.c,q, Yaarcr Yaarer Yeo'q PESChreiben die Wechselwirkungen zwischen
drei lonen. Die Wechselwirkungen sind abhangig von der Temperatur und der lonen-

starke I.

{nea ist ein Koeffizient flr die temperaturabhangigen Wechselwirkungen zwischen

Neutraler Spezies — Kation — Anion. Dieser wird Ublicherweise nicht bertcksichtigt.

In Kap. 3.3 ist die Umsetzung der Temperaturabhangigkeit der Interaktions-Parameter
im TOUGHREACT-Code beschrieben.
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3 Konvertierung von THEREDA-Datensatzen fur
TOUGHREACT

Dieses Kapitel beschreibt die Entwicklung und Funktion eines Tools zur Konvertierung
der von THEREDA im JSON-Format ausgegebenen thermodynamischen Daten fur die
Verwendung mit TOUGHREACT.

Die gewunschten thermodynamischen Daten eines jeden Releases von THEREDA
werden als Datensatz in einer JSON-Datei ausgegeben. Die Datenstruktur beschreibt
/BOK 11/. Diese Datenstruktur ist jedoch nicht kompatibel mit einer Eingabe fir
TOUGHREACT und muss daher konvertiert werden.

Wahrend der Entwicklung des Programms convert.pl zur Konvertierung der ther-
modynamischen Datenbasis wurden zudem Unterschiede bei der mathematischen
Umsetzung zur Parametrisierung der Temperaturabhangigkeit der Interaktions-
Parameter (siehe Tab.2.3) des Pitzer-Modells zwischen THEREDA und
TOUGHREACT festgestellt. Dies erforderte eine weitere Anpassung.

Die nachfolgenden Kapitel beschreiben die Eingabe, die Umsetzung der Temperatur-

abhangigkeit und Verwendung des Programms convert.pl.

3.1 Eingabedateien

TOUGHREACT-Pitzer v1.21 bendtigt zwei unterschiedliche Eingabedateien mit Para-

metern fir thermodynamische Berechnungen von:

1. verdunnten Lésungen (standardmafig data0.dat) und
2. hochkonzentrierten Loésungen nach dem Pitzer-Modell (standardmafig da-

tal.ypf).

Die Eingabedatei data0.dat mit thermodynamischen Daten fir Rechnungen fur ver-
dinnte Lésungen hat ein spezifisches TOUGHREACT-Format, welches in den Hand-
blichern /XU 06/ und /XU 14/ beschrieben ist.

Die Struktur der Eingabedatei data0.ypf unter Berlcksichtigung des Pitzer-Models
/ZHA 06a/ entspricht weitgehend einer Eingabedatei fiir EQ3/6 /WOL 03/ mit tempera-

11



turabhangigen Parametern fir das Pitzer-Modell. Das Lawrence Berkeley National La-
boratory (LBNL) stellt ein auf FORTRAN basierendes Konvertierungstool zur Verfigung,
das das Format einer spezifischen Eingabedatei fir EQ 3/6 in das spezifische Format
fur TOUGHREACT konvertiert. Die enthaltenen temperaturabhangigen Interaktions-

Parameter gehen allerdings dabei verloren.

Dieser Eingabedatei im EQ 3/6 Format fehlt die Angabe der hydrodynamischen Radien
der einzelnen lonen. Diese wird jedoch fir die TOUGHREACT Eingabedatei bendtigt.
Daher mussen fir die Konvertierung die Angaben zu den hydrodynamischen Radien

mit der Datei rej.dat zur Verfligung gestellt werden.

3.2 Erstellung der Eingabedateien fur TOUGHREACT

Die thermodynamischen Daten der thermodynamischen Referenz-Datenbasis
(THEREDA) mussen als Eingabedateien data0.dat und data0.ypf zur Eingabe fur
TOUGHREACT konvertiert werden und in solute.inp definiert werden. Der Ablauf
der Erstellung skizziert die Abb. 3.1.

Das Ausgabeformat EQ3/6 des THEREDA Projekts stellt Daten fur 25 °C zur Verfu-
gung und berlcksichtigt keine temperaturabhangigen Parameter nach dem Pitzer-

Modell. Dieses Ausgabeformat kann von TOUGHREACT nicht gelesen werden.

Die Ausgabe im JSON-Format enthalt die thermodynamischen Daten sowie die tempe-
raturabhangigen Pitzer-Parameter. Diese Ausgabe wird vom Konvertierungstool
convert.pl der GRS eingelesen und in die Eingabedatei data0.ypf im Format
EQ 3/6 mit temperaturabhangigen Pitzer-Parametern geschrieben, um Berechnungen

bei hohen lonenstarken nach dem Pitzer-Modell zu ermdglichen.

Diese ausgegebene Eingabedatei data0.ypf wird auch vom Konvertierungstool des
LBL eingelesen und wiederum in eine thermodynamische Datenbasis im spezifischen
TOUGHREACT-Format ohne Parameter fir das Pitzer-Modell konvertiert. Diese spezi-
fische Datei ist erforderlich fur die Berechnungen bei hohen und niedrigen lonenstar-
ken mit TOUGHREACT.

Die TOUGHREACT Simulation bei niedrigen lonenstarken der Losung (abhangig vom

salinaren System, z. B. 2 — 4 molal fir NaCl-Lésungen, sonst max. 1 molal /XU 06/)
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bendtigt ausschlieBlich die thermodynamische Datenbasis im spezifischen
TOUGHREACT-Format.

Die TOUGHREACT Simulation bei hohen lonenstarken der Losung nach dem Pitzer-
Modell bendtigt zusatzlich die thermodynamische Datenbasis im EQ 3/6-Format mit
temperaturabhangigen Parametern. Eine Anwendung erfolgt beispielweise in Bench-
marktests fir das Release 1 (THEREDA) bis zu einer 13,5 molal Lésung /MOO 11b/.
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THEREDA

\ 4

Mogliche Ausgabeformate

PHREEQC JSON ChemApp
EQ3/6 Geochemist
Pitzer 25°C Workbench

convert.pl
(GRS)

Geochemische Datenbank
Pitzer (T)
EQ 3/6 Format

Konvertierungs-
tool (LBNL)

Geochemische Datenbank
ohne Pitzer
TOUGHREACT Format

Niedrige Hohe
lonenstarken lonenstarken

¥
TOUGHREACT

Abb. 3.1 Erstellung der Parameterdateien fur TOUGHREACT aus der
thermodynamischen Datenbasis THEREDA
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3.3 Temperaturabhédngigkeit

Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts kann die interionaren Wech-
selwirkungen nach dem Pitzer-Modell (Interaktions-Parameter siehe Tab. 2.3) tempera-
turabhangig bericksichtigen. Nachfolgend werden zunachst die mathematischen
Beschreibungen der Temperaturabhangigkeit der Parameter nach THEREDA und
THOUGHREACT dargestellt. Diese unterschiedlichen mathematischen Beschreibun-
gen fielen wahrend der Entwicklung des Programms convert.pl zur Konvertierung

der thermodynamischen Datenbasis auf.

TOUGHREACT

Die Temperaturabhangigkeit der Interaktions-Parameter des Pitzer-Modells (siehe
Tab. 2.3) wird in TOUGHREACT als Funktion X(T) mit den Koeffizienten a; — a, fur
vier Terme abgebildet /ZHA 06b/

X(T) = a; +ay (%—Tlo)+a3ln(1)+a4(T—To) (3.1)

Es steht T fur die Temperatur in Kelvin und T, fir die Referenztemperatur von
298.15 K.

THEREDA

Die Temperaturabhangigkeit der Interaktions-Parameter des Pitzer-Modells (siehe
Tab. 2.3) wird in THEREDA als Funktion X(T) mit den Koeffizienten a — f fur sechs
Terme abgebildet /MOO 11a/

a
X(T)=T+b+clnT+d-T+e-T2+% (3.2)

Es steht T fur die Temperatur in Kelvin.

Die Funktion fir THEREDA verwendet demnach zusatzlich zwei quadratische Terme
(e-T? und LZ) bzw. insgesamt sechs Koeffizienten (a — f) im Vergleich zur Funktion
T

von TOUGHREACT mit vier Koeffizienten.
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3.31 Erweiterung der Temperaturfunktion im TOUGHREACT-Code

Die quadratischen Terme (e - T? und f - T~2) nach Gleichung (3.2) sind in anderen ge-
ochemischen Codes wie z. B. PHREEQC /PAR 13/ bereits implementiert. Daher liegt
eine Erweiterung des TOUGHREACT-Code um diese Terme nahe.

Die Erweiterung der Funktion fur die Temperaturabhangigkeit mit quadratischen Ter-
men wird daher in TOUGHREACT vorgenommen. Einerseits werden die quadratischen
Terme und Anzahl der Parameter vollstandig berlcksichtigt und andererseits kénnen
die Werte der Koeffizienten der Temperaturfunktion von THEREDA (3.2) einfacher fur
TOUGHREACT umgerechnet werden.

Zur Umrechnung der Koeffizienten wird die Gleichung (3.1) fir TOUGHREACT um

1 1 .
as(T? —TZ) + aq (F — T_OZ) erweitert zu

1

1 T - 11
X(T) = a1+a2<?—T—o)+a3ln(T—0)+a4(T—TO)+a5(T T+ as(mmgz) @

Gleichsetzen der Gleichungen (3.3) und THEREDA (3.2) fur X(T):

E+b+clnT+d-T+e-T2+L
T T2

= (3.4)

1 1 T - 11
a1+a2(T—T—O)+a31n(T—0)+a4(T—TO)+a5(T —T¢) + ag E_T_OZ

Ausmultiplizieren, Umstellen und Sortieren der Summanden nach der Potenz von T:

a . f
T+b+clnT+d-T+e-T +ﬁ
= (3.5)
42 42 2 -2 2, %
7+<a1—T—O—a3 InTy —a,Ty — asTs — agTy )+a3lnT+a4T+a5T +ﬁ

Nach Vergleich der Terme auf der linken und rechten Seite folgt fir die Koeffizienten:

a=a,

b = a1 - azTO_l - a3 1nT0 - a4T0 - a5T02 - a6T0_2

C=a3

3.6
d=ay (3.6)
e = dg
f=as
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Umformen nach a; kénnen die Koeffizienten fir TOUGHREACT aus den Koeffizienten
fur THEREDA berechnet werden:

a, = b + azTo_l + as lnTO + a4_T0 + a5T02 + a6T0_2

a2=a
asz =¢

3.7
a4=d ( )
a5=e
ag=f

Die Abb. 3.2 zeigt die Prifung der beschriebenen Umrechnung der Koeffizienten fur
einen thermodynamischen Parameter aus THEREDA fir TOUGHREACT auf Korrekt-
heit. Der Interaktions-Parameter ° ist gegen die Temperatur aufgetragen. Als Grund-
lage wurden die thermodynamischen Daten des THEREDA Release 1 fir das Na-Cl
System benutzt /THE 13/. Die Koeffizienten fir die Temperaturfunktionen aus
THEREDA (3.2) und PHREEQC sind direkt dem Release 1 entnommen. Die Koeffi-
zienten fur die Temperaturfunktion von TOUGHREACT (3.3) stammen aus der Konver-
tierung mit convert.pl. Die Temperaturabhangigkeit des Interaktions-Parameters
nach TOUGHREACT ist in sehr guter Ubereinstimmung (max. rel. Abweichung unter-
einander < 0,02 %) mit der Temperaturabhangigkeit des Interaktions-Parameters nach
THEREDA und PHREEQC. Die Kurven fur die Temperaturabhangigkeit des Interakti-
ons-Parameters fir PHREEQC, TOUGHREACT und THEREDA sind in Abb. 3.2 de-

ckungsgleich tbereinander.

PHREEQC
- - - - TOUGHREACT
“t THEREDA

o =4 o
o =) o
=} S ®

Virialkoeffizient Byl 1

o
=
@

0.04 -

Il Il Il
250 300 350 400 450 500 550
Temperatur T [K]

0.03 ! L

Abb. 3.2 Interaktions-Parameter B, flr Halit gegen die Temperatur fir PHREEQC
bzw. TOUGHREACT und THEREDA
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3.3.2 Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstante

THEREDA kann fur mehrere Funktionen, die die Temperaturabhangigkeit der Gleich-

gewichtskonstanten K beschreiben, die Parameter / Koeffizienten ausgeben (Tab. 3.1).

Tab. 3.1 Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten
fur log K(T) /MOO 11a/

Pitzer-Funktion: logK (T) = %+ b+clnT+d-T+e-T?+ % (3.2)
d
NEA: logK (T) = a+bT +cT? + 2+ Ti (3.8)
Maier-Kelley: logK(T) = a + bT + % (3.9)
NEA-extended: logK(T) = a+bT +cTInT +dT? +eT3 + % (3.10)
d
NEA-transformed:  logK (T) = a +bT + T2+ + % +fInT (3.11)
11 T
EQ3/6: logK (T) = a; + ay (— - —) +asln (—) +a (T =T,y (3.1)
T T, To

TOUGHREACT berechnet log K (T) Uber eine Funktion mit 5 Parametern:

d e
logK(T) = alnT+b+cT+ -+ =

3.12
7+ 73 (3.12)

Daher ist eine Umrechnung der bis zu 6 Parameter aus THEREDA auf die 5 Parameter
fur TOUGHREACT erforderlich. THOUGHREACT-Pitzer v1.21 liest Temperaturstitz-
stellen bei 0,01 °C, 25 °C, 60 °C, 100 °C, 200 °C, 250 °C und 300 °C aus der Eingabe-
datei im EQ 3/6 Format ein und erstellt einen neuen Fit an diese Daten flr die Funktion
(3.12). Es werden daher mit convert.pl die Temperaturstitzstellen entsprechend
der im Ausgabedatensatz von THEREDA verwendeten Funktionen aus Tab. 3.1 bei

den genannten Temperaturen ausgegeben.

Alternativ ware es denkbar die Funktion (3.12) in TOUGHREACT um den fehlenden
Term f - T? mit dem Koeffizienten f zu erweitern. Allerdings war der programmiertech-

nische Aufwand hierfir hoch und konnte im aktuellen Vorhaben nicht erfolgen.
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3.4 Programm convert.pl

Das in Perl geschriebene Programm convert.pl konvertiert eine von THEREDA
ausgegebene Datei im Format JSON in eine Datei im Format EQ 3/6, die dann von
TOUGHREACT und dem Konvertierungstool des LBL gelesen werden kann (Abb. 3.1).

Das Programm convert.pl beinhaltet weitere Module (elemente.pm, phases.pm

und phasesconstituent.pm) in die alle bendtigten Funktionen ausgelagert sind.

3.41 Programmaufruf
Der Programmaufruf erfolgt Uber den Befehl:

convert.pl —-in NAME [weitere Argumente]

Als einziges Argument muss —in NAME immer angegeben werden. Alle weiteren Ar-

gumente aus Tab. 3.2 sind optional.

Tab. 3.2 Argumente fur den Aufruf von convert.pl

Argument Bedeutung

—in Name der Eingabedatei im JSON-Format. Diese Datei muss im
aufrufenden Verzeichnis liegen.

Optionale Argumente

Dateiname der Ausgabedatei. Sie wird im aufrufenden

—out XXX Verzeichnis erzeugt. Falls bereits eine Datei vorhanden ist, wird
diese uberschrieben. Wird dieses Argument nicht angegeben,
heil3t die Ausgabedatei automatisch data0.ypf.

Anzahl der Koeffizienten in der Temperaturfunktion. Zulassig sind

-ncoeff XXX all fiir alle sechs Koeffizienten oder 4 fiir die vier Koeffizienten von
TOUGHREACT. Standard ist all.
—t0 XXX Gibt die Referenztemperatur in K vor. Als Standardwert ist

298,15 K vorgegeben

—chloridezero | Benutzt die Eingabe aus THEREDA in der die Daten mit Cl =0
gesetzt wurden.

~help Zeigt den Hilfetext zum Programm an
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3.4.2 Einlesen der Daten im JSON-Format

Die JSON-Datei aus der Ausgabe von THEREDA /BOK 11/ beinhaltet mehrere Arrays
(gekennzeichnet durch die eckigen Klammern ,[..]* in Abb. 3.3). Die Arrays sind durch

Objektbezeichnungen gekennzeichnet. Diese sind
e Elements flr chemische Elemente in der Datenbank,
e Phases alle vorhandenen Phasen (reine und gemischte Phasen)

e InteractionPhases beinhaltet die chemischen Wechselwirkungen der gemisch-

ten Phasen (aquatische Lésungen, nicht-ideale Gase und solid solutions) und

e inBibliography sind Literaturhinweise angegeben.

"Elements":
[
# .. # content
]I
"Phases":
[
# .. # content
]I
"InteractionPhases"
[
# .. # content
]I
"Bibliography"
[
# .. # content
]
}

Abb. 3.3 Aufbau einer THEREDA Datenbank im JSON-Format nach /BOK 11/

3.4.3 Koeffizienten fiir das Pitzer-Modell

THEREDA gibt die Koeffizienten zur Berechnung der Wechselwirkung nach dem Pit-
zer-Modell sowohl temperaturabhangig als auch fir die Standardtemperatur von
298.15 K aus. Die Wechselwirkungsparameter sind als Array aller Wechselwirkungen
unter InteractionPhases—interaction abgelegt. Verschiedene Typen von
Wechselwirkungen (Declaration—interactiontype) kénnen dabei auftreten
(Tab. 3.3).
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Tab. 3.3 Typen der Wechselwirkung (interactiontype) zwischen Kationen,
Anionen und neutralen Species in THEREDA /MOO 11a/

Symbol Beschreibung
Pitzer_binary Binare Pitzer Parameter firr 82, g, 2 ¢2, aPund «?

Pitzer_lambda_Cl<>0 | Binare Pitzer Parameter flr ungeladene Phasenbestandteile.

Wechselwirkungen von CI" nicht auf 0 gesetzt.

Pitzer_lambda_CI=0 Binare Pitzer Parameter flir ungeladene Phasenbestandteile.

Wechselwirkungen von CI” auf 0 gesetzt.

Pitzer_theta Ternare Pitzer Parameter
Pitzer_psi Ternare Pitzer Parameter
Pitzer_lambda Ternare Pitzer Parameter

Die eigentlichen Parameter der Koeffizienten flir die Wechselwirkung sind unter 1p298
fur die Standardtemperatur und temperaturabhangig unter TPT angegeben. Bei der
Erzeugung der Ausgabe werden zuerst die Daten fir 298.15 K (1P298) ausgelesen
und anschlieBend Uberprift, ob noch temperaturabhangige Daten unter IPT angege-
ben sind. THEREDA hat mehrere Funktionen zur Beschreibung der Temperaturabhan-
gigkeit implementiert (siehe Tab. 3.1). Je nach der von THEREDA angewandten
Funktion berechnet das Programm convert.pl die unter Miscellaneous para-
meters fest vorgegebenen Temperaturstitzstellen fir z. B. 0 °C, 25 °C, 60 °C, 100 °C
usw. Die Anpassung der Koeffizienten fir die Temperaturabhangigkeit der Funktion
(3.1) in TOUGHREACT nimmt das Konvertierungstool des LBNL vor.

344 Aufbau der Ausgabe

Die Ausgabe wird Uber Kennwdrter sortiert, deren Reihenfolge festgelegt ist (Abb. 3.4).

Getrennt werden die Kennworter mit einer Trennzeile

Alle Zeilen vor der Trennzeile des ersten Kennworts Miscellaneous parameters
werden als Titel gelesen. Jeder Datensatz innerhalb eines Blocks unter einem Kenn-

wort wird ebenfalls mit dieser Trennzeile getrennt.
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ca combinations: beta(n) (ca) and Cphi(ca) [optional: alpha(n) (ca)]

cc' and aa' combinations: theta(cc') and theta(aa')

nc and na combinations: lambda (nc) and lambda (na)

nn combinations: lambda (nn) and mu (nnn)

cc'a and aa'c combinations: psi(cc'a) and psi(aa'c)

nca combinations: zeta (nca)

nnn' combinations: mu(nnn')

Abb. 3.4 Kennworter im Aufbau einer EQ 3/6 Datei
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3.4.41 Allgemeine Parameter

Unter dem Kennwort Miscellaneous parameters sind allgemeine Angaben zur

Temperatur, Druck, Debye Huckel Parameter und log K Werten abgelegt.

Temperature limits (degC)
0. 120.
temperatures
0.0100 25.0000 60.0000 100.0000
150.0000 200.0000 250.0000 300.0000
pressures
1.0132 1.0132 1.0132 1.0132
4.7571 15.5365 39.7350 85.8309
debye huckel aphi
0.3767 0.3914 0.4190 0.4606
0.5295 0.6228 0.7535 0.9595
log k for eh reaction
500.0000 -83.9630 500.0000 500.0000
500.0000 500.0000 500.0000 500.0000

Abb. 3.5 Block Miscellaneous parameters

Der erste Datensatz Temperature limits (degc) gibt den Temperaturbereich in
°C an, fur den die Datei gilt. Der zweite Datensatz temperatures gibt die Tempera-
turstiitzstellen in °C fiur die Werte unter pressures, debye huckel aphi und
log k for eh reaction vor. Das Konvertierungstool des LBL passt die Koeffizien-

ten aus (3.12) fur die log K-Werte mit diesen Temperaturstitzstellen an.

3.4.4.2 Parameter nach Pitzer

Die Parameter des Pitzer-Modells werden in der in Abb. 3.4 angegebenen Reihenfolge
aufgelistet. Wichtig dabei ist, dass immer zuerst die Kationen (c) Wechselwirkungen
genannt werden und anschlie3end die Anionen (a). Sind mehr als zwei Kationen vor-
handen, werden diese Wechselwirkungsparameter nach denen mit einem Kation auf-

gefuhrt (Reihenfolge: cca, caa).

Zu beachten ist auch, dass erst am Ende einer Eingabe ein Kommentar, der mit einem

Stern ,*“ beginnt, eingefligt werden kann.
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Diese sind wie folgt definiert

+ ____________________________________________________________________
ca combinations: beta(n) (ca) and Cphi(ca) [optional: alpha(n) (ca)]
+ ____________________________________________________________________
Ca++ Cl-

alpha (1) 2.0

alpha(2) = 12.0

beta (0)

al = 0.298461082547347

a2 = -707.82352924451

a3 = -3.00707919201924

ad = 2.73921619920597E-03
beta (1)

al = 1.7106586765016

a2 = -3510.47408002665
a3 = -28.1054180935404

ad = 5.83893049870609E-02
beta (2) :

al = 0

az = 0

a3 =0

a4 0
Cphi:

al = 3.03712219573499E-03

a2 = 38.3888745241957

a3 = 0.062048303720889

a4 = 1.48987725388134E-05
* Source: refit of 89gre/mol

Abb. 3.6 Beispiel eines Blocks fur die Wechselwirkung zwischen Kationen und

Anionen mit den Pitzer-Parameter zu B(O) @ 32?3, Ceu, aﬁ}} und aﬁ?

ca’ ca’

3.44.3 Weitere Parameter

Fir die basis species wird die Angabe der Ladung und der Anzahl der Elemente,
wie in Abb. 3.7 dargestellt, erwartet. Die Trennung der einzelnen Teile durch **** wird
so von TOUGHREACT auch beriicksichtigt.

+ ____________________________________________________________________
H20 (1)

charge = 0
* k kK

2 element (s) :

2. H 1. 0

* k Kk %
+ ____________________________________________________________________

Abb. 3.7 Beispiel eines Blocks flir basis species
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Die weiteren Eingabeblécke haben eine dhnliche Struktur. Fir die agqueous species
ist Am(OH),™ als Beispiel in Abb. 3.8 angegeben. Zusatzlich zu den Angaben aus der
basis species kommen noch die Teile flir die Dissoziationsreaktion und fiir die
log K-Werten hinzu. Bei den Komponenten der Dissoziationsreaktion ist zu beachten,
dass das Edukt als erstes genannt wird (Am(OH), in Abb. 3.8). Ist dies nicht der Fall,
gibt es beim Umschreiben der Datenbank mit dem Konvertierungstool von
TOUGHREACT-Pitzer v1.21 eine falsche Angabe und es wird eine Fehlermeldung
ausgegeben. Die log K-Werte werden fur die Temperaturstitzstellen angegeben. Ist
kein Wert bekannt wird 500.0 angenommen und vom Programm nicht bertcksichtigt.
Als Zahlenformat der log K Werte wird von TOUGHREACT-Pitzer v1.21 eine Zahl mit
einer maximalen Lange von 10 Zeichen (inkl. dem minus Zeichen ,-“) und genau 4
Stellen nach dem Punkt (bzw. das Punkt an letzter Stelle) erwartet (FORTRAN Format

E10.4).

3 element (s):
4. H 4. O 1. Am
* k Kk %
4 species in aqueous dissociation reaction:
-1. Am(OH)4- 1. Amt+++
4. H20(1) -4. H+
*
***x* logK grid [0-25-60-100C @1.0132bar; 150-200-250-300C @Psat-H20]:*
500. 40.7 500. 500.
500. 500. 500. 500.

Abb. 3.8 Beispiel eines Blocks fiir agueous species

Bei der Angabe von solids wird keine Ladung angegeben sondern ein Volumen des
Minerals als vOPrTr (siehe Abb. 3.9). Der gleiche Eingabeblock ist auch flr gases
zuldssig. Ist das Volumen nicht bekannt, wird fir solids 500.0 und fir gases 0.0 an-

gegeben.
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Am (OH) 3 (am) Am (OH) 3 (am)
VOPrTr = 500. cm**3/mol [source: ]
* k kK
3 element (s):
3. H 3. 0 1. Am
* k Kk %
4 species in aqueous dissociation reaction:
-1. Am(OH) 3 (am) 1. Am+++
3. H20(1) -3. H+
*
*x*%% logK grid [0-25-60-100C @1.0132bar; 150-200-250-300C @Psat-H20]:*
500. 16.9 500. 500.
500. 500. 500. 500.

Abb. 3.9 Beispiel eines Blocks flr solids

Alle Angaben nach dem Kennwort references mit Anmerkungen werden von
TOUGHREACT-Pitzer v1.21 nicht eingelesen.
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4 Benchmark-Tests

Die korrekte Konvertierung der Parameterdateien der thermodynamischen Datenbasis
aus THEREDA durch convert.pl ist Voraussetzung fir eine Konsistenz und somit
Qualitat. Der Nachweis erfolgt durch sogenannte Benchmark-Tests, wie sie bereits von
THEREDA fur die unterstitzten Programmcodes (PHREEQC, ChemApp, Geochemist
Workbench, usw.) vorliegen. Die Eingabe der spezifischen Parameter in
TOUGHREACT fur Benchmarktests wird im Folgenden naher beschrieben.

Die Benchmark-Tests verwenden das Release 2 im Na-Mg-Ca-CI-Am(lIl)-Nd(lll)-
Cm(l)-HxO(l) System /MOO 11b/ mit TOUGHREACT-Pitzer v1.21. Dieses ist nicht
temperaturabhangig, sondern ausschlie8lich fiur 25 °C giiltig. Lésungszusammenset-
zungen und initiale Gleichgewichtsreaktionen werden in TOUGHREACT-Pitzer v1.21
analog zu /SCH 12/ eingegeben.

4.1 Eingabe

Samtliche Parameter werden in TOUGHREACT in den Eingabe-Dateien flow. inp,
solute.inp und chemical.inp definiert /XU 06/. Fir die Verwendung des Pitzer-
Moduls sind zuséatzliche pitzerspezifische Eingabeblécke in flow.inp und solu-
te.inp vorhanden /ZHA 06b/.

Die Eingabedateien f1ow.inp und solute. inp beinhalten allgemeine Informationen
z. B. zu den Randbedingungen des Modells, zur numerischen Simulation und Struktur
der Ausgabedateien. Diese werden einheitlich fir alle Benchmark-Tests verwendet.
Die Eingaben zur Lésungszusammensetzung und initialer Gleichgewichte in chemi-

cal.inp unterscheiden sich fur jeden Benchmark-Test.
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411 Eingabedatei flow. inp

flow.inp beschreibt die Gesteinseigenschaften, Simulationsparameter, Initial- und
Randbedingungen sowie Daten bzgl. des mehrphasigen Fluid-Transportes sowie des
Warmetransportes /XU 06/.

Fur die Benchmark-Tests wird die initiale Losungszusammensetzung durch Herstellen
des Gleichgewichtes zwischen Lésung und Mineralphase in einer Zelle berechnet. Da-

her wird hier nur der relevante Eingabeblock REACT naher beschrieben (Tab. 4.1).

Tab. 41 MOPR-Eingabewerte fir REACT in flow. inp

MOPR Eingabewert Bedeutung
1 1 Kein reaktiver Transport, chemical.inp wird eingelesen
2 0 Transportkoeffizienten-Matrix unterdrickt
3 0 Ausgabe fur Transport unterdriickt
4 1 Unterdriickung des ersten Transportschrittes
5 2 Subroutinen MULTI-,RELP- & PCAP-YMP aktiv /XU 06/
6 0 Leverett-Funktion /LEV 41/ unterdrickt
7 0 Vier Nachkommastellen in der Ausgabe
8 0 Zusatzliche Ausgabedateien unterdriickt
9 2 Pitzer-Modell nach HMW aktiviert
10 0 Ternare Pitzer-Terme aktiviert
11 0 Pitzer Misch-Terme aktiviert
12 2 Einlesen unabhangiger Parameter aus data0.dat
13 0 Nur EQ3/6-Format wird eingelesen
14 0 Auswirkungen des Dampfdrucks nicht berticksichtigt
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Der Eingabeblock REACT (Abb. 4.1) besitzt acht TOUGHREACT v.1.2-spezifische
/XU 06/ (MOPR 1 — 8) und sechs TOUGHREACT-Pitzer v1.21-spezifische Einstellun-
gen /ZHA 06b/ (MOPR 9 — 14). Weitere Informationen fir flow.inp Uber Abb. 4.1

hinaus sind /XU 06/ zu entnehmen.

THEREDA Realease 02 Benchmark-Tests

ROCKS====1 === =% === 2 mm e ¥ e e e 3 e b e B ke ke ] X8
MAT 2 0 1.0E+00 0 0 0 0 0

0.E+0

6 0.E+0

8
REACT--~~1MOPR (20) =2~ ===*====3 ko ek 5ok e ek = =] k=== -8
10012000200200
MULTT = —==1 === =% === Q¥ 3k g ko5 kKT %8

3 3 2 6
START
PARAM- === T === =¥ == == D m e e ¥ = Bk g KBk ok e Tk — 8

8 2 100 1000000000100121000201005 1
0.E+03.1536E+10 1.E+013.1536E+08 9.81E+00 2.E+00 0.E+0
0.E+0 1.E+00 1.E+00 0.E+0
1.E+06 0.E+0 1.05E+01 2.5E+401
TNDOM====T === =¥ == == D m e ¥ e = Bk gk G ok Tk m 8
MAT
1.E+06 0.E+0 1.02E+01 2.5E+401

O B B R T R S -
All 1
COFT ====l=mm=*mm == 2mmm ¥ o e e e B b g ke oGk ko] %
All 1Al11 2
TIMES====1====% === =2 mm =¥ oo 3 e e e e e B ke ke X— -8

1 1

1.E+09
ENDCY = ===l === =¥ mmm e Qe ke B k4 k5 kG ko] %-———-8

Abb. 4.1 Eingabedatei f1ow. inp fir Benchmark-Tests mit TOUGHREACT-Pitzer
v1.21
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4.1.2 Eingabedatei solute.inp

solute.inp beinhaltet Parameter flir den reaktiven Transport wie Diffusionskoeffi-

zienten und Toleranzgrenzen fir die Iterationsverfahren sowie die Definierung der

Ausgabedateien /XU 06/.

(Tab. 4.2, Tab. 4.3, Abb. 4.2).

Die Eingabedateien sind fir alle Benchmarks gleich

Tab. 4.2 Eingabewerte fir ,Options for reactive geochemical transport"
Variable Eingabewert Bedeutung
ISPIA 2 Iteration fiir Transport deaktiviert
INIBOUND 0 Nur initiale Losungen werden berucksichtigt
Stabilisiertes Gradientenverfahren biorthogonaler
ISOLVC 5 Richtungen (empfohlen in /XU 06/)
RCOUR 0.0 Zeitschrittweite
NGAS1 0 Chemische Speziation in Gasphasen deaktiviert
ICHDUMP 1 Ausgabe der chemlschen Spe2|at.|on fur jede Zelle
zu jedem Zeitschritt
Anderungen der Porositat, Permeabilitat und des
KCPL 0 Kapillardrucks durch Mineralausfallung bzw. —
I6sung deaktiviert
ICO2H20 0 EOS2 relevante Effekte deaktivert
NUMDR 1 Numerische Method_en zur Berechnung der
Kinetik
Tab. 4.3 Eingabewerte fir ,constraints of chemical solver*
Variable Eingabewert Bedeutung
SL1MIN 1E-09 Minimale Losungssattigung
D1MIN 0.0 Minimaler Abstand zum Zentrum einer Zelle
STIMAX 12.0 Maximale lonenstarke
Numerischer Wichtungsfaktor, immer = 1.0
CNFACT 1.0 XU 06/
STR_THRESHOLD 0 Grenzwert, ab welcher lonenstarke Pitzer-

Parameter berucksichtigt werden
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THEREDA Realease 02 Benchmark-Tests
options for chemical calculations

2 0 5 0.00 0 1 0 0 1
constraints for chemical solver (3el0.4)

1.00e-9 0.000 12.0 1.0 0
Read input and output file names:
data0.dat ! thermodynamic database
ITER.DAT iteration information

|
TEC CONC.DAT ! aqueous concentrations in tecplot form
TEC MIN.DAT ! mineral data in tecplot form
TEC GAS.DAT ! gas data in tecplot form

|

TIME.DAT concentrations at specific elements over time
Weighting parameters
1.0 1.0 0.0d-00 -1.0 ! itime wupc,dffun,dffung

data to convergence criteria:
1 1.00E-05 2000 1.00E-05 50 1.00E-05 1.00E-04 1.00E-04
writing control variables:
1 1 14 2 2 0 1
pointer of nodes for writing in time:
All 1Al1l 2
pointer of components for writing:
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pointer of minerals for writing:
1 2
default values of chemical zone codes for nodes:
1 1 0 0 0 0 0 0 0

chemical zone 'iwz bwz minz 1igz iexz porz adpz
nodes connected to gas supply (i.e.) atmosphere
end

Abb. 4.2 Eingabedatei solute. inp fir die Benchmark-Tests mit TOUGHREACT

41.3 Eingabedatei chemical. inp

Die Eingabedatei chemical. inp definiert das geochemische System, z. B. Typ und
Anzahl an aquatischen Spezies, Mineralen und Gasphasen (Abb. 4.3). Aulierdem wird
die geochemische Zusammensetzung initialer Losungen sowie Mineral- und Gaszonen

definiert, die in solute. inp einzelnen Zellen zugeordnet werden.

Unter PRIMARY AQUEOUS SPECIES werden die primaren Masterspezies definiert, aus
denen weitere aquatische Spezies sowie Mineral- und Gasphasen im berlcksichtigten
System gebildet werden kénnen. Hinter jeder primaren Spezies wird eine 0 gesetzt, um
zu kennzeichnen, dass diese transportiert werden kann' /XU 14/. Wenn nicht weiter

aufgefuhrt, werden alle sekundaren aquatischen Spezies aus der thermodynamischen

' Eine »1“ bedeutet, dass die Spezies nicht transportiert wird.
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Datenbasis bericksichtigt, die aus den angegebenen primaren Masterspezies gebildet

werden konnen.

Unter MINERALS werden alle Festphasen definiert, die wahrend der Simulation be-
ricksichtigt werden. Es folgen Werte zur Beschreibung der Kinetik /XU 06/. Nullen be-
deuten, dass keine Kkinetischen Reaktionen berlcksichtigt werden und die

Gleichgewichtsreaktionen instantan erfolgen.

Unter GASES werden alle Gasphasen definiert, die wahrend der Simulation berlicksich-

tigt werden sollen.

Flr PRIMARY AQUEOUS SPECIES, MINERALS und GASES ist zu beachten, dass die
Eintrage exakt mit den Eintragen in der thermodynamischen Datenbasis Ubereinstim-

men mussen.

Danach werden initiale Wasser-, Mineral- und Gaszonen definiert, die als Randbedin-
gung einzelnen Gitterzellen in solute. inp zugeordnet werden. Fir die Benchmark-

Tests ist lediglich eine initiale Wasserzone relevant. Details sind in /XU 06/ zu finden.

Unter INITIAL AND BOUNDARY WATER TYPES wird die initiale Wasserzone definiert
(Tab. 4.4). Fir jede Lésungszusammensetzung muss eine einzelne Wasserzone defi-
niert werden. Eine initiale Losung im System ist ein INITIAL WATER TYPE. Der
Lésungszutritt durch eine Quelle nach Simulationsbeginn ist ein BOUNDARY WATER

TYPE.

Tab. 4.4 Parameter der initialen Wasserzone

Variable Eingabewert Bedeutung
NIWTYPE 1 Anzahl an initialen Lésungen im System
NBWTYPE 0 Anzahl an zutretenden Losungen im System
NRWTYPE 0 Ldsung ist kein ,recharge water”
Fortlaufende Nummer zur Bezeichnung der
IWTYPE 1 WTYPE
TC2 25.0 Temperatur [°C]
ITC2 0 Platzhalter fur zuklnftige Code-Versionen

Es folgt fUr jede in PRIMARY AQUEOUS SPECIES definierte primare Spezies eine se-
parate Zeile. In der ersten Spalte wird der Name der primaren Spezies angegeben, der

mit dem Namen unter PRIMARY AQUEOUS SPECIES und in der thermodynamischen
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Datenbasis exakt Ubereinstimmen muss. In der zweiten Spalte icon wird die Art Kon-
zentrationsangabe in ctot (Spalte 4) definiert. Fir icon = 1 erfolgt die Eingabe als
Molalitat, fir icon = 2 wird initial ein chemisches Gleich- bzw. Ungleichgewicht mit der
Festphase in Spalte constrain (Spalte 5) und dem Sattigungsindex in Spalte 6 be-
rechnet. Flr icon = 3 wird statt der Molalitat die Aktivitat in ctot angegeben (z. B. fur
die Angabe des pH-Wertes). Unter guess (Spalte 3) wird - soweit bekannt - ein
Schatzwert angegeben, der in der Simulation zu erwarten ist. Dieser Wert hat keinen
Einfluss auf die Simulationsergebnisse, kann allerdings zu einer kiirzeren Rechenzeit

fuhren.

Des Weiteren kdonnen in chemical.inp Mineral-, Gas-, Permeabilitdts-, Oberfla-
chenadsorptions-, und Kationenaustauschzonen definiert werden, die fir die hier be-
schriebenen Benchmark-Tests nicht relevant sind. Diese sind ausfthrlich in /XU 06/

beschrieben.

'THEREDA r2-la'

'"DEFINITION OF THE GEOCHEMICAL SYSTEM'
'PRIMARY AQUEOUS SPECIES'

'H20 (1) ' 0

'Cl—'

VH+'

'Na+'
'Nd+++'
Tx!
'"MINERALS'
'Nd(OH)3(am)' 0 0 0 O

0. 0. 0.

rxt 0000

'GASES'

'H20(g) '

Tx!

'SURFACE COMPLEXES'

Tx! 'no mineral' 'xoh'

'species with Kd and decay decay constant(l/s)'

rxr 0.0 0.0 0.0

'EXCHANGEABLE CATIONS' 0

' master convention ex. coef.'

[eNeNeNeoNe]

Abb. 4.3 Exemplarische Eingabedatei chemical. inp flir Benchmark-Test R2-01a

33




'INITIAL AND BOUNDARY WATER TYPES'

1 0 0 'niwtype, nbwtype, nrwtype= number of ini, bound, rech waters
1 25.0 0 'iwtype initial, temp (C)

! icon guess ctot constrain'

'H20(1) ' 1 1.0000e-00 1.0000e-00 VR 0

'H+' 3 1.3122E-09 1.3122E-09 Tk 0

'cl-" 1 0.1000E+00 0.1000E+00 Tk 0

'Na+' 1 0.10001E+00 0.10001E+00 Tk 0

'Nd+++' 2 1.0000E-10 1.0000E-10 'Nd (OH) 3 (am) '

0.0

vt 0 0.0 0.0 vt 0

'INITIAL MINERAL ZONES'

1

1

'mineral vol.frac. IKIN
txt 0.0 0

'Permeability Zones'

1

1

'perm law a-par b-par tcwM3'
1 0.0000E+00 0.0000E+00

'INITIAL SURFACE ADSORPTION ZONES'

0 'ndtype= number of sorption zones

'zone ad.surf. (m2/kqg) total ad.sites (mol/1l)'
e if Sden=0 Kd store retardation
factor'

'"INITIAL LINEAR EQUILIBRIUM Kd ZONE'

1 'kdtpye=number of Kd zones

1 lidtype

'species solid-density(Sden, kg/dm**3) Kd(l/kg=mass/kg solid / mass/1l'
vt 0.0 0.0

f—— if Sden=0 Kd store retardation
factor'

'"INITIAL ZONES OF CATION EXCHANGE'

0 Inxtype= number of exchange zones

'zone ex. capacity'

Y
—_———

'end'

Abb. 4.3 (Fortsetzung) Exemplarische Eingabedatei chemical . inp fur Benchmark-
Test R2-01a
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4.2 Benchmarktest mit Release 2 THEREDA

Mit Release 2 hat THEREDA die thermodynamische Datenbasis fir die Léslichkeit von
Festphasen mit Am(lll), Cm(lll) und Nd(lll) in 0,1 und 5,6 molaler NaCl-Lauge bzw.
0,25 und 3,86 molaler CaCl,- oder MgCl,-Lauge mit verschiedenen pH-Werten ausge-
geben. Die Benchmark-Tests /ALT 12a/, /ALT 12b/ dazu erfolgten mit den geochemi-
schen Codes CHEMAPP /ERI 03/, PHREEQC /PAR 13/, Geochemist’'s Workbench
(GWB) /BET 15/ und EQ3/6 /WOL 03/. Die Datenbasis des Release 2 wurde ebenfalls
fur Testfalle zur Kopplung zwischen MARNIE und PHREEQC verwendet /FIS 14/.

Die numerischen Ergebnisse der in /ALT 12a/, /ALT 12b/ eingesetzten geochemischen
Codes wurden mit experimentellen Daten zur Léslichkeit von /NEC 09/ verglichen. Es
zeigt sich, dass alle geochemischen Codes hinreichend gute Ergebnisse erzielen
(/ALT 12b/ sowie /ALT 12a/). Daher werden die numerischen Ergebnisse einer Gleich-
gewichtsberechnung mit TOUGHREACT mit denen von mit PHREEQC verglichen.
Damit kann einerseits Uberprift werden, ob die mit convert.pl konvertierte thermo-
dynamische Datenbasis die gleichen Ergebnisse erzielt und andererseits eine korrekte
Anwendung von PHREEQC und TOUGHREACT erfolgt. So kann die korrekte Konver-
tierung mit convert.pl und Anwendung von TOUGHREACT validiert werden.

4.2.1 Eingabeparameter

Die Eingabeparameter aus /ALT 12b/ sowie /ALT 12a/ werden flur die Vergleichbarkeit
der numerischen Ergebnisse fur die Benchmark-Tests mit TOUGHREACT udbernom-
men. Hierzu gehodren die geochemische Losungszusammensetzung, die Auswahl der
zu berucksichtigenden Festphasen sowie die physikalisch-chemischen Parameter
(Temperatur, Druck, pH-Wert). Aus der nachfolgenden Beschreibung der geochemi-
schen Zusammensetzung inkl. variierender lonenstarke und bericksichtigter Festpha-
sen ergeben sich 18 Kombinationsmdglichkeiten, die fir je drei pH-Werte als

Benchmark-Test berechnet werden.

Fir jeden Benchmark-Test wird fir T = 25 °C und p = 1 atm das Lésungsgleichgewicht
in einer niedrig- (0,1 bzw. 0,25 M) oder hochsalinaren (3,86 bzw. 5,6 M) Losung (NaCl,
MgCl, oder CaCl,) mit einer der folgenden Festphasen fir drei verschiedene pH-Werte
berechnet (S| = 0): Nd(OH);(am), Am(OH);(am), Cm(OH);(am) (siehe Tab. 4.5).
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Tab. 4.5 Eingabeparameter der Benchmark-Tests (auf fett markierte Benchmark-

Tests wird nachfolgend verwiesen)

Benchmark-Test Festphase SR pH-Wert
zusammensetzung

1a Nd(OH);(am) 0,1 M NaCl 8.882
1b 10.882
1c 11.879
2a Am(OH)z(am) 0,1 M NaCl 8.882
2b 10.882
2c 11.879
3a Cm(OH)z(am) 0,1 M NaCl 8.882
3b 10.882
3c 11.879
4a Nd(OH);(am) 5,6 M NaCl 9.844
4b 10.844
4c 11.845
5a Am(OH)3(am) 5,6 M NaCl 9.844
5b 10.844
5c 11.845
6a Cm(OH)3(am) 5,6 M NaCl 9.844
6b 10.844
6c 11.845
7a Nd(OH);(am) 0,25 M MgCl, 8.189
7b 8.577
7c 8.878
8a Nd(OH);(am) 0,25 M CacCl, 8.643
8b 9.643
8c 11.644
9a Am(OH);(am) 0,25 M MgCl, 8.15
9b 8.577
9c 8.878
10a Am(OH);(am) 0,25 M CacCl, 8.643
10b 9.643
10c 11.644
11a Cm(OH);3(am) 0,25 M MgCl, 8.15
11b 8.577
11c 8.878




Tab. 4.5 (Fortsetzung) Eingabeparameter der Benchmark-Tests (auf fett markierte

Benchmark-Tests wird nachfolgend verwiesen)

Benchmark-Test Festphase SR pH-Wert
zusammensetzung
12a Cm(OH);(am) 0,25 M CacCl, 8.643
12b 10.643
12c 12.347
13a Nd(OH);(am) 3,86 M MgCl, 7.426
13b 7.545
13c 7.949
14a Nd(OH);(am) 3,86 M CaCl, 8.032
14b 9.289
14c 11.013
15a Am(OH)3;(am) 3,86 M MgCl, 7.378
15b 7.516
15¢c 7.949
16a Am(OH);(am) 3,86 M CaCl, 7.998
16b 9.289
16¢ 11.013
17a Cm(OH);3(am) 3,86 M MgCl, 7.378
17b 7.516
17c 7.949
18a Cm(OH);3(am) 3,86 M CaCl, 7.998
18b 9.289
18c 11.013

In /ALT 12b/ sowie /ALT 12a/ wird der initiale pH-Wert durch eine initiale Reaktion der

salinaren Losung mit NaOH festgelegt. Hierfir ist es notwendig, dass der Lésung rech-

nerisch Na*-lonen sowie OH™-lonen hinzugefligt werden kénnen oder eine Funktion wie
REACTION in PHREEQC verfugbar ist /PAR 13/. In TOUGHREACT ist eine solche ini-

tiale Reaktion nicht vorgesehen, da rechnerisch keine Na*-lonen sowie OH™-lonen ei-

ner Lésung hinzugefigt werden kénnen und auch keine entsprechende Funktion
implementiert ist. Daher wird der initiale pH-Wert mit PHREEQC durch die Zugabe von

NaOH zur salinaren Loésung bestimmt (Abb.4.4) und als Anfangsbedingung in

TOUGHREACT gesetzt. Der Ausgleich der lonenbilanz erfolgt durch eine entspre-
chende Anderung der Na*-Konzentration in TOUGHREACT.




TITLE Benchmark R02-01la

SOLUTION 1

temp 25.0

pH 7.0 charge
units mol/kgw
Na 0.1
Ccl 0.1
-water 1 #kg

REACTION 1
NaCOH 1.0
le-5 in 1

PITZER

-MacInnes false
-use_etheta true
-redox false

END

Abb. 4.4 Exemplarische Eingabe in PHREEQC zur Berechnung des initialen pH-
Wertes nach /ALT 12a/

Bei den meisten Benchmark-Tests (42 von 54) andert sich der pH-Wert durch die
Gleichgewichtsreaktion zwischen Lésung und Festphase allerdings nur sehr geringfi-

gig (ApH < 0,01). Ein Beispiel fur eine Eingabe ist in Abb. 4.5 gegeben.

Wichtig ist dies MaRnahme bei Benchmark-Tests bei denen signifikante Anderungen
des pH-Wertes (ApH > 0,01) durch das Gleichgewicht zwischen Ldsung und Festphase

zu erwarten sind.

Insgesamt gibt es bei 12 der 54 Benchmark-Tests signifikante Anderungen des pH-
Wertes durch die Einstellung des Gleichgewichts mit der Festphase. Diese sind in
Tab. 4.5 markiert. Fir diese Falle wird der pH-Wert der Benchmark-Tests mit
PHREEQC analog zu /ALT 12b/ sowie /ALT 12a/ berechnet (Abb. 4.4) und die ent-
sprechenden Eingabe flir TOUGHREACT vorgenommen.
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TITLE Benchmark R02-01la

SOLUTION 1

temp 25.0

pH 7.0 charge
units mol/kgw
Na 0.1
Ccl 0.1
-water 1 #kg

EQUILIBRIUM PHASES 1
Nd (OH) 3 (am) 0.0 10.0

REACTION 1
NaOH 1.0
le-5 in 1

PITZER

-MacInnes false
-use_etheta true
-redox false

END

Abb. 4.5 Eingabe in PHREEQC fur Benchmark-Test 01a /ALT 12a/

Anderungen des pH-Wertes, die nach Einstellung des Gleichgewichtes einer Festpha-
se in der salinaren Lésung kleiner als 0,01 sind, werden fur diesen Benchmark-Test als
nicht relevant eingestuft. Die Ergebnisse der Benchmark-Tests flr die verschiedenen
Codes sollten grundséatzlich eine hohe numerische Ubereinstimmung zeigen. Die zu-

grunde liegenden experimentellen Daten haben eine deutlich héhere Streuung.

4.2.2 Ergebnisse

Im Folgenden werden zur Validierung des Konvertierungstools convert.pl reprasen-
tative Ergebnisse einzelner Benchmark-Tests exemplarisch beschrieben. Hierfur wer-
den die Benchmark-Tests BO1a-c fur ein niedrigsalinares und B14a-c fir ein
hochsalinares System ausgewahlt. Eine vollstdndige Dokumentation der Ergebnisse

befindet sich im Anhang A.1.
Verifizierung von TOUGHREACT mit PHREEQC

In dem von /ALT 12a/, /ALT 12b/ verwendeten pH-Wertebereich stimmen die numeri-
schen Ergebnisse von TOUGHREACT (Kreuze) zur Speziation und L&slichkeit von Nd
in einer 0,1 molalen NaCl Lésung gegen den pH-Wert sehr gut mit den numerischen

Ergebnissen von PHREEQC (Linien) Uberein (Abb. 4.6). Ferner zeigt die numerisch
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berechnete Ldslichkeit von Ndi, eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen

Ergebnissen von /NEC 09/ im Bereich von pH 9-12. Dies gilt auch fir ein hochsalinares

System mit Ca (Abb. 4.7). Daraus wird gefolgert, dass das entwickelte Konvertie-

rungstool die thermodynamischen Daten aus THEREDA korrekt in ein geeignetes
Format fir TOUGHREACT konvertiert.

Molalitdt [mol/kgw]

1E-3

1E-6

1E-9

1E-12

BOla-c
(e}
% _
o0
R i
L @ i
- Q 4
- o .
% o) o ° 8
- ‘\5*’( o
0,1 m Nacl i
T I T I T I T [ T [
7 8 9 10 11 12

pH-Wert [ ]

Ndtotal =
Nd3+
NA(OH)*+
Nd(OH); ——
NA(OH)4
Nd(OH)2+
NdCI2+
Exp.-Daten ©

Abb. 4.6 Molalitaten der aquatischen Spezies von Nd in einer 0,1 molalen NaCl-
Lésung im Gleichgewicht mit Nd(OH);(am) berechnet mit PHREEQC
(Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) und experimentelle Daten /NEC 09/

Molalitat [mol/kgw]

._.
m
A

1E-9

1E-12

o Bl4a-c
oD
- ooo —
- @ m -
| \/,gx
3 OO’S 8‘
L ,\)</83 g
B — 2
3,86 m CaCl; i
T [ T [ T I T [ T I
7 8 9 10 11 12
pH-Wert [ ]

Ndtotat —

Nd3+

Nd(OH),*

Nd(OH); ——
Nd(OH)2+
NdCl*+

NdCI2+

Ca(Nd(OH)z)2+ ——
Can(NA(OH))3+
Cas(NA(OH)s )+

Exp.-Daten ©

Abb. 4.7 Molalitaten der aquatischen Spezies von Nd in einer 3,86 molalen CaCl,-
Lésung im Gleichgewicht mit Nd(OH);(am) berechnet mit PHREEQC
(Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) und experimentelle Daten /NEC 09/
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Sensitivitat der Pitzer-Parameter

Auch der Einfluss von Pitzer-Parametern auf das Ergebnis der Speziationsberechnung
in hochsalinaren Lésungen wurde mit den Benchmark-Tests exemplarisch untersucht.
Abb. 4.8 zeigt das Ergebnis einer Variationsrechnung, in welcher der binare Interakti-
ons-Parameter A in der numerischen Modellierung in TOUGHREACT nicht berlcksich-
tigt wurde. Dieser ist fur die Wechselwirkungen neutraler Spezies (z. B. Nd(OH)z(aq))
in hochsalinaren Losungen relevant. Die Berechnungen mit TOUGHREACT (Kreuze)
zeigen in diesem Fall eine Abweichung von bis zu einer Grofkenordnung fir Nd(OH);
und Ndt im Vergleich zu den Berechnungen mit PHREEQC (Linien) in denen der
Interaktions-Parameter A berlicksichtigt wurde. Daher sollte der Interaktions-Parameter

A in Berechnungen zur Speziation in hochsalinaren Systemen berlcksichtigt werden.

BO4a-C |  MNewa —
Nd3+

1E3 |7 7| Nd(oH)*
i 71 NdOH) ——

T I 7 Nd(OH)s
g 1E'6 I - Nd(OH)ZJ'
° r \ 1 M
E - 4 NdCiz+
=
= 1E-9 [© x X n
© L _
°
=

1E-12 [ \ .

1E-15 T T T T T T T T T I

pH-Wert [ ]

Abb. 4.8 Molalitdten der aquatischen Spezies von Nd (farblich markiert) in einer
5,6 molalen NaCl-Lésung im Gleichgewicht mit Nd(OH)s;(am) berechnet mit
PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) ohne den binaren

Interaktions-Parameter A

In einer weiteren Variationsrechnung wurde der Interaktions-Parameter i in
TOUGHREACT nicht berticksichtigt. Dieser beschreibt ternare Wechselwirkungen in
hochsalinaren Lésungen. Abb. 4.9 zeigt deutliche Unterschiede zwischen der Speziati-
onsberechnung mit TOUGHREACT (ohne ) und der Speziationsberechnung mit
PHREEQC (mit ¢). Mit TOUGHREACT (ohne y) werden die Aktivitdten der Spezies
Ca(Nd(OH)3)** und Cay(Nd(OH),)** zu gering berechnet. Daher sollte der Interaktions-
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Parameter ¢ in Berechnungen zur Speziation in hochsalinaren Systemen berlicksich-

tigt werden.

1E-3
T

2 1E-6
©
E

8 1E-9
o
[=]
=

1E-12

1E-15

pH-Wert [ ]

Bil4a-c
L " i
L Z\(// _
- N X -
L . Z=% J
L x i
3,86 m CaCl \ ]
T I T T I [
7 8 11 12

Ndotal =

Nd3+

Nd(OH)7+ —

Nd(OH); —
Nd(OH)4~
Nd(OH)Z*+
NdCl*

NdCIZH T

Ca(Nd(OH)3)>+ —
Caz(Nd(OH)4)3+
Caz(Nd(OH)g)3+

Abb. 4.9 Molalitdten der aquatischen Spezies von Nd (farblich markiert) einer 3,86

molalen CaCl,-Lésung im Gleichgewicht mit Nd(OH)z(am) berechnet mit

PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)
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5 Dateneingabe und Qualitatssicherung

Dateneingabe

Die numerische Simulation mit TOUGHREACT erfordert Eingabedateien mit zahlre-
chen Modellparametern /PRU 99/. Diese Eingabedateien sind ASCII-Textdateien, de-
ren Inhalte in einer spezifischen Struktur vorliegen missen. Diese ASCII-Textdateien
wurden zunachst handisch erstellt. Die hohe Anzahl der Eingabeparameter in der sehr
formalen Struktur der ASCII-Textdatei macht eine manuelle Eingabe sehr fehleranfallig,

zeitlich aufwendig und fuhrt in der Folge auch zu zeitaufwendigen Fehlersuchen.

Daher wurde mit ,Visual Basic* eine Excel-Applikation entwickelt, die die Erstellung der
Eingabedateien fir TOUGHREACT vereinfacht und beschleunigt. In thematisch grup-
pierten Excel-Tabellenblattern kdnnen die Modellparameter eingegeben werden. Ein
Excel-Makro erzeugt anschlielend aus den Eingaben der Modellparameter die Einga-
bedateien fir TOUGHREACT (und auch / bzw. im JSON Format fur SITA /SEH 16/) als
korrekte ASCII-Textdatei.

Fir die Erstellung von mehreren Rechenfallen mit Parametervariationen bietet die
Excel-Applikation die Mdglichkeit mehrere Eingabedateien simultan zu erstellen und
dabei einzelne Modellparameter zu variieren. Dadurch kénnen die Eingabedateien fur
eine Vielzahl von Variationsrechnungen erzeugt werden. Eine ahnliche Excel-
Applikation wird bereits fir TOUGH2 verwendet (z. B. /KOC 16/) und ist nach der Er-
weiterung fur den Code TOUGHREACT ebenfalls verfugbar.

Qualitatssicherung

Numerische Simulationen sind der wichtigste Bestandteil von Langzeitsicherheitsunter-
suchungen fur Endlager von hoch radioaktiven Abfallen. Die zur Analyse verwendeten
Programmcodes muissen hohe Qualitatsanforderungen erfillen, um die Plausibilitat
von Ergebnissen flr Sicherheitsuntersuchungen zu gewahrleisten. Eine Qualitatssiche-
rung der Programmcodes dokumentiert insbesondere Anderungen im Quellcode nach-

vollziehbar.

Daruber hinaus umfasst die Qualitatssicherung die Validierung des Programmcodes.
Dies bedeutet das Erbringen des Nachweises, dass die numerische Implementierung

von physikalischen oder chemischen Modellen die vorgesehenen Prozesse korrekt
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wiedergibt. Validierungstests sollten nicht nur Standardsystemzustande, sondern auch
sehr spezielle und selten vorkommende Systemzustinde Uberprifen, die selten ver-
wendete und meist auch weniger getestete Teile bzw. Zustinde eines Programmcodes

aktivieren.

Jeder Programmcode muss vor einem Release verifiziert werden /HOT 16/. Verifikati-
onstests bendtigen eine hohe Zahl an Testfallen, die in haufig zur Kontrolle wiederholt
werden muissen. AuRerdem koénnen auch regelmaRige Performance-Tests mit noch
gréRerer Haufigkeit, z. B. nach jedem Meilenstein in der Codeentwicklung, durchge-
fuhrt werden. Die hohe Anzahl der Testfalle insbesondere bei den komplexen Pro-
grammen der TOUGH-Familie zeigen die Notwendigkeit der Entwicklung eines

automatisierten Ablaufes.

Fir automatisierte Tests fur die in der GRS verwendeten Programmcodes MARNIE
/MAR 02/ und TOUGH2-GRS /NAV 16/, wurde das Programm SITA (A simulation and
code testing assistant for TOUGHZ2 and MARNIE) entwickelt /SEH 16/. SITA ermdglicht
es Simulationsergebnisse mit analytischen Lésungen und Ergebnissen anderer Code-
versionen zu vergleichen. SITA fuhrt hierflr spezifische Schnittstellen fir jede Code-
version ein. Die Entwicklung von SITA ist Teil der Qualitatssicherung von
Softwareprojekten in der GRS /GRS 13/.

SITA wurde um die Anbindung der Codes MARNIE und TOUGHREACT erweitert.
MARNIE ist bereits vollstandig in SITA integriert /SEH 16/. Dies bedeutet, dass nume-
rische Berechnungen in unterschiedlichen Codeversionen fiir MARNIE mit SITA durch-
gefuhrt werden kénnen und die Rechenldufe der Testfalle automatisiert ausgewertet
werden. Die Ansteuerung unterschiedlicher Codeversionen von TOUGHREACT ist mit
SITA moglich, allerdings kann die automatisierte Auswertung der Testfalle noch nicht

vollstéandig erfolgen.
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6 Modellierung der Bildung sekundarer Eisenphasen aus
wassrigen Losungen

6.1 Hintergrund und Motivation

In einem Endlager fur hochradioaktive Abfalle erwartet man beim Kontakt von Endla-
gerbehaltern aus Eisen mit wasserigen Lésungen Korrosionsprozesse. Es wird allge-
mein davon ausgegangen, dass zundchst der vorhandene Sauerstoff in
Oxidationsprozessen verbraucht wird. AnschlieRend wird eine ,langsame“ anoxische
Korrosion erwartet, die zweiwertige Eisenionen unter Wasserstoffbildung freisetzen
kann. Die gelosten Eisen-Spezies kénnen wiederum Festphasen bilden. In der Regel
nimmt dafir die Festphase Magnetit an. Aufgrund der groflen Mengen an Eisen der
eingebrachten Behalter in das Endlager sind Korrosionsprozesse und deren Folgepro-
zesse geochemisch relevant. Ausgefallene Festphasen kénnen beispielsweise weitere
Transport- und Korrosionsprozesse verlangsamen aber auch Radionuklide in das Kris-
tallgitter einbauen oder adsorbieren /SEH 05/. Dadurch wird ein denkbarer Transport
der Radionuklide mit anschlieBender Freisetzung in die Biosphare verzdgert und letzt-

lich eine potentielle Strahlenexposition verringert.

ISEH 05/ untersuchte experimentell die raumliche und zeitliche Bildung von Eisen-
Phasen in einer pordsen PE-Matrix eines U-Rohr-Versuchssystems unter anoxischen
Bedingungen mit Diffusion als Transportmechanismus. Um die Anwendbarkeit von
TOUGHREACT und der Datenbasis von THEREDA flr eine geochemische Transport-
modellierung zu zeigen, wurde dieses Gegendiffusionsexperiment /SEH 05/ zur nume-
rischen Nachmodellierung zum Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen
ausgewahlt. Modellierungen mit PHREEQC sollten zu dem weiteren Vergleichszwe-
cken erfolgen, um die Verwendbarkeit unterschiedlicher reaktiver Transportcodes zu
prufen. Zur numerischen Nachmodellierung dieses Versuchs waren zusatzliche ther-
modynamische Daten zur Bildung von sekundaren Eisenphasen erforderlich, die in der
Datenbasis THEREDA fur die Modellierung ergénzt werden konnten /MOO 16/.

6.2 Versuchsaufbau, —durchfiihrung und Ergebnisse

Der Versuchsaufbau besteht aus zwei Plexiglas-VorratsgefalRen auf der linken und
rechten Seite, die durch ein horizontales Plexiglasrohr verbunden sind. Die Abb. 6.1

zeigt links ein Foto des Versuchsaufbau und rechts die schematische Darstellung als
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Grundlage fur die Modellgitterdiskretisierung. Die beiden dueren Vorratsgefalle haben
eine Héhe von 100 mm und einen Durchmesser von 20 mm. Das verbindende Plexi-
glasrohr ist 40 mm lang mit einem Durchmesser von 10 mm. Innerhalb des Verbin-
dungsrohres ist das porése Medium, das aus 26 Scheiben High Density Polyethylen
(HDPE) mit einer Porositat von 30 % besteht. Die Scheiben sind je 1,6 mm dick sind.
Das HDPE-Frittenmaterial ist in erster Naherung chemisch inert. Die Adsorptionsei-

genschaften sind gering und kénnen in der Modellierung vernachlassigt werden.

NaOH 26 HDPE Scheiben FeCI2
Porositat: 30 %

Abb. 6.1 Photographie (links) und schematischer Versuchsaufbau (rechts) /SEH 05/

Das porése Medium wurde mit sauerstofffreiem, hochreinem Milli-Q Wasser (Wider-
stand 18,2 MQ) gesattigt. Der linke Vorratsbehalter wurde mit einer 0,286 m FeCl,-
Lésung (pH = 3, pe = 8) geflllt, der rechte mit einer 0,5 m NaOH-L6sung (pH = 13,53,
pe = 4). Die Versuchsdauer betrug 76 Tage /SEH 05/.

Bei Versuchsende sind schwarze Verfarbungen im pordsen Medium erkennbar, die auf

die Ausfallung von Eisenphasen hindeuten (Abb. 6.2).
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Abb. 6.2 Pordses Medium nach 76 Tagen des Gegendiffusionsversuches /SEH 05/

Die HDPE-Scheiben wurden einzeln auf ihre Eisen(ll)- und Eisen(lll)-Gehalte unter-
sucht (Abb. 6.3). Die HDPE-Scheiben zeigen deutlich Anreicherungen an Eisen bis zu
0,495 mmol/Scheibe. Die mineralogische Bestimmung der Eisenphasen erfolgte mit
dem Rasterelektronenmikroskop. Identifiziert wurden Gberwiegend Eisen(ll)-Hydroxide

(Gruiner Rost), teilweise auch Magnetit und Akaganeit /SEH 05/.

1,00E-03

O[Fe2+]
E[Fe3+]

1,00E-04

1,00E-05

mol/Scheibe

1,00E-06

- 1,00E-07

- 1,00E-08

2625242322212019181716 151413121110 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Scheiben Nr.

Abb. 6.3 Stoffmengen von Eisen(ll) und Eisen(lll) je HDPE-Scheibe /SEH 05/
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6.3 Numerische Umsetzung

6.3.1 Diskretisierung

Das Gittermodell zur numerischen Umsetzung des zuvor beschriebenen Gegendiffusi-
onsexperiment /SEH 05/ wird entsprechend dem schematischen Versuchsaufbau dis-
kretisiert (s. Abb. 6.1). Die beiden Vorratsbehalter werden durch je 5 Zellen mit einer
Breite von je 20 mm abgebildet (Abb. 6.4). Um die experimentellen Ergebnisse mit den
numerischen Ergebnissen vergleichen zu kdnnen, wird das Verbindungsrohr mit dem
porése Medium so diskretisiert, dass jede Zelle im konzeptionellen Modell einer HDPE-

Scheibe im Experiment entspricht, d. h. dass jede Zelle hat eine Dicke von 1,6 mm.

NaOH aq. dest. FeCl,

100 mm 40 mm 100 mm

N g
Ll | >

v
a

Abb. 6.4 Diskretisierung des eindimensionalen konzeptionellen Modells

6.3.2 Thermodynamische Datenbasis

Die reaktive Transportmodellierung verwendet eine Parameterdatei auf Basis ausge-
wahlter thermodynamischer Daten aus THEREDA /MOO 15/. Die Parameterdatei wird
mit Pitzer-Daten fir einen Glltigkeitsbereich von p =1 atm und T = 25 °C fir das Sys-
tem Na-Fe-CI-H,O(l) erstellt /MOO 16/.

Die verwendete Parameterdatei von /MOO 16/ (s. Anhang B) enthalt Gleichgewichts-
konstanten fir die Reaktionsgleichungen zur Bildung von Festphasen mit Eisen
(Tab. 6.1). Die Bildungsreaktionen verwenden ausschliefl3lich zweiwertiges Eisen, auch

flr Festphasen mit dreiwertigem Eisen (Magnetit, Lepidokrit, Ferrihydrit).

Die hier verwendete Parameterdatei ist kein offizielles ,Release” von THEREDA. Daher
koénnen die hier verwendeten thermodynamischen Daten fir Eisen von einem zukuinfti-

gen Release fir das System Na-Fe-CI-H,O(l) abweichen.
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Tab. 6.1 Festphasen mit Eisen mit Bildungsreaktion und Gleichgewichtskonstante

Festphase Chemische Reaktion log k

Fe(ll)-Hydroxid (fresh) Fe(OH), & Fe?* + 2H,0 — 2H* 12,789
Fe(Il)-Hydroxid (aged) Fe(OH), & Fe?* + 2H,0 — 2H™ 11,347
Fe(ll)-Chlorid FeCly - 4H,0 & 2Cl™ + Fe?* + 4H,0 2,988
Magnetit Fe;0, © 3Fe?t — H, + 4H,0 — 6H™ 36,440
Lepidokrokit FeOOH & Fe?* —0,5H, + 2H,0 — 2H* 14,912

Ferrihydrit Fe(OH); © Fe?* —0,5H, + 3H,0 — 2H* 16,152

THEREDA stellt fir PHREEQC das passende Dateiformat des Parameterdatensatzes
der thermodynamischen Datenbasis zur Verfigung. Mit dem in Kap. 4 beschriebenen
Programm convert.pl wurde die Parameterdatei im JSON-Format passend fir
TOUGHREACT konvertiert.

6.4 Numerische Umsetzung

6.4.1 PHREEQC

PHREEQC wird in der Version IPHREEQC v3.2.2 genutzt. Uber das Keyword
SOLUTION /PAR 13/ werden die drei initialen LOsungszusammensetzungen des Ver-
suchsaufbaus vorgegeben (Abb. 6.5). Als Ladungsausgleich wird Na* (Zellen 1 — 5)
bzw. CI" (Zellen 32 — 36) aufgrund ihrer hohen Konzentrationen gewahlt. Neben der
Konzentration, pe- sowie pH-Wert wird auch die jeder Zelle zugehérige Wassermasse
unter SOLUTION eingegeben. Diese ergibt sich mit den Parametern in Tab. 6.2 und der

Dichte von Wasser bei 25 °C (pu,0= 997,048 kg/m? /LID 04/) aus:
(6.1)

_<Pi'bi'ﬂ'(%)2

MiHz0 = PH,o0
M n,0 Wassermasse der Zelle i [kg]
®; Porositat der Zelle i [ ]
b; Breite der Zelle i [m]
d; Durchmesser der Zelle i [m]
T Kreiszahl [ ]
PH,0 Dichte von Wasser [kg/m?]
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Tab. 6.2

Parameter zur Berechnung der Wassermasse einer Zelle

Kompartiment Zellen b [mm] d [mm] o; [1] my,o [kgl
Linkes Vorratsgefaf
(NaOH-Lésung) 1-5 20 20 1.00 6.2646E-03
Verbindungsrohre | g 54 16 10 0.30 | 3.7600E-05
(ag. dest.)
Rechtes Vorratsge-
#4R, (FeCl,-Lésung) 32 -36 20 20 1.00 6.2646E-03
TITLE Gegendiffusionsversuch nach /SEH 05/
SOLUTION 1-5 NaOH-Solution
pH 13.53
pe 4
-water 6.2646E-03 # in kg, d.h. kgw
units mol/kgw
Na 0.5 charge
SOLUTION 6-31 ag. dest.
pH 7
pe 4
-water 3.76E-5 # in kg, d.h. kgw
units mol/kgw
SOLUTION 32-36 FeCl2-solution
pH 3
pe 8
-water 6.2646E-03 # in kg, d.h. kgw

units mol/kgw

Cl 0.5714
Fe 0.2857

charge

Abb. 6.5 Definition der initialen L6sungszusammensetzungen in PHREEQC

Entsprechend /ALT 12a/, /ALT 12b/ wird die Maclnnes-Annahme /PLU 88/ deaktiviert
und nicht-symmetrische Mischungskoeffizienten /PLU 88/ aktiviert (Abb. 6.6). Redox-

reaktionen werden nicht aktiviert, da die moglichen Fe(lll)-Phasen (Magnetit, Ferrihydrit

und Lepidokrokit) wahrend der Simulation als Fe(ll)-Phasen bericksichtigt werden

(Tab. 6.1).

Mit dem Keyword EQUILIBRIUM PHASES /PAR 13/ wird definiert, dass die in Tab. 6.1

beschriebenen eisenhaltigen Festphasen wahrend des Transportes im pordsen Medi-
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um ausfallen bzw. wiederaufgelést werden kénnen (Abb. 6.6). D. h. ausschlieBlich die
beschriebenen Festphasen werden bei der Berechnung der chemischen Gleichgewich-

te berlcksichtigt.

PITZER

-MacInnes false
-use_etheta true
-redox true

EQUILIBRIUM PHASES 6-31
Ferrihydrite 0
FeCl2:4H20 (cr)
Lepidocrocite
Magnetite

Fe (OH) 2 _fresh(s)
Fe (OH) 2_aged(s)

O O O oo
OO OO OO

Abb. 6.6 Pitzer-spezifische Eingaben sowie berlcksichtigte Festphasen

Das eindimensionale Transportmodell ist entsprechend der Angaben in Kap. 6.3.1 in
36 Zellen unterteilt (Abb. 6.7). Als Transportprozess wird die Diffusion vorgegeben. Die
Multikomponentendiffusion wird mit molekularen Diffusionskoeffizienten /APP 05/ be-
ricksichtigt. Advektion sowie Dispersion sind deaktiviert. Da es sich bei dem Versuch
um ein abgeschlossenes System handelt, liegen Neumann-Randbedingungen vor
/PAR 13/.

Die Simulationszeit wird auf 80 Tage begrenzt, da die Auswertung des Versuchs nach
76 Tagen abgeschlossen wurde /SEH 05/. Die Zeitschrittweite von 1 Tag wird als hin-
reichend eingestuft. Testrechnungen mit einem 10-fach feineren Grid sowie kleineren
Zeitschrittweiten ergaben keine signifikanten Unterschiede im Ergebnis, sodass nume-
rische Artefakte durch diese Festlegung der Zelldicke und Zeitschrittweite ausge-

schlossen werden.
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TRANSPORT

-cells 36
-shifts 80
-time step 86400

-flow direction
-boundary conditions

diffusion only
closed closed

-lengths 5*0.02 26*0.0016 5*0.02
-dispersivities 36*0
-multi D true

# seconds

# in m

Abb. 6.7 Eingabeparameter bzgl. der Transportrechnung mit PHREEQC

Die Darstellung der Ergebnisse und das post-processing erfolgte mit Matlab /MAT 05/.
PHREEQC mit

SELECTED_ OUTPUT (Abb. 6.8) erzeugte .csv-Dateien (comma selected values) in Mat-

Ein Programm /WEY 13/ liest die von

lab ein. Dieses speichert sdmtliche Modellparameter in mehrdimensionale Matrizen

und erlaubt weitere Berechnungen sowie die grafische Darstellung der numerischen

Ergebnisse.
SELECTED_OUTPUT
-file FeCl ku.out
-high precision true
-reset false
-simulation false
-state false
-solution true
-distance true
-time false
-Step true
-Ph true
-pe false
-reaction false
-temperature false
-alkalinity false
-ionic strength false
-water false
-charge balance true
-percent error false
-totals Na Fe Cl
-equilibrium phases Ferrihydrite FeCl2:4H20 (cr)
Fe (OH) 2 fresh(s) Fe(OH)2 aged(s
END

Lepidocrocite Magnetite

Abb. 6.8 Eingabeparameter fir das Keyword SELECTED OUTPUT mit PHREEQC

6.4.2 TOUGHREACT/PetraSim

TOUGHREACT wird in der Version TOUGHREACT v1.2 /XU 06/ mit der graphischen
Benutzeroberflache PetraSim2015 /THU 15/ verwendet.
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diffusiven Transport ist das Modellgitter entsprechend Abb. 6.4 diskretisiert. Die Git-
terelemente werden in TOUGHREACT volumentreu abgebildet.

Es werden zwei Materialien definiert:

1) In dem linken (Gitterelemente 1 — 5) und rechten Vorratsbehalter (Gitterelemente
32 — 36) befindet ausschliellich Lésung und kein poréses Material. Hierfur wird das
Material CLEAR mit einer Porositat von @ = 1,00 definiert.

2) Fur das Verbindungsrohr (Gitterelemente 6 — 31) wird das Material FRITT (HDPE-
Frittenmaterial) mit einer Porositat von ® = 0,30, einer Dichte von p = 940 kg/m?
und einer Permeabilitat von Ky, , = 0,01 mD definiert /SEH 05/.

Die Berechnung des geochemischen Gleichgewichts erfolgt mit dem in Kap. 6.3.2 be-
schriebenen Parameterdatensatz der thermodynamischen Datenbasis, der die in
Tab. 6.3 genannten primaren Spezies, aquatische Komplexe und Fest- sowie Gaspha-
sen berucksichtigt. Samtliche chemische Komponenten der initialen Losungen und
beobachtete Mineralphasen im Gegendiffusionsexperiment sind erfasst und in der nu-
merischen Modellierung berucksichtigt. Bei der Berechnung des thermodynamischen
Gleichgewichtszustands und der Bildung von Festphasen werden kinetische Prozesse

vernachlassigt.

Tab. 6.3 Berlcksichtigte Komponenten in TOUGHREACT

Primare Spezies | Aquatische Komplexe Festphasen Gasphase
cr Fe(OH)s (aq) Fe(OH),_aged(s) H,O(g)
Fe®" Ha(aq) Fe(OH),_fresh(s)
H O2(aq) Fe(OH)s(s)
H2(9) OH'(aq) Fe(cr)
H>O(l) Fe;O4_alpha(cr)
Na* FeCl,:4H,0(cr)
0,(9) FeOOH_alpha(cr)
FeOOH_gamma(cr)

Mit drei initialen Wasserzonen werden den Gitterelementen ihre initiale chemische Zu-
sammensetzung in Lésung zugeordnet (Tab. 6.4). Primare Spezies besitzen mindes-
tens eine initiale Molalitdt von 10" mol/kg, da zur analytischen Ldsung der
Transportgleichungen die Konzentration einer primaren Spezies nicht null sein darf.
Diese Konzentration wird als so gering angenommen, dass sie keinen signifikanten

Einfluss auf die Berechnung der Speziation besitzt.

53




Fir H,O(l) wird programmtechnisch keine Molalitat, sondern die Wassermasse in kg
angegeben /XU 06/ (hier = 1 kg). Uber die berechnete H*-Aktivitat wird der pH-Wert der

Lésung bestimmt.

Tab. 6.4 Primare Spezies in den initialen Wasserzonen

Primére Spezies NaOH-Zone aq.dest.-Zone FeCl,-Zone
Cr 10"° mol/kg 10" mol/kg 0,5714 mol/kg
Fe* 10™"° mol/kg 10™'° mol/kg 0,2857 mol/kg

H* 10" mol/kg 107 mol/kg 10" mol/kg

Ha(g) 10™"° mol/kg 10™'° mol/kg 10™"° mol/kg

H,O(l) 1 kg 1kg 1kg
Na* 0,5 mol/kg 10™'° mol/kg 10™"° mol/kg
04(g) 10"° mol/kg 10" mol/kg 10" mol/kg

Die initialen Wasserzonen werden den einzelnen Gitterelementen zugeordnet. Die
NaOH-Zone entspricht dem linken Vorratsgefal® (Zellen 1 — 5), die aqg.dest.-Zone dem
wassergesattigten pordésen Medium (Zellen 6 — 31) und die FeCl,-Zone dem rechten
Vorratsgefaly (Zellen 32 — 36).

Der Umgebungsdruck betragt fur jede Zelle 1 bar, d. h. es erfolgt kein advektiver Fluss
durch einen Druckgradienten. Als effektiver molekularer Diffusionskoeffizient wird

10" m2/s angenommen.

Die Simulationszeit betragt 80 Tage, um den Versuchszeitraum vollstandig abzude-
cken. Als Zeitschrittweite wird 1 Tag vorgegeben. Die Ausgabe der Ergebnisse erfolgt
in PetraSim zum Zeitpunkt nach 76 Tagen und entspricht der Dauer des Experimentes
/SEH 05/.

6.5 Ergebnisse

Die Stoffmenge der ausgefallenen Eisenphasen Magnetit (Fe?*, Fe**) und Fe(ll)-
Hydroxid der Modellierungen sowohl mit PHREEQC als auch mit TOUGHREACT und
die Messergebnisse sind in Abb. 6.9 in Abhangigkeit von der Frittennummer zum Ver-

gleich dargestellt.
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Das Eisen fallt in der Modellierung mit PHREEQC vorwiegend als Fe(OH), und gering-
flgig als Magnetit in den Fritten 12 bis 14 aus. Die Ausfallung der eisenhaltigen Fest-

phasen findet nahezu ausschlieflich in Fritte 13 statt.

Die Modellierung mit TOUGHREACT zeigt eine Ausfallung von Magnetit in den Fritten
15 bis 21 an. Magnetit fallt hauptsachlich sowohl im Experiment als auch in der Model-

lierung Ubereinstimmend in der Fritte 16 aus.

M T T T T T T T T T T T T T T 7T T T T T T T T T 1

6x10* —

(%)
>
=
<
A

€ @& ¢ Experimentelle Daten

PHREEQC Fe(OH)2
PHREEQC Magnetite
TOUGHREACT Magnetite

Fe(ll) + Fe(lll) [mol]

e
Ox10° [T OO T T

26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9
Frittennummer

8 7 6 5

Abb. 6.9 Ausfédllung von Eisen in der PHREEQC und

TOUGHREACT und experimentell bestimmte Stoffmenge von Fe?* und
Fe* /SEH 05/

Modellierung mit

Eine Variationsrechnung bericksichtigte ausschliellich Festphasen mit zweiwertigem
Eisen, da die experimentellen Ergebnisse einen hohen Anteil an zweiwertigem Eisen in
der Festphase im porésen Medium zeigten. Dies hat zur Folge, dass ausschlieBlich
Fe(OH), gebildet wird (Abb. 6.10). Die Modellierung mit PHREEQC zeigt immer noch
eine Ausfallung in Fritte 12 und 13, wahrend die Modellierung mit TOUGHREACT eine
Verteilung auf die Fritten 15 bis 26 anzeigt. Das Maximum ist in Fritte 17. Insgesamt
weist das Verteilungsmuster der Ausfallung nach der Modellierung mit TOUGHREACT
eine gute Ubereinstimmung mit dem Muster des Experiments auf. Das Muster ist aller-

dings um wenige Fritten nach links in Richtung des NaOH-Vorratsgefa3es versetzt.
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€ @ ¢ Expermintelle Daten
PHREEQC Fe(OH)2 ]
TOUGHREACT Fe(OH)2

Fe(ll) [mol]

* -

T T T T T T T T T T T T T T T T T

26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Frittennummer

Abb. 6.10 Verteilung der Ausfallung von Fe(ll)-Hydroxid nach Modellrechnungen mit
PHREEQC und TOUGHREACT im Vergleich zum Experiment

6.6 Diskussion und Schlussfolgerungen

Beide geochemische Programme (PHREEQC und TOUGHREACT) berechnen erwar-
tungsgemal fur das Gegendiffusionsexperiment eine Ausfallung von eisenhaltigen
Festphasen im pordsen Medium. Uberwiegend wird Magnetit ausgefallt, da dieses den
héchsten log K Wert besitzt.

Die Modellierung mit TOUGHREACT gibt die Verteilung der Ausfallungen in guter

Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen wieder.

Die Modellierung mit PHREEQC bestimmt die absolute Fe-Stoffmenge in der Festpha-
se in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die Ausfallung eisenhaltiger Fest-
phasen nach der Modellierung mit PHREEQC erfolgte allerdings nahezu vollstandig in
einer anderen Fritte als im Experiment. Sowohl die Fritte als auch das Verteilungsmus-
ter der Ausfallung konnten mit PHREEQC nicht tUbereinstimmend mit dem Experiment

modelliert werden.

Dies konnte sich auf die unterschiedliche Berechnung des Stofftransports der Pro-
gramme zurlckzufihren. PHREEQC wurde ursprunglich fir Batch-Reaktionen konzi-
piert. Mit PHREEQC kdénnen auch Transportmodellierungen durchgefiihrt werden,
allerdings beschranken sich diese auf einen eindimensionalen, einphasigen Transport
ohne tatsachliche porose Medien. Stattdessen findet z. B. Diffusion zwischen vollstan-
dig I16sungserfillten, benachbarten Gitterelementen statt. TOUGHREACT hingegen ist

eine Erweiterung des Zweiphasen-Transportprogramms TOUGH2. Daher kénnen tat-
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sachliche porése Medien (z. B. mit der Richards-Gleichung) und weitere relevante Pa-

rameter wie z. B. die Tortuositat berlicksichtigt werden.

Die Berucksichtigung von Festphasen mit dreiwertigem Eisen wie Magnetit
(s. Kap. 6.3.2) fiihrt in der Modellierung mit TOUGHREACT zu einer besseren Uber-

einstimmung mit dem Experiment.

Ohne die Beriicksichtigung von Magnetit kann geléstes Fe** weiter in Richtung des
NaOH-Vorratsbehalters diffundieren ehe es als Festphase pH-bedingt ausfallt. Die
Ausfallung ist im Vergleich zu dem Experiment aufgrund der gednderten Auswahl von
Festphasen versetzt. Das grundsatzliche Verteilungsmuster der Ausfallung kann mit
TOUGHREACT allerdings aufgezeigt werden. Daraus kann gefolgert werden, dass die
grundsatzlichen Prozesse der Ausfallung und Transportmechanismen gut mit
TOUGHREACT abgebildet werden kénnen.

Der hier verwendete Datensatz der thermodynamischen Datenbasis ist flr eine Ver-
wendung des Pitzer-Ansatzes fir geochemische Modellrechnungen in hochsalinaren
Lésungen ausgelegt. Eine Verwendung des Datensatzes ist auch bei niedrigen lonen-
starken moglich, da die Interaktions-Parameter von der lonenstarke der Losung ab-
hangig sind. Eine Aktivitatsberechnung ist somit auch bei geringen lonenstarken

maglich.

Die Eignung der weiterentwickelten thermodynamischen Datenbasis fur Eisen
/MOO 16/ und des Programm TOUGHREACT mit der erfolgreichen Nachmodellierung

des Gegendiffusionsexperiments konnte somit auch gezeigt werden.
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7 Zusammenfassung

Codes aus der TOUGH-Familie werden von der GRS fur viele Fragestellungen zur
Endlagerung verwendet. Sie werden dazu kontinuierlich auch um Module zur Abbil-
dung endlagerrelevanter Prozesse weiterentwickelt (z.B. /JAV 03/, /KOC 16/,
/LAR 13/, INAV 09/, INAV 16/). Als geochemischer Code aus der TOUGH-Familie soll
in zukunftigen Vorhaben auch TOUGHREACT verwendet werden. Dazu ist eine ther-

modynamische Datenbasis erforderlich.

Fir geochemische Modellrechnungen in hochsalinaren Losungen stellte das Projekt
THEREDA bereits qualitdtsgesicherte thermodynamische Datensatze mit Pitzer-
Parametern zur Verfligung, die auch als Eingabedateien fir spezifische Systeme und
unterschiedliche geochemische Codes (z. B. PHREEQC, Geochemist's Workbench
oder ChemApp) ausgegeben werden kénnen /MOO 15/.

Um eine thermodynamische Datenbasis von THEREDA in Modellrechnungen mit
TOUGHREACT verwenden zu kénnen, wurde ein Werkzeug zur Umformatierung eines
thermodynamischen Datensatzes aus THEREDA in eine Eingabedatei fur
TOUGHREACT entwickelt (s. Kap. 3). Dieses Konvertierungs-Tool wurde mit
TOUGHREACT anhand von Benchmarks von THEREDA /ALT 12a/, /ALT 12b/ Uber-
pruft und ein Vergleich mit PHREEQC erfolgte (Kap. 4). Die Berechnungen mit
TOUGHREACT zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Rechnungen mit
PHREEQC und den Benchmarks von THEREDA.

Die thermodynamische Datenbasis THEREDA wurde um Festphasen fir Eisen erganzt
/MOO 16/. Damit konnte ein Gegendiffusionsexperiment von FeCl, und NaOH zur Aus-
fallung von Fe?* und Fe* Phasen in einem porésen Medium /SEH 05/ mit den Pro-
grammcodes TOUGHREACT und PHREEQC als Testfall modelliert werden (Kap. 6).
Das Experiment zeigte ein Ausfallungsmuster von Fe**/Fe**-Festphasen im pordsen
Medium. Die Modellierung mit TOUGHREACT konnte sowohl die absolute Fe-
Stoffmenge in der Festphase als auch die Verteilung der Ausfallung auf die Gitterele-

mente bzw. die Fritten in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment nachbilden.

Daraus wird gefolgert, dass sowohl die entwickelte thermodynamische Datenbasis mit

eisenhaltigen Phasen als auch das das Konvertierungstool mit TOUGHREACT einge-
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setzt werden kénnen, um die Ausfallung eisenhaltiger Festphasen in einem pordsen

Medium zu berechnen.

Darauf aufbauend kann und sollte TOUGHREACT kiinftig zur Modellierung eines reak-
tiven Transports flr ein Endlager verwendet werden, um damit komplexe Prozesse
(wie z. B. geochemische Gleichgewichte, Transport) abzubilden. Allerdings ist hierflr

eine geeignete thermodynamische Datenbasis Voraussetzung.
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8 Ausblick

Die Berechnung des nichtreaktiven Transportes erfolgt in der GRS seit vielen Jahren
mit dem Code TOUGH2-GRS /NAV 13/, INAV 16/. Dieser wurde, um viele Module er-
weitert, um endlagerrelevante Prozesse wie z. B. Konvergenz und Kompaktion abbil-

den zu kdnnen.

Der Code TOUGHREACT ist zur reaktiven, mehrdimensionalen Zweiphasenstrommo-
dellierung geeignet. Zur Implementierung der fir TOUGH2-GRS entwickelten Module
in TOUGHREACT ist eine Anpassung notwendig.

Auch die Verwendung moderner Multi-Prozessor-Anwendungen ist erforderlich, um
den exponentiell steigenden Rechenaufwand insbesondere bei reaktiven Stofftrans-

portberechnungen in komplexeren Gittermodellen bewaltigen zu kénnen.

Bei den Modellierungen mit TOUGHREACT mit temperaturabhangigen, thermodyna-
mischen Datensdtzen aus THEREDA wurden numerische Probleme bei der Berick-
sichtigung von zweiwertigen lonen fur Temperaturen abweichend von 25 °C
identifiziert, die noch nicht geldst werden konnten. Die numerischen Simulationen
konnten entweder nicht vollstandig abgeschlossen werden oder ein Start einer Simula-
tion war nicht moglich. Daher besteht weiterer Entwicklungsbedarf, um nach einer Ana-
lyse des numerischen Losers des Codes eine programmiertechnische Lésung
entwickeln zu kdénnen, damit auch bei den in einem Endlager erwarteten hdheren

Temperaturen numerische Simulationen mdglich werden.

Die Ergebnisse einer reaktiven Transportmodellierung sind zudem stark von den ver-
wendeten thermodynamischen Daten abhangig. Fir TOUGHREACT existieren im Ver-
gleich zu anderen geochemischen Codes nur wenige in einem geeigneten Format
veroffentlichte thermodynamische Datenbasen (mit Pitzer-Koeffizienten). Die Einlese-
routine von TOUGHREACT kénnte erweitert werden, um Eingabedateien, die fur ande-
re gangige geochemische Codes (wie z. B. PHREEQC) formatiert sind, direkt in
TOUGHREACT einzulesen.

In zuklnftigen Forschungs- und Entwicklungsvorhaben sollte es grundsatzlich méglich

werden temperaturabhangige, geochemische Prozesse in einem Endlagerkonzept zu

bertcksichtigen, da auf diese Weise der Einfluss eines sich zeitlich andernden Tempe-
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raturfeldes infolge der Warmeabgabe eines Endlagerbehalters mit hoch radioaktiven
Abfallen auf das Transportverhalten von Radionukliden deutlich besser und realitats-

naher analysiert werden kénnte.

Die Anwendung von TOUGHREACT kénnte es langfristig erlauben einen mehrdimen-
sionalen, zweiphasigen und reaktiven Transport zu berechnen, der auch die Wechsel-
wirkungen zwischen CO, und hochsalinaren Lésungen wahrend des Transportes

detailliert beschreibt.
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Gleichgewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 0,1 molalen NaCl-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT

(KFBUZE) ...ttt e e e e e e e e e e e e e

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 5,6 molalen NaCl-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT
(Kreuze) im Vergleich zu experimentellen Daten zur Léslichkeit von

NA(OH)5(8M) INEC 09/ ..vvoveeeeeeeeeeeee e eeee s eeeeeee e eseeese e

Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fur das
Gleichgewicht zwischen Am(OH)z(am) und einer 5,6 molalen NaCl-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT

(KFBUZE) ... ettt e e et e e e e e e as

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 5,6 molalen NaCl-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT

(KFBUZE) ... ettt e e et e e e e as

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 0,25 molalen MgCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT
(Kreuze) im Vergleich zu experimentellen Daten zur Ldslichkeit von

NA(OH)3(@M) INEC 09/ ..o eeeeeeeee e ee e eeeee s s eseeeee s

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 0,25 molalen CaCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT
(Kreuze) im Vergleich zu experimentellen Daten zur Ldslichkeit von

NA(OH)3(@M) INEC 09/ ..o es e ee e eeees s es e eseeeeeeeesees

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Am(OH)z(am) und einer 0,25 molalen MgCl,-
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Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT

(KFBUZE) ...ttt e e e e e e e e e e e as

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Am(OH)s(am) und einer 0,25 molalen MgCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 0,25 molalen MgCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT
(Kreuze) im Vergleich zu experimentellen Daten zur Ldslichkeit von

CI(OH)Y3(@M) INEC 09/ ..o ee e eeeeeesee s eeeee s s

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 0,25 molalen CaCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT

(KFBUZE) ... ettt e e e e e e e e e e e e e e e e

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 3,86 molalen MgCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT
(Kreuze) im Vergleich zu experimentellen Daten zur Léslichkeit von

NA(OH)5(8M) INEC 09/ ..vvoveeeeeeeeeeeee e eeee e eeee e eseeese e s

Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 3,86 molalen CaCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT
(Kreuze) im Vergleich zu experimentellen Daten zur Ldslichkeit von

NA(OH)5(8M) INEC 09/ ...vvoveeeeeeeeeeee e esee e e e sseeseeeeeeenens

Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Am(OH)3(am) und einer 3,86 molalen MgCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT

(KFBUZE) ...ttt e e e e e e e e e e e e as

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Am(OH);(am) und einer 3,86 molalen CaCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT

(KFBUZE) ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e

Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das
Gleichgewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 3,86 molalen MgCl,-
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Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT
(KFBUZE) ...ttt ettt e e e e e e et e e e e e e e e e e nnnes

Abb. A.18 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das

Gleichgewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 3,86 molalen CaCl,-
Lésung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT
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A Anhang

A1 Benchmark-Tests mit TOUGHREACT fiir Release 02 von THEREDA
BO1a-c Neltot
o Nd3+
1E-3 [® —  NdOH)+
00 Nd(OH)s —
= o 1 wdor)ys
2 @ 1 Ndny+
° | | NdCI2+
£ 1E-6 Exp.-Daten O
4 L o] .
8
s o i
§ % o o ° 8
| 0,1 m Nacl i
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12
pH-Wert [ ]

Abb. A1 Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) flir das Gleich-
gewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 0,1 molalen NaCl-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) im
Vergleich zu experimentellen Daten zur Loslichkeit von Nd(OH)s;(am)
/INEC 09/
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Molalitat [mol/kgw]

1E-3

1E-6

1E-9

1E-12

pH-Wert [ ]

AmMtotal =
Am3+
Am(OH)2*
Am(OH); ——
AmOH)s
Am(OH)Z+
AmCI2+

Abb. A.2 Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) flir das Gleich-

gewicht zwischen Am(OH)s(am) und einer 0,1 molalen NaCl-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)

Molalitat [mol/kgw]

1E-3

1E-6

1E-9

1E-12

B03a-c

pH-Wert [ ]

Cmiotal =~
Cm3+
Cm(OH)*
Cm(OH); ——
Cm(OH)2+
CmCR+

Abb. A.3 Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-

gewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 0,1 molalen NaCl-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)
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BO4a-c Nl

@ Nd3+
o
iE-3 [~ ©©o | Nd©H)*
| ® o | NdoH; ——
= Nd(OH)4
2 3 1 Nd(OH)*
—
E 1E-6 | Exp-Daten ©
L e
£ 0° g
2 r X 8
e 8
1E-9 [~ m
5,6 m NaCl \ i
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A4 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-
gewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 5,6 molalen NaCl-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) im

Vergleich zu experimentellen Daten zur Ld&slichkeit von Nd(OH);(am)

/INEC 09/
B05a-C Amtoral
Am3+
1E3 - | am(OH*
| AmoH:; ——
e~ i AM(OH)4
2 3 4 Am(OH)*
g 166 [ .
E - -
el L _
Eo T~
1E-9 [~ I
| 5,6 m NaCl N i
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A.5 Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) flir das Gleich-
gewicht zwischen Am(OH)z(am) und einer 5,6 molalen NaCl-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)
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B06a-c Ciotal
Cm3+
1E-3 — Cm(OH)*+
Cm(OH); ——
E‘ I Cm(OH)2+
2 r _
£ 1E6 [ 1
_-l—l = -
b
= = 4
£ T~
1E-9 [~ 1
| 5,6 m NaCl 1
1E-12 T T T T )\| T T T T
7 8 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A.6 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-

gewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 5,6 molalen NaCl-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)

Ndtotal

B07a-c
100 N+
163 F - ndoHyt
o] Nd(OH)3
B I Nd(OH)2+
E} - - NdClp+
3 B X NdCi2+
E. 1E-6 A‘x Exp.-Daten ©
" r K 7
=
= L z o 1
[=]
=
1E-9 [~ ]
0,25 m MgCl i
1E-12 T T T T T T T T T
7 8 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A.7 Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-

gewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 0,25 molalen MgCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) im

Vergleich zu experimentellen Daten zur Ld&slichkeit von Nd(OH);(am)

INEC 09/
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B08a-c Netotal
Nd3+

1E3 ¥ — Nd(OH)z*
Nd(OH)3 ——
Nd(OH)4"
F 9 Nd(OH)2*

NdClp+

NdCIZ+
Ca(Nd(OH)3)2+
L 4 Cay(Nd(OH)4)3+

1E-6 [~ N

Molalitat [mol/kgw]

o
o L O Cas(NA(OH)6)*
1E-9 [~ N Exp.-Daten ©
L X i
0,25 m CaCl \ 1
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12
pH-Wert [ ]

Abb. A.8 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-
gewicht zwischen Nd(OH)s;(am) und einer 0,25 molalen CaCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) im

Vergleich zu experimentellen Daten zur Ld&slichkeit von Nd(OH);(am)

INEC 09/
B09a-C Aol
Am3+
1E-3 — Am(OH)2*
L | Am(OH)4"
'E' Am(OH)2+
2 - x/(/x 8 AmClz*+
° . Cl2+
T 4 "
E r 4
5 . J
[}
=
1E-9 [~ H——X ]
0,25 m MgCl |
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A.9 Molalitdten der aquatischen Spezies (farblich markiert) flir das Gleich-
gewicht zwischen Am(OH)z(am) und einer 0,25 molalen MgCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)
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B10a-c Aot
Am3+

1E3 _ Am(OH)z+
Am(OH); ——
= i 1 AM(OH)4"
g’ F 1 Am(OH)2+
3 B | AmCly*
E 1E-6 AmCI2+
" r 1 caam(oHy+
el L \ 4 Cay(am(oH))+
o
= L \ | Ca3(Am(OH)5)3+
1E-9 3
0,25 m cacl; \ 1
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A.10 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-
gewicht zwischen Am(OH)z(am) und einer 0,25 molalen MgCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)

Blla-c Ciroal
oo Cm3*
1E-3 [~ — Cm(OH)2*
o Cm(QH); ——
= i Cm(OH)2+
2 L g cmely*
=
©° L : | Cmci2+
.E. 1E-6 \\i Exp.-Daten ©
= L ]
i)
= . o? i
°
=
1E9 [ g -
0,25 m MgCl i
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A.11 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-
gewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 0,25 molalen MgCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) im
Vergleich zu experimentellen Daten zur Léslichkeit von Cm(OH)s;(am)
INEC 09/
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Bl2a-c CMotal
Cm3+
1E-3 [~ — Cm(OH)2*
Cm(OH); ——
= i 1 Cm(OH)2+
e L o CmCly*+
—
] 14 | cmei+
E : Ca(Cm(OH)3)2+
ﬁ r T Cax(Cm(OH)4)3+
= L \ 1 casiem(er)ep+
S
=
1E-9 [~ . — ~
L =1
0,25 m CaCl 1
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A.12 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-
gewicht zwischen Cm(OH)z(am) und einer 0,25 molalen CaCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)

- Ndtotal —
®% Bi3a-c e
1E-3 [ oo —{  Nd(OH):*
% amo Nd(QH); ——
= i \ °o® T waoHypr
g B :&S . NdCly+
=
S L _ NdCI2+
.E. 1E-6 Exp.-Daten ©
o L ]
P}
= | ]
2
1E-9 Hr—xX —
3,86 m MgCl |
1E-12 T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12

pH-Wert [ ]

Abb. A.13 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-
gewicht zwischen Nd(OH);(am) und einer 3,86 molalen MgCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) im
Vergleich zu experimentellen Daten zur Ld&slichkeit von Nd(OH)s;(am)
INEC 09/
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1E-3
5
2

g 1E-6
h—
i
©
3
=

1E-9

1E-12

Ndtotal

Bl4a-c

@ N3+
o
L oo . NA(OH)+
| o ) Nd(OH); ——
N Nd(OH)2+
- ’ . NdCly*
| B NdCI2+
3 w0 Ca(Nd(OH)3)2*+
r ; 003 8|  Caa(Nd(CH)4)3+
L ,\ 75K g Cas(Nd(OH)o)*
)< @ 8 Exp.-Daten ©
| 3,86 m CaCl 1
T I T ] T I T I
7 8 10 11 12
pH-Wert [ ]

Abb. A.14 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-

gewicht zwischen Nd(OH)s;(am) und einer 3,86 molalen CaCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) im

Vergleich zu experimentellen Daten zur Ld&slichkeit von Nd(OH);(am)

INEC 09/

1E-3
T
2

g 1E-6
5
=
[=]
=

1E-9

1E-12

BiSa-c | Amem
Am3+

| am(OHy*
AmM(OH); ——
Am(OH)2+
4 AmCl*
AmCI2+

HKer——K
3,86 m MgCl i
T [ T I T I T [
7 8 9 10 11 12
pH-Wert [ ]

Abb. A.15 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-

gewicht zwischen Am(OH)z(am) und einer 3,86 molalen MgCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)
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1E-3 [
5
2
3
E
= L
[=]
=
1E-9
| 3,86 m CaCl
1E-12 —
7 8

i\

9 10

pH-Wert [

]

12

Amiotal

Am3+
Am(OH)*+
Am(OH); —
Am(OH)2+
AmCly*

AmCI2+
Ca(Am(OH)3)2+

T Caz(Am(OH)a)>+

Caz(Am(OH)g)3+

Abb. A.16 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-

gewicht zwischen Am(OH);(am) und einer 3,86 molalen CaCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)

Ciiiotal

1E3 [
g
g L
£ 1E6 [ :
E =
= L
Q
=
1E-9 [T we—x
3,86 m MgCl,
1E-12 . I
7 8

pH-Wert [ ]

10

11

Bl7a-c
Ccm3+
| cmon)+
Cm(OH); ——
1 emeomy+
41 cmoyr
cmci+
T [
12

Abb. A.17 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-

gewicht zwischen Cm(OH);(am) und einer 3,86 molalen MgCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)
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B18a-c CiMotal
Cm3+

1E3 . Cm(OH)+ ——
Cm(OH); ——
~ i ) ) Cm(OH)2+
e L ’ o cmCly*
—
3 6 B Cmci2+ ——
£ ; ” o Ca(Cm(OH)3)2r ——
i r ’ 5o ° T cax(Cm(OH))3*
© - . ¢ 3% - Ca3(Cm(CH)g)3+
=]
= Exp.-Daten ©
1E-9 [~ % \v\ \v" _
3,86 m CaCl; N 1
1E-12 T T T I T I T I T T
7 8 9 10 11 12
pH-Wert [ ]

Abb. A.18 Molalitaten der aquatischen Spezies (farblich markiert) fir das Gleich-
gewicht zwischen Cm(OH)z(am) und einer 3,86 molalen CaCl,-Lésung
berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)
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A.2 Abweichungen zur Eingabebeschreibung von TOUGHREACT v1.2
/XU 06/

Dieses Kapitel zeigt und dokumentiert die Unterschiede in der Eingabe von
TOUGHREACT-Pitzer v1.21 /ZHA 06b/ gegeniber der Eingabebeschreibung von
TOUGHREACT v1.2 /XU 06/. Teilweise sind die Anderungen in der Eingabebeschrei-
bung von TOUGHREACT v3 /XU 14/ erwahnt.

A.21 flow.inp

REACT

Anderung am Programmcode durch die GRS: Keine Floating-Point-Exceptions wenn
eine Gasphase definiert ist, aber in keiner Gaszone Anwendung findet (es wird der
Diagonaleintrag in der Jacobi-Matrix fur Gasphasen ungleich 0 gesetzt). Einstellung
hierfir MOPR(3) = 9.

A.2.2 solute.inp

Record 4.1:

Dokumentiert in der Eingabebeschreibung /ZHA 06b/ ist flir den Record 4.1 die Einga-
be der Datei fur die thermodynamische Datenbasis im Format A20. An dieser Stelle
kann auch der Dateiname der Datenbasis mit den Pitzer-Parametern im Format A60

eingeben werden. Der Record 4.1 hat somit die Eintrage:
THERMO_in (A20): name of thermodynamic data file
PITZER_in (A60):

Es qilt folgendes:

e Wenn PITZER_in mit einem Kommentar (fangt mit ! an) versehen ist, wird diese

Eingabe ignoriert.

e Zum Andern der Pitzer Eingabedatei (Standard: dataO.ypf) muss stehen:
[leerzeichen][leerzeichen][DATEI]: _ datei.dat
Die Dateierweiterung wird auf drei Stellen gekirzt. Ein Punkt darf nicht im Datei-

namen vorkommen.
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A.2.3 chemical.inp

Record 16

Im Record 16 wird zusatzlich zum Label der austauschbaren Kationen noch die Anga-
be der Anzahl der austauschbaren Platze erwartet. Wird ein leerer Eintrag vorgenom-

men muss fir NXsites 0 angegeben werden.

LABEL (A76) NXsites (14)

NXsites: Number of exchangeable sites

Record 18:

Im Record 18 wird, wie auch in der Eingabebeschreibung von TOUGHREACT v3.0
/XU 14/ als Exch-4. beschrieben, die Angabe von EKX(i) mit i = 1,NXsites erwartet. Es
handelt sich um die Angabe der austauschbaren Kationen in Bezug auf das Referenz-

kation.

Variablen: NAEXC IMS IEX EKX

Format: A, 21, NXsites(F)
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A3 Sonstige Bemerkungen

Sonstige Bemerkungen zur Eingabe von TOUGHREACT-Pitzer v 1.21, die wahrend

der Arbeiten am Projekt aufgefallen sind.

Eingabedatei der thermodynamischen Datenbasis mit Pitzer-Parametern

Die Zahlen fir die Eingabe der log K-Werte werden von TOUGHREACT im Format F10

mit genau 4 Stellen nach dem Komma erwartet.

Leere Eingabedatei fiir chemie . inp

0

0

'mineral vol.frac. ''cacl2! 0.00000 0
vkt 0.0 0

'Permeability Zones'

1

1

'perm law a-par b-par tcwM3'
1 0.0000E+00 0.0000E+00

'INITIAL SURFACE ADSORPTION ZONES'

0 'ndtype= number of sorption zones

'zone ad.surf. (m2/kqg) total ad.sites (mol/1l)'
e if Sden=0 Kd store retardation
factor'

'"INITIAL LINEAR EQUILIBRIUM Kd ZONE'

1 'kdtpye=number of Kd zones

1 lidtype

'species solid-density(Sden, kg/dm**3) Kd(l/kg=mass/kg solid / mass/1l'
vt 0.0 0.0

f—— if Sden=0 Kd store retardation
factor'

'"INITIAL ZONES OF CATION EXCHANGE'

0 'nxtype= number of exchange zones

'zone ex. capacity'

T e e e e e e e e e e e e e o — o o o o o o e o e e e e e e e o e e e e e e e o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
—_——

'end'

Abb. 8.19 Beispiel einer leeren Eingabedatei fir chemie. inp
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Eingabeparameter in solute.inp

Bei der Eingabe in der solute. inp sollte beachtet werden, dass einige Optionen die
Ausgabe der Chemie bestimmen. Daher wird in den Modellrechnungen der Parameter
ICHDUMP im Record 2 auf 1 gesetzt um fir jeden Zeitschritt eine Ausgabe zu erhal-

ten.
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Parameterdatei (PHREEQC-Format)

SOLUTION MASTER SPECIES

#element species
E e-

O H20

H H+

Cl Cl-

Fe Fet2

Na Na+
0(-2) H20
H(1) H+
Cl(-1) Cl-

Fe (2) Fe+2

Na (1) Na+
0(0) 02

Fe (3) Fe (OH) 4-

SOLUTION SPECIES

#PrimaryMaster Species
e- e-

log k 0.000
H20 = H20
log k 0.000
H+ = H+ B
log k 0.000
Cl- = Cl-
log k 0.000
Fe+2 = Fe+2
log k 0.000
Na+ = Na+
log k 0.000
#SecondaryMaster Species
+2.000 H+
log k -3.1055
+2.00 H20 -4.00 H+ -4.00 e-
log k -83.090
+1.00 Fe+2 +4.00 H20 -4.00
log k -34.024
+1.00 H20 -1.00 H+ = 1 OH-
log k -14.001
PHASES
#Solid Phases
Fe (OH) 2_aged(s)
1 Fe(OH)2 = +1.00
log k 11.347
e (OH) 2 fresh(s)
1 Fe(OH)2 = +1.00
log k 12.789
Fe2 (OH) 3C1 beta(s)
1 Fe2(OH)3Cl = +1.
log k 14.724
FeCl2:4H20 (cr)
1 FeCl2:4H20 = +2.
log k 2.998
Ferrihydrite
1 Fe(OH)3 = +1.00
log k 16.152

alk gfw gfw_element
0.00 0.000000 0.000549
0.00 18.015300 15.999400
0.00 1.007390 1.007940
0.00 35.454000 35.453000
0.00 55.844000 55.845000
0.00 22.989221 22.989769
0.00 18.015300 15.999400
0.00 1.007390 1.007940
0.00 35.454000 35.453000
0.00 55.844000 55.845000
0.00 22.989221 22.989769
0.00 31.998800 15.999400
0.00 123.875000 55.845000
+2.000 e- = H2
=102
H+ -1.00 e- = 1 Fe(OH)4-
Fe+2 +2.00 H20 -2.00 H+
Fe+2 +2.00 H20 -2.00 H+
00 Cl- +2.00 Fe+2 +3.00 H20 -3.00 H+
00 Cl- +1.00 Fe+2 +4.00 H20
Fe+2 -0.50 H2 +3.00 H20 -2.00 H+
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Goethite

1 FeOOH = +1.00 Fe+2 -0.50 H2 +2.00 H20 -2.00 H+
log k 13.221
Halite
1 NaCl = +1.00 Cl- +1.00 Na+t
log k 1.586
Iron
1 Fe = +1.00 Fe+2 +1.00 H2 -2.00 H+
log k 15.893
Lepidocrocite
1 FeOOH = +1.00 Fe+2 -0.50 H2 +2.00 H20 -2.00 H+
log k 14.912
Magnetite
1 Fe304 = +3.00 Fe+2 -1.00 H2 +4.00 H20 -6.00 H+
log k 36.440
# Gases
H20(9g)
1 H20 = +1.00 H20
log k 1.499
H2 (9)
1 H2 = +1.00 H2
log k -3.076
PITZER
-redox FALSE
-BO
Fe+2 Cl- 0.373238 0 0
-0.001676 0 0
H+ Cl- 0.17621966566776 9901.2219784713 50.067215202357
-0.10902829201997 4.2832131817909E-5 -351026.15442901
Na+ Cl- 0.075279635570757 -3062.3742486018 -24.400201527452
0.066632203018823 -3.1024626856696E-5 0
Na+ OH- 0.10436084822611 -98.888405195742 0
-0.0010478515797703 0 0
-Bl1
Fet2 Cl- 1.134988 0 0
0.012018 0 0
H+ Cl- 0.2995216975078 189788.67075591 776.48444741115
-1.3963936941488 0.00046718218052799 -8599260.9958506
Na+ Cl- 0.27692209143527 -6499.6332479403 -55.011143364003
0.155286132299 -7.2075133128871E-5 0
Na+ OH- 0.1245819743129 -206.11199903783 0
-0.0012958058812917 0 0
-CO
Fe+2 Cl- -0.021526 0 0
0.000113 0 0
Na+ Cl- 0.0014078870276397 -5520.4704624451 -23.567917541644
0.044806431102291 -1.5966907955981E-5 244503.57183234
Na+ OH- 0.0021542996464022 17.300056299236 0
0.00011826675205965 0 0
—-ALPHAS
H+ Cl- 2
Na+ Cl- 2
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Na+

-THETA
Fe+2

Na+

OH-

-PSIT

Fe+2

Na+

Na+

OH-

Na+

H+

Cl-

Na+

Cl-

H+

0.10945

0.034537720691614
0

-0.05507306101229

0 0
Cl- -0.01605
OH- -0.0042736390951091 O

-4.0542575885501 0

0

-49.361345504841 0

0.82841289169523

-0.0047316287918696 3.3739475013531E-6 O

Cl- -0.0025110229452219 3.59304603523%96 0 0 0 O
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[bookmark: _Ref419724326][bookmark: _Toc474150475][bookmark: _Toc476645589]Einführung

[bookmark: _CTVP0019b9d3b42a3e24b989cf905e7323eecf8][bookmark: _CTVP00101d5b1228a784c459f0a43d43a14cf30][bookmark: _CTVP001afadc39bc0ea4b729481ce57d7370a71][bookmark: _CTVP00181cc551f09aa40e796f3ff1e0c836a37][bookmark: _CTVP001ae98ebcc474f42958bb0a9606ad60e0d][bookmark: _CTVP001aee4b168e03b47d78e4c7cc7947967b3][bookmark: _CTVP00104a11d20b1b945ed855d9b953888916d][bookmark: _CTVP001112eb061dd524bcc90d26ce78a18f385]Die Codes der TOUGH2-Familie werden von der GRS seit langem für Transportrechnungen zur Berücksichtigung von zwei Phasen (Gas, Flüssigkeit) in Endlagersystemen verwendet /JAV 03/, /KOC 16/, /LAR 13/, /NAV 09/. TOUGH2 /PRU 99/ wird von der GRS als modifizierter Code TOUGH2-GRS /NAV 13/, /NAV 16/ qualitätskontrolliert weiterentwickelt. TOUGH2-GRS wurde in den Vorhaben Vorläufige Sicherheitsanalyse Gorleben (FKZ UM10A03200) /LAR 13/ und ZIESEL (FKZ UM13A03400) /KOC 16/ erfolgreich eingesetzt. 

[bookmark: _CTVP0011afdcba53214427c80b28c7af03048b5]Der Code TOUGHREACT /XU 06/ aus der TOUGH-Familie ermöglicht die thermodynamische Modellierung von geochemischen Prozessen, die im Zusammenhang mit einem fluiddynamischen Transport auftreten können. Daher soll TOUGHREACT eingesetzt werden, um bei Transportrechnungen für die Langzeitsicherheit von Endlagern in Deutschland geochemische Prozesse der Fluide berücksichtigen zu können.

[bookmark: _CTVP001c334bfdec6b6441c9c5af71ac9e0738f]Mögliche Fluide in einem Endlager sind z. B. salinare Lösungen für Standorte im Wirtsgestein Steinsalz, Porenlösungen anderer Wirtsgesteine und Grundwässer. Diese Lösungen können eine hohe Salinität aufweisen (z. B. wird für Porenlösungen, die im Endlager Konrad auftreten können, ein Salzgehalt von bis zu 150 kg/m3 abgeschätzt /NOW 13/). 

[bookmark: _CTVP0014428b5b0d35a416e8fb13c5c99ab78d2]In solchen hochsalinaren Lösungen müssen thermodynamische Modellierungen die starken Wechselwirkungen von Ionen in Lösung berücksichtigen. Die notwendige Aktivitätsberechnung der einzelnen Ionen kann nach dem Modell von Pitzer /PIT 91/ erfolgen. Die Grundlagen des Pitzer Modells und dessen numerische Implementierung in TOUGHREACT werden in Kap. 2 beschrieben.

[bookmark: _CTVP00133ae61496feb4b40ab7ace63ef5f53b8]Die thermodynamischen Modellierungen benötigen ferner eine konsistente thermodynamische Datenbasis. Eine solche wird bereits im Projekt Thermodynamische Referenz-Datenbasis (THEREDA) qualitätsgesichert erstellt und weiterentwickelt /MOO 11a/, /MOO 15/. Diese Datenbasis wird daher im laufenden Vorhaben verwendet. 

THEREDA kann eine thermodynamische Datenbasis als formatierten Datensatz für die Programme PHREEQC, ChemApp, Geochemist‘s Workbench, EQ 3/6 und im JSON-Format zur Verfügung stellen. Um die Datenbasis für TOUGHREACT aus den von THEREDA zur Verfügung gestellten Ausgabedateien als Datensatz zu erhalten, ist die Entwicklung eines Tools zur Konvertierung erforderlich. Dies ist in Kap. 3 beschrieben.

Die Prüfung der korrekten Umformatierung der Parameterdateien zur thermodynamischen Datenbasis erfordert Benchmark-Tests. Diese sind in Kap. 4 beschrieben.

Um die Anwendung der im Vorhaben entwickelten Tools an einem Beispiel zu testen, wird in Kap. 6 ein Gegendiffusionsversuch mit einer Parameterdatei mit aktuell erweiterter thermodynamischer Datenbasis für Eisen modelliert. Modellrechnungen werden mit PHREEQC und TOUGHREACT durchgeführt. Als Datengrundlage werden thermodynamische Daten zu Eisenphasen aus THEREDA exportiert und für TOUGHREACT konvertiert bzw. für PHREEQC direkt verwendet. 

Kap. 7 fasst die Ergebnisse zusammen.

Der Ausblick für weitere Arbeiten, um die geochemische Modellierung in Transportmodellierung zu integrieren wird in Kap. 8 gegeben.



[bookmark: _Ref458761452][bookmark: _Ref458761455][bookmark: _Ref458764259][bookmark: _Toc474150476][bookmark: _Toc476645590]Aktivitätsberechnung in TOUGHREACT

Das sogenannte stöchiometrische Löslichkeitsprodukt KL* gilt nur im Idealfall für ausreichend verdünnte Lösungen, z. B. bei der Auflösung schwer löslicher Feststoffe in reinem Wasser. Hier kann man Konzentrationen statt der Aktivitäten der beteiligten Spezies zur Berechnung der Löslichkeiten verwenden. Im Unterschied zu diesem konzentrationsbezogenen stöchiometrischen Löslichkeitsprodukt KL*, ist die thermodynamische Löslichkeitskonstante K, die mit Aktivitäten der jeweiligen Spezies berechnet wird, bei hochsalinaren Laugen von Bedeutung.

Die thermodynamische Löslichkeitskonstante K ist die fundamentale Größe, die sowohl für verdünnte als auch unverdünnte, d. h. nicht-ideale, Lösungen gilt. Auf ihr beruht auch die Gleichgewichtsberechnung, wobei die entsprechenden log K-Werte einer thermodynamischen Datenbasis entnommen werden.

Die reale Aktivität  einer Spezies wird aus der vorhandenen Konzentration  und dem Aktivitätskoeffizient , der in der Regel kleiner als 1 ist, berechnet: 

		

		(2.1)





Der Aktivitätskoeffizient selbst ist wiederum von der Zusammensetzung bzw. Ionenstärke der Lösung abhängig. Hierfür existieren verschiedene Modelle zur Berechnung.

[bookmark: _CTVP0018079e4c4de2049e58a8f5d328a3b7773][bookmark: _CTVP001a8779fed52704951998b172461857ce6]Alle Versionen von TOUGHREACT können die Aktivitätskoeffizienten nach dem erweiterten Debye-Hückel-Ionenaktivitätsmodell (Helgeson-Kirkham-Flowers (HKF) Modell /HEL 81/) berechnen. Dieses Modell ist gültig für verdünnte Lösungen mit Ionenstärken bis zu 1 mol/kg bzw. in NaCl-dominierenden Lösungen bis zu 4 mol/kg /ZHA 06a/.

[bookmark: _Toc474150477][bookmark: _Toc476645591]Der Pitzer-Formalismus

[bookmark: _CTVP00172c419fcd71a4c63acf68f25c1b08119]Der Pitzer-Formalismus /PIT 91/ erweitert die Debye-Hückel Gleichung um Terme mit ionenstärkeabhängigen Parametern für spezifische binäre und ternäre Wechselwirkungen zwischen Ionen gleicher, gegensätzlicher und neutraler Ladung, die in hochsalinaren Lösungen auftreten.

Der Pitzer-Formalismus führt sogenannte Interaktions-Parameter („Pitzer-Parameter“) ein, die für jede Ionen-Wechselwirkung einzeln experimentell bestimmt werden müssen. Die temperaturabhängigen Interaktions-Parameter werden in thermodynamischen Datenbasen zur Verwendung in den geochemischen Codes vorgegeben.

[bookmark: _CTVP001e12130bc3bd644b387a8301d45001302][bookmark: _CTVP001e4a031ebfb3a4e698a321dc6323c0c49][bookmark: _CTVP001ebdd86cb38e7421b929607c86c469043][bookmark: _CTVP001d4f60b9f7a0e445c8a6d4bd18c5cbad1]Der Pitzer-Formalismus wurde in die Codeerweiterung TOUGHREACT-Pitzer v1.21 implementiert /ZHA 06a/. Auf eine Implementierung einer Druckabhängigkeit der Parameter wurde verzichtet, da der potentielle Einfluss als wenig signifikant eingestuft wurde /ZHA 06a/. Parallel hierzu wurde eine Parameterdatei erstellt, die für 25 °C die Löslichkeitskonstanten und Pitzer-Parameter des Harvie-Møller-Weare (HMW) Modells /HAR 80/, /HAR 84/ für das System der ozeanischen Salze enthält. Bei der Validierung wurden sämtliche binäre und ternäre Wechselwirkungen im System Na-K-Mg-Ca-Cl-SO4-H2O berücksichtigt. Das HMW-Modell korreliert die Lösungsaktivität bzw. die Aktivität des Wassers mit dessen Zusammensetzung (siehe Kap. 2.2).

[bookmark: _CTVP001c77b5ce8b9514ea3805f58d90866b676][bookmark: _CTVP001c5aee56293504b3d8136213730ed93f1][bookmark: _CTVP001e6175c41d6c64acdb70096d66fca647c]Eine Datenbasis für das HMW-Modell ist beispielsweise für NaCl-Lösungen bis zu einer Ionenstärke von 6 mol/kg mit experimentellen Daten im Temperaturbereich von 0 – 110 °C /COL 85/ und für CaCl2-Lösungen mit einer Ionenstärke bis zu 27 mol/kg mit experimentellen Daten bis zu 60 °C /ANA 85/ temperaturabhängig validiert. Von /CHR 04/ wurde eine Datenbasis für das System H-Na-K-Ca-OH-Cl-HSO4-SO4-H2O temperaturabhängig erstellt.
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Nachfolgend wird die Berechnung des osmotischen Koeffizienten und der Aktivitätskoeffizienten mit Virial-Koeffizienten und den Ionen-Interaktionsparametern schematisch dargestellt.

TOUGHREACT berechnet entsprechend dem HMW-Modell die Aktivität des Wassers  als Funktion der Lösungszusammensetzung und des osmotischen Koeffizienten , der die Abweichung der Lösungsaktivität von einer idealen Lösung beschreibt:

Die verwendeten Symbole zeigt Tab. 2.1.

[bookmark: _Ref469407847][bookmark: _Toc474150576][bookmark: _Toc476645690]Tab. 2.1	Symbole

		Symbole

		Bedeutung



		

		Osmotischer Koeffizient



		

		Indizes für Spezies 



		

		Index für anionische Spezies



		

		Index für kationische Spezies



		

		Index für neutrale Spezies



		, , , 

		Molalität der Spezies , , , 



		

		Molgewicht von Wasser



		

		Anzahl der Spezies , ,  oder  im System



		

		Debye-Hückel Koeffizient



		

		Ionenstärke (berechnet)



		

		Elektrische Ladung der Spezies 



		

		Aktivitätskoeffizient der Spezies 



		, , ,

, 
, 

		Virial-Koeffizienten, siehe auch Tab. 2.2



		, ,
, , , 
,


		Interaktions-Parameter, siehe auch Tab. 2.3







Der osmotische Koeffizient ist definiert als:

		

		(2.2)





Umgeformt:

		

		(2.3)





 = Molgewicht von Wasser,  = Molalität der Spezies 

Für den osmotischen Koeffizient  in hochsalinaren Lösungen gilt nach /PIT 91/ zur Berechnung aus Virial-Koeffizienten und Interaktionsparametern:

		osmotischer Koeffizient

		Bedeutung des Terms

		



		

		

		



		

		Debye-Hückel-Term

		



		

		Binäre Wechselwirkungen Kation - Anion

		



		

		Ternäre Wechselwirkungen Kation – Kation – Anion

		



		

		Ternäre Wechselwirkungen Anion – Anion – Kation

		



		

		Binäre Wechselwirkungen Neutral – Kation und Neutral - Anion

		



		

		Ternäre Wechselwirkungen Neutral – Kation – Anion

		(2.4)





Dabei gilt für die Ionenstärke :

		

		(2.5)





Und für die Gesamtladung :

		

		(2.6)





[bookmark: _Toc474150479][bookmark: _Toc476645593][bookmark: _Ref452534812]Aktivitätskoeffizienten

Die Aktivitätskoeffizienten für Kationen (), Anionen () sowie neutrale Spezies () werden in TOUGHREACT-Pitzer v1.21 ebenfalls aus den Virial-Koeffizienten (Kap. 2.4, Tab. 2.2) und Interaktions-Parametern (Kap. 2.5, Tab. 2.3) berechnet:

Aktivitätskoeffizienten für Kationen:

		



		(2.7)





Aktivitätskoeffizienten für Anionen:

		



		(2.8)





Aktivitätskoeffizienten für neutrale Spezies:

		

		[bookmark: _Ref469469613](2.9)







Dabei gilt für :

		



		[bookmark: _Ref458754806](2.10)
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Die Virialkoeffizienten aus der Reihenentwicklung nach /PIT 91/ zeigt Tab. 2.2.

[bookmark: _Ref470014846][bookmark: _Toc474150577][bookmark: _Toc476645691]Tab. 2.2	Virial-Koeffizienten

		Symbol

		Bedeutung

		Gleichung



		

		Kation-Anion-Wechselwirkungen (Osomotischer Koeffizient)

		(2.11)



		

		Kation-Anion-Wechselwirkungen (Ionenaktivität)

		(2.12)



		

		Berechnung für Debye-Hückel

		(2.14)



		

		Kation-Anion-Wechselwirkungen (Gesamtladung)

		(2.16)



		

		Kation-Kation- und Anion-Anion-Wechselwirkungen

		(2.17)



		

		Kation-Kation- und Anion-Anion-Wechselwirkungen geladener Ionenpaare mit Interaktions-Parameter 

		(2.18)



		

		Kation-Kation- und Anion-Anion-Wechselwirkungen geladener Ionenpaare ohne Interaktions-Parameter

		(2.19)





Für den Pitzer-Virial-Koeffizient , um den osmotischen Koeffizienten bzw. die Wasseraktivität zu berechnen, gilt:

		

		[bookmark: _Ref469468853](2.11)





Für den Pitzer-Virial-Koeffizient , um die Aktivitätskoeffizienten von geladenen Spezies (Ionen) zu berechnen, gilt:

		

		[bookmark: _Ref469468861](2.12)





mit  als Funktion von , wobei  =  oder  =  steht.

		

		[bookmark: _Ref469468907](2.13)





Der Term  wird verwendet um den modifizierten Debye-Hückel Term zu berechnen:

		

		[bookmark: _Ref469468871](2.14)





mit  als Funktion von:

		

		[bookmark: _Ref469468919](2.15)





Der Virial-Koeffizient  wird aus dem temperaturabhängigen Parameter  und der elektrischen Ladung des Kations  bzw. Anions  hergeleitet:

		

		[bookmark: _Ref458754821](2.16)





Die Virial-Koeffizienten , , ,,, beschreiben die Wechselwirkungen zwischen Ionen mit gleichem Ladungsvorzeichen (Kation-Kation oder Anion-Anion). Die Wechselwirkungen sind abhängig von der Temperatur und der Ionenstärke  und sind hier für Ionen  gleicher Ladung formuliert:

		

		[bookmark: _Ref469468943](2.17)



		

		[bookmark: _Ref469468949](2.18)



		

		[bookmark: _Ref469468953](2.19)





[bookmark: _CTVP0018eddb308ec4040cc8d25ba9c0eb7be02][bookmark: _CTVP001c3f90623234b4e40bfa3785c1f2277f2]Der Parameter  dient zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit. Die Terme  und  sind eine Funktion der Ladung des Ionenpaares und der Ionenstärke der Lösung. Diese Terme sind in /PIT 91/ formuliert und können üblicherweise in Lösungen mit Ionenstärken von weniger als 10 mol/kg vernachlässigt werden /ZHA 06b/.

[bookmark: _Toc474150481][bookmark: _Ref474747316][bookmark: _Toc476645595]Interaktions-Parameter

[bookmark: _Ref469469345][bookmark: _Ref471807432][bookmark: _Toc474150578][bookmark: _Toc476645692]Tab. 2.3	Interaktions-Parameter

		Parameter

		Bedeutung

		Temperatur-abhängig



		, 

		Empirischer Parameter für Elektrolyte mit Kation-Anion-Wechselwirkungen

		Nein



		, , 

		Kation-Anion-Wechselwirkungen

		Ja



		

		Kation-Anion-Wechselwirkungen für 

		Ja



		

		Ternäre Wechselwirkungen

		Ja



		

		Neutral-Kation- und Neutral-Anion-Wechselwirkungen

		Ja



		

		Kation-Kation- und Anion-Anion-Wechselwirkungen

		Ja



		

		Neutral-Kation-Anion-Wechselwirkungen

		Ja





[bookmark: _CTVP001724bc80edcd1471bb1704235f324b55c]Die Werte der temperaturunabhängigen Parameter von  und  werden empirisch von /ZHA 06b/ für Salzlösungen mit monovalenten Ionen mit  = 2 und  = 12; für 2-2 Elektrolyte mit  = 1,4 und  = 12; für 3-2, 4-2 und höher valente Elektrolyte mit = 2 und  = 50 angegeben.

Die temperaturabhängigen Parameter , ,  werden experimentell für die Wechselwirkungen zwischen jeweils einem Kation und Anion bestimmt.

Die Parameter , , ,  beschreiben die Wechselwirkungen zwischen drei Ionen. Die Wechselwirkungen sind abhängig von der Temperatur und der Ionenstärke .

 ist ein Koeffizient für die temperaturabhängigen Wechselwirkungen zwischen Neutraler Spezies – Kation – Anion. Dieser wird üblicherweise nicht berücksichtigt.

In Kap. 3.3 ist die Umsetzung der Temperaturabhängigkeit der Interaktions-Parameter im TOUGHREACT-Code beschrieben.





[bookmark: _Ref458765382][bookmark: _Toc474150482][bookmark: _Toc476645596]Konvertierung von THEREDA-Datensätzen für TOUGHREACT

Dieses Kapitel beschreibt die Entwicklung und Funktion eines Tools zur Konvertierung der von THEREDA im JSON-Format ausgegebenen thermodynamischen Daten für die Verwendung mit TOUGHREACT. 

[bookmark: _CTVP001a76b9b9914e343efa163c37bfbf3d4c1]Die gewünschten thermodynamischen Daten eines jeden Releases von THEREDA werden als Datensatz in einer JSON-Datei ausgegeben. Die Datenstruktur beschreibt /BOK 11/. Diese Datenstruktur ist jedoch nicht kompatibel mit einer Eingabe für TOUGHREACT und muss daher konvertiert werden.

Während der Entwicklung des Programms convert.pl zur Konvertierung der thermodynamischen Datenbasis wurden zudem Unterschiede bei der mathematischen Umsetzung zur Parametrisierung der Temperaturabhängigkeit der Interaktions-Parameter (siehe Tab. 2.3) des Pitzer-Modells zwischen THEREDA und TOUGHREACT festgestellt. Dies erforderte eine weitere Anpassung.

Die nachfolgenden Kapitel beschreiben die Eingabe, die Umsetzung der Temperaturabhängigkeit und Verwendung des Programms convert.pl.

[bookmark: _Toc474150483][bookmark: _Toc476645597]Eingabedateien

TOUGHREACT-Pitzer v1.21 benötigt zwei unterschiedliche Eingabedateien mit Parametern für thermodynamische Berechnungen von:

1. verdünnten Lösungen (standardmäßig data0.dat) und 

2. hochkonzentrierten Lösungen nach dem Pitzer-Modell (standardmäßig data0.ypf).

[bookmark: _CTVP0011bb167046ee2480d958329ff4d54984c][bookmark: _CTVP001328bef270e8445f0bd2cc55a4a51364c]Die Eingabedatei data0.dat mit thermodynamischen Daten für Rechnungen für verdünnte Lösungen hat ein spezifisches TOUGHREACT-Format, welches in den Handbüchern /XU 06/ und /XU 14/ beschrieben ist.

[bookmark: _CTVP0017f4f50519c284905b94169395f5f97c6][bookmark: _CTVP0018333d714c1d84878a92bd3cf16d22414]Die Struktur der Eingabedatei data0.ypf unter Berücksichtigung des Pitzer-Models /ZHA 06a/ entspricht weitgehend einer Eingabedatei für EQ3/6 /WOL 03/ mit temperaturabhängigen Parametern für das Pitzer-Modell. Das Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL) stellt ein auf FORTRAN basierendes Konvertierungstool zur Verfügung, das das Format einer spezifischen Eingabedatei für EQ 3/6 in das spezifische Format für TOUGHREACT konvertiert. Die enthaltenen temperaturabhängigen Interaktions-Parameter gehen allerdings dabei verloren.

Dieser Eingabedatei im EQ 3/6 Format fehlt die Angabe der hydrodynamischen Radien der einzelnen Ionen. Diese wird jedoch für die TOUGHREACT Eingabedatei benötigt. Daher müssen für die Konvertierung die Angaben zu den hydrodynamischen Radien mit der Datei rej.dat zur Verfügung gestellt werden. 

[bookmark: _Toc474150484][bookmark: _Toc476645598]Erstellung der Eingabedateien für TOUGHREACT

Die thermodynamischen Daten der thermodynamischen Referenz-Datenbasis (THEREDA) müssen als Eingabedateien data0.dat und data0.ypf zur Eingabe für TOUGHREACT konvertiert werden und in solute.inp definiert werden. Der Ablauf der Erstellung skizziert die Abb. 3.1.

Das Ausgabeformat EQ3/6 des THEREDA Projekts stellt Daten für 25 °C zur Verfügung und berücksichtigt keine temperaturabhängigen Parameter nach dem Pitzer-Modell. Dieses Ausgabeformat kann von TOUGHREACT nicht gelesen werden.

Die Ausgabe im JSON-Format enthält die thermodynamischen Daten sowie die temperaturabhängigen Pitzer-Parameter. Diese Ausgabe wird vom Konvertierungstool convert.pl der GRS eingelesen und in die Eingabedatei data0.ypf im Format EQ 3/6 mit temperaturabhängigen Pitzer-Parametern geschrieben, um Berechnungen bei hohen Ionenstärken nach dem Pitzer-Modell zu ermöglichen.

Diese ausgegebene Eingabedatei data0.ypf wird auch vom Konvertierungstool des LBL eingelesen und wiederum in eine thermodynamische Datenbasis im spezifischen TOUGHREACT-Format ohne Parameter für das Pitzer-Modell konvertiert. Diese spezifische Datei ist erforderlich für die Berechnungen bei hohen und niedrigen Ionenstärken mit TOUGHREACT.

[bookmark: _CTVP001c78a955c134243cdb5cafe5fec69a927]Die TOUGHREACT Simulation bei niedrigen Ionenstärken der Lösung (abhängig vom salinaren System, z. B. 2 – 4 molal für NaCl-Lösungen, sonst max. 1 molal /XU 06/) benötigt ausschließlich die thermodynamische Datenbasis im spezifischen TOUGHREACT-Format.

[bookmark: _CTVP001e8c8526ef7014da689cc1d84f77df591]Die TOUGHREACT Simulation bei hohen Ionenstärken der Lösung nach dem Pitzer-Modell benötigt zusätzlich die thermodynamische Datenbasis im EQ 3/6-Format mit temperaturabhängigen Parametern. Eine Anwendung erfolgt beispielweise in Benchmarktests für das Release 1 (THEREDA) bis zu einer 13,5 molal Lösung /MOO 11b/.

[image: ] 

[bookmark: _Ref419980638][bookmark: _Toc474150529][bookmark: _Toc476645643][bookmark: _Ref469314456]Abb. 3.1	Erstellung der Parameterdateien für TOUGHREACT aus der thermodynamischen Datenbasis THEREDA




[bookmark: _Ref469639076][bookmark: _Toc474150485][bookmark: _Toc476645599]Temperaturabhängigkeit

Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts kann die interionaren Wechselwirkungen nach dem Pitzer-Modell (Interaktions-Parameter siehe Tab. 2.3) temperaturabhängig berücksichtigen. Nachfolgend werden zunächst die mathematischen Beschreibungen der Temperaturabhängigkeit der Parameter nach THEREDA und THOUGHREACT dargestellt. Diese unterschiedlichen mathematischen Beschreibungen fielen während der Entwicklung des Programms convert.pl zur Konvertierung der thermodynamischen Datenbasis auf.

TOUGHREACT

[bookmark: _CTVP00110ebf7b5ac0b4f7c82f74cf5687886f3]Die Temperaturabhängigkeit der Interaktions-Parameter des Pitzer-Modells (siehe Tab. 2.3) wird in TOUGHREACT als Funktion  mit den Koeffizienten  –  für vier Terme abgebildet /ZHA 06b/

		

		[bookmark: _Ref419709505](3.1)





Es steht  für die Temperatur in Kelvin und  für die Referenztemperatur von 298.15 K.

THEREDA

[bookmark: _CTVP001bc4972210e6244a6aa929dd01c089a09]Die Temperaturabhängigkeit der Interaktions-Parameter des Pitzer-Modells (siehe Tab. 2.3) wird in THEREDA als Funktion  mit den Koeffizienten  –  für sechs Terme abgebildet /MOO 11a/

		

		[bookmark: _Ref419709731](3.2)





Es steht  für die Temperatur in Kelvin.

Die Funktion für THEREDA verwendet demnach zusätzlich zwei quadratische Terme ( und ) bzw. insgesamt sechs Koeffizienten ( – ) im Vergleich zur Funktion von TOUGHREACT mit vier Koeffizienten. 

[bookmark: _Toc474150486][bookmark: _Toc476645600]Erweiterung der Temperaturfunktion im TOUGHREACT-Code

[bookmark: _CTVP00150bbda0ffb3d4d2e9ee67d2e749deffb]Die quadratischen Terme ( und ) nach Gleichung (3.2) sind in anderen geochemischen Codes wie z. B. PHREEQC /PAR 13/ bereits implementiert. Daher liegt eine Erweiterung des TOUGHREACT-Code um diese Terme nahe.

Die Erweiterung der Funktion für die Temperaturabhängigkeit mit quadratischen Termen wird daher in TOUGHREACT vorgenommen. Einerseits werden die quadratischen Terme und Anzahl der Parameter vollständig berücksichtigt und andererseits können die Werte der Koeffizienten der Temperaturfunktion von THEREDA (3.2) einfacher für TOUGHREACT umgerechnet werden.

Zur Umrechnung der Koeffizienten wird die Gleichung (3.1) für TOUGHREACT um  erweitert zu

		

		[bookmark: _Ref419876749](3.3)





Gleichsetzen der Gleichungen (3.3) und THEREDA (3.2) für :

		





		(3.4)





Ausmultiplizieren, Umstellen und Sortieren der Summanden nach der Potenz von T:

		





		(3.5)





Nach Vergleich der Terme auf der linken und rechten Seite folgt für die Koeffizienten: 

		











		(3.6)





Umformen nach  können die Koeffizienten für TOUGHREACT aus den Koeffizienten für THEREDA berechnet werden:

		











		(3.7)





[bookmark: _Ref419808511][bookmark: _CTVP00193adf0a65ad94dd992fb800f6aa45783]Die Abb. 3.2 zeigt die Prüfung der beschriebenen Umrechnung der Koeffizienten für einen thermodynamischen Parameter aus THEREDA für TOUGHREACT auf Korrektheit. Der Interaktions-Parameter  ist gegen die Temperatur aufgetragen. Als Grundlage wurden die thermodynamischen Daten des THEREDA Release 1 für das Na-Cl System benutzt /THE 13/. Die Koeffizienten für die Temperaturfunktionen aus THEREDA (3.2) und PHREEQC sind direkt dem Release 1 entnommen. Die Koeffizienten für die Temperaturfunktion von TOUGHREACT (3.3) stammen aus der Konvertierung mit convert.pl. Die Temperaturabhängigkeit des Interaktions-Parameters nach TOUGHREACT ist in sehr guter Übereinstimmung (max. rel. Abweichung untereinander < 0,02 %) mit der Temperaturabhängigkeit des Interaktions-Parameters nach THEREDA und PHREEQC. Die Kurven für die Temperaturabhängigkeit des Interaktions-Parameters für PHREEQC, TOUGHREACT und THEREDA sind in Abb. 3.2 deckungsgleich übereinander.

[image: C:\Users\wet\Desktop\aufzuräumen\Matlab\Abb2-2.png]

[bookmark: _Ref446518571][bookmark: _Toc474150530][bookmark: _Toc476645644]Abb. 3.2	Interaktions-Parameter 0 für Halit gegen die Temperatur für PHREEQC bzw. TOUGHREACT und THEREDA

[bookmark: _Toc474150487][bookmark: _Toc476645601]Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstante

THEREDA kann für mehrere Funktionen, die die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten  beschreiben, die Parameter / Koeffizienten ausgeben (Tab. 3.1).

[bookmark: _Ref436225551][bookmark: _Ref443630593][bookmark: _Toc476645693][bookmark: _Toc474150579][bookmark: _CTVP00190ba0c86ac034ec3a9ba3ec7492367e6]Tab. 3.1	Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten für  /MOO 11a/

		Pitzer-Funktion:

		

		(3.2)



		NEA:

		

		(3.8)



		Maier-Kelley:

		

		(3.9)



		NEA-extended:

		

		(3.10)



		NEA-transformed:

		

		(3.11)



		EQ3/6:

		

		(3.1)





TOUGHREACT berechnet  über eine Funktion mit 5 Parametern: 

		

		[bookmark: _Ref419730785](3.12)





Daher ist eine Umrechnung der bis zu 6 Parameter aus THEREDA auf die 5 Parameter für TOUGHREACT erforderlich. THOUGHREACT-Pitzer v1.21 liest Temperaturstützstellen bei 0,01 °C, 25 °C, 60 °C, 100 °C, 200 °C, 250 °C und 300 °C aus der Eingabedatei im EQ 3/6 Format ein und erstellt einen neuen Fit an diese Daten für die Funktion (3.12). Es werden daher mit convert.pl die Temperaturstützstellen entsprechend der im Ausgabedatensatz von THEREDA verwendeten Funktionen aus Tab. 3.1 bei den genannten Temperaturen ausgegeben.

Alternativ wäre es denkbar die Funktion (3.12) in TOUGHREACT um den fehlenden Term  mit dem Koeffizienten  zu erweitern. Allerdings war der programmiertechnische Aufwand hierfür hoch und konnte im aktuellen Vorhaben nicht erfolgen. 

[bookmark: _Toc430016410][bookmark: _Toc430947246][bookmark: _Toc430016411][bookmark: _Toc430947247][bookmark: _Ref419887640][bookmark: _Ref436223748][bookmark: _Toc474150488][bookmark: _Toc476645602]Programm convert.pl

Das in Perl geschriebene Programm convert.pl konvertiert eine von THEREDA ausgegebene Datei im Format JSON in eine Datei im Format EQ 3/6, die dann von TOUGHREACT und dem Konvertierungstool des LBL gelesen werden kann (Abb. 3.1).

Das Programm convert.pl beinhaltet weitere Module (elemente.pm, phases.pm und phasesconstituent.pm) in die alle benötigten Funktionen ausgelagert sind. 

[bookmark: _Toc474150489][bookmark: _Toc476645603]Programmaufruf

Der Programmaufruf erfolgt über den Befehl:

convert.pl –in NAME [weitere Argumente]

Als einziges Argument muss –in NAME immer angegeben werden. Alle weiteren Argumente aus Tab. 3.2 sind optional. 

[bookmark: _Ref430346102][bookmark: _Ref419716133][bookmark: _Toc419980204][bookmark: _Toc474150580][bookmark: _Toc476645694]Tab. 3.2	Argumente für den Aufruf von convert.pl

		Argument

		Bedeutung



		-in

		Name der Eingabedatei im JSON-Format. Diese Datei muss im aufrufenden Verzeichnis liegen. 



		Optionale Argumente



		-out XXX

		Dateiname der Ausgabedatei. Sie wird im aufrufenden Verzeichnis erzeugt. Falls bereits eine Datei vorhanden ist, wird diese überschrieben. Wird dieses Argument nicht angegeben, heißt die Ausgabedatei automatisch data0.ypf.



		-ncoeff XXX

		Anzahl der Koeffizienten in der Temperaturfunktion. Zulässig sind all für alle sechs Koeffizienten oder 4 für die vier Koeffizienten von TOUGHREACT. Standard ist all. 



		-t0 XXX

		Gibt die Referenztemperatur in K vor. Als Standardwert ist 298,15 K vorgegeben



		-chloridezero

		Benutzt die Eingabe aus THEREDA in der die Daten mit Cl = 0 gesetzt wurden.



		-help

		Zeigt den Hilfetext zum Programm an





[bookmark: _Toc474150490][bookmark: _Toc476645604]Einlesen der Daten im JSON-Format

[bookmark: _CTVP001b830753a6278472f8a1007ea57d92698]Die JSON-Datei aus der Ausgabe von THEREDA /BOK 11/ beinhaltet mehrere Arrays (gekennzeichnet durch die eckigen Klammern „[..]“ in Abb. 3.3). Die Arrays sind durch Objektbezeichnungen gekennzeichnet. Diese sind 

Elements für chemische Elemente in der Datenbank,

Phases alle vorhandenen Phasen (reine und gemischte Phasen)

InteractionPhases beinhaltet die chemischen Wechselwirkungen der gemischten Phasen (aquatische Lösungen, nicht-ideale Gase und solid solutions) und

in Bibliography sind Literaturhinweise angegeben. 

{ 

  "Elements":

  [ 

    # … # content

  ],

  "Phases":

   [ 

    # … # content

  ], 

  "InteractionPhases"

   [ 

    # … # content

  ],

    "Bibliography"

   [ 

    # … # content

  ]

} 

[bookmark: _Ref419888136][bookmark: _Ref419888133][bookmark: _Toc419980197][bookmark: _Toc476645645][bookmark: _Toc474150531][bookmark: _CTVP001fe9f23d7a1814e6a8b643c3ebc890d62]Abb. 3.3	Aufbau einer THEREDA Datenbank im JSON-Format nach /BOK 11/

[bookmark: _Toc474150491][bookmark: _Toc476645605]Koeffizienten für das Pitzer-Modell

THEREDA gibt die Koeffizienten zur Berechnung der Wechselwirkung nach dem Pitzer-Modell sowohl temperaturabhängig als auch für die Standardtemperatur von 298.15 K aus. Die Wechselwirkungsparameter sind als Array aller Wechselwirkungen unter InteractionPhasesinteraction abgelegt. Verschiedene Typen von Wechselwirkungen (Declarationinteractiontype) können dabei auftreten (Tab. 3.3).

[bookmark: _Ref419788821][bookmark: _Toc419980205][bookmark: _Toc476645695][bookmark: _Toc474150581][bookmark: _CTVP00161b2771938014e4fbe2ee1d8555356ea]Tab. 3.3	Typen der Wechselwirkung (interactiontype) zwischen Kationen, Anionen und neutralen Species in THEREDA /MOO 11a/

		Symbol

		Beschreibung



		Pitzer_binary

		Binäre Pitzer Parameter für , , , , und 



		Pitzer_lambda_Cl<>0

		Binäre Pitzer Parameter für ungeladene Phasenbestandteile. Wechselwirkungen von Cl- nicht auf 0 gesetzt.



		Pitzer_lambda_Cl=0

		Binäre Pitzer Parameter für ungeladene Phasenbestandteile. Wechselwirkungen von Cl- auf 0 gesetzt.



		Pitzer_theta

		Ternäre Pitzer Parameter



		Pitzer_psi

		Ternäre Pitzer Parameter



		Pitzer_lambda

		Ternäre Pitzer Parameter





Die eigentlichen Parameter der Koeffizienten für die Wechselwirkung sind unter IP298 für die Standardtemperatur und temperaturabhängig unter IPT angegeben. Bei der Erzeugung der Ausgabe werden zuerst die Daten für 298.15 K (IP298) ausgelesen und anschließend überprüft, ob noch temperaturabhängige Daten unter IPT angegeben sind. THEREDA hat mehrere Funktionen zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit implementiert (siehe Tab. 3.1). Je nach der von THEREDA angewandten Funktion berechnet das Programm convert.pl die unter Miscellaneous parameters fest vorgegebenen Temperaturstützstellen für z. B. 0 °C, 25 °C, 60 °C, 100 °C usw. Die Anpassung der Koeffizienten für die Temperaturabhängigkeit der Funktion (3.1) in TOUGHREACT nimmt das Konvertierungstool des LBNL vor. 

[bookmark: _Toc474150492][bookmark: _Toc476645606]Aufbau der Ausgabe

Die Ausgabe wird über Kennwörter sortiert, deren Reihenfolge festgelegt ist (Abb. 3.4). Getrennt werden die Kennwörter mit einer Trennzeile

+----------------------------------------------------------

Alle Zeilen vor der Trennzeile des ersten Kennworts Miscellaneous parameters werden als Titel gelesen. Jeder Datensatz innerhalb eines Blocks unter einem Kennwort wird ebenfalls mit dieser Trennzeile getrennt. 

TITEL

+--------------------------------------------------------------------

Miscellaneous parameters

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

ca combinations: beta(n)(ca) and Cphi(ca) [optional: alpha(n)(ca)]

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

cc' and aa' combinations: theta(cc') and theta(aa')

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

nc and na combinations: lambda(nc) and lambda(na)

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

nn combinations: lambda(nn) and mu(nnn)

+--------------------------------------------------------------------

cc'a and aa'c combinations: psi(cc'a) and psi(aa'c)

+--------------------------------------------------------------------

nca combinations: zeta(nca)

+--------------------------------------------------------------------

nnn' combinations: mu(nnn')

+--------------------------------------------------------------------

elements

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

basis species

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

auxiliary basis species

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

aqueous species

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

solids

+--------------------------------------------------------------------

...

+--------------------------------------------------------------------

liquids

+--------------------------------------------------------------------

gases

+--------------------------------------------------------------------

solid solutions

+--------------------------------------------------------------------

references

+--------------------------------------------------------------------

[bookmark: _Ref419727889][bookmark: _Toc419980198][bookmark: _Toc474150532][bookmark: _Toc476645646]Abb. 3.4	Kennwörter im Aufbau einer EQ 3/6 Datei

[bookmark: _Toc474150493][bookmark: _Toc476645607]Allgemeine Parameter

Unter dem Kennwort Miscellaneous parameters sind allgemeine Angaben zur Temperatur, Druck, Debye Hückel Parameter und log K Werten abgelegt. 

Temperature limits (degC)

             0.      120.

temperatures

         0.0100   25.0000   60.0000  100.0000

       150.0000  200.0000  250.0000  300.0000

pressures

         1.0132    1.0132    1.0132    1.0132

         4.7571   15.5365   39.7350   85.8309

debye huckel aphi

         0.3767    0.3914    0.4190    0.4606

         0.5295    0.6228    0.7535    0.9595

log k for eh reaction

       500.0000  -83.9630  500.0000  500.0000

       500.0000  500.0000  500.0000  500.0000

[bookmark: _Toc419980199][bookmark: _Toc474150533][bookmark: _Toc476645647]Abb. 3.5	Block Miscellaneous parameters

Der erste Datensatz Temperature limits (degc) gibt den Temperaturbereich in °C an, für den die Datei gilt. Der zweite Datensatz temperatures gibt die Temperaturstützstellen in °C für die Werte unter pressures, debye huckel aphi und log k for eh reaction vor. Das Konvertierungstool des LBL passt die Koeffizienten aus (3.12) für die log K-Werte mit diesen Temperaturstützstellen an. 

[bookmark: _Toc474150494][bookmark: _Toc476645608]Parameter nach Pitzer 

Die Parameter des Pitzer-Modells werden in der in Abb. 3.4 angegebenen Reihenfolge aufgelistet. Wichtig dabei ist, dass immer zuerst die Kationen (c) Wechselwirkungen genannt werden und anschließend die Anionen (a). Sind mehr als zwei Kationen vorhanden, werden diese Wechselwirkungsparameter nach denen mit einem Kation aufgeführt (Reihenfolge: cca, caa).

Zu beachten ist auch, dass erst am Ende einer Eingabe ein Kommentar, der mit einem Stern „*“ beginnt, eingefügt werden kann. 

Diese sind wie folgt definiert

+--------------------------------------------------------------------

ca combinations: beta(n)(ca) and Cphi(ca) [optional: alpha(n)(ca)]

+--------------------------------------------------------------------

Ca++                      Cl-                       

  alpha(1) = 2.0

  alpha(2) = 12.0

  beta(0):

    a1 = 0.298461082547347

    a2 = -707.82352924451

    a3 = -3.00707919201924

    a4 = 2.73921619920597E-03

  beta(1):

    a1 = 1.7106586765016

    a2 = -3510.47408002665

    a3 = -28.1054180935404

    a4 = 5.83893049870609E-02

  beta(2):

    a1 = 0

    a2 = 0

    a3 = 0

    a4 = 0

  Cphi:

    a1 = 3.03712219573499E-03

    a2 = 38.3888745241957

    a3 = 0.062048303720889

    a4 = 1.48987725388134E-05

* Source: refit of 89gre/mol

+---------------------------------------------------------------

[bookmark: _Toc419980200][bookmark: _Toc474150534][bookmark: _Toc476645648]Abb. 3.6	Beispiel eines Blocks für die Wechselwirkung zwischen Kationen und Anionen mit den Pitzer-Parameter zu , , , ,  und 

[bookmark: _Toc474150495][bookmark: _Toc476645609]Weitere Parameter

Für die basis species wird die Angabe der Ladung und der Anzahl der Elemente, wie in Abb. 3.7 dargestellt, erwartet. Die Trennung der einzelnen Teile durch **** wird so von TOUGHREACT auch berücksichtigt.

+--------------------------------------------------------------------

H2O(l)

     charge  =    0.

****

     2 element(s):

          2. H                  1. O        

****

+--------------------------------------------------------------------

[bookmark: _Ref419789789][bookmark: _Toc419980201][bookmark: _Toc474150535][bookmark: _Toc476645649]Abb. 3.7	Beispiel eines Blocks für basis species

Die weiteren Eingabeblöcke haben eine ähnliche Struktur. Für die aqueous species ist Am(OH)4- als Beispiel in Abb. 3.8 angegeben. Zusätzlich zu den Angaben aus der basis species kommen noch die Teile für die Dissoziationsreaktion und für die log K-Werten hinzu. Bei den Komponenten der Dissoziationsreaktion ist zu beachten, dass das Edukt als erstes genannt wird (Am(OH)4- in Abb. 3.8). Ist dies nicht der Fall, gibt es beim Umschreiben der Datenbank mit dem Konvertierungstool von TOUGHREACT-Pitzer v1.21 eine falsche Angabe und es wird eine Fehlermeldung ausgegeben. Die log K-Werte werden für die Temperaturstützstellen angegeben. Ist kein Wert bekannt wird 500.0 angenommen und vom Programm nicht berücksichtigt. Als Zahlenformat der log K Werte wird von TOUGHREACT-Pitzer v1.21 eine Zahl mit einer maximalen Länge von 10 Zeichen (inkl. dem minus Zeichen „-“) und genau 4 Stellen nach dem Punkt (bzw. das Punkt an letzter Stelle) erwartet (FORTRAN Format E10.4).

+--------------------------------------------------------------------

Am(OH)4-

     charge  =   -1.

****

     3 element(s):

          4. H                  4. O                  1. Am       

****

     4 species in aqueous dissociation reaction:

        -1.  Am(OH)4-                         1.  Am+++                   

         4.  H2O(l)                          -4.  H+                      

*

**** logK grid [0-25-60-100C @1.0132bar; 150-200-250-300C @Psat-H2O]:*

           500.      40.7      500.      500.

           500.      500.      500.      500.

*

+--------------------------------------------------------------------

[bookmark: _Ref419790000][bookmark: _Toc419980202][bookmark: _Toc474150536][bookmark: _Toc476645650]Abb. 3.8	Beispiel eines Blocks für aqueous species

Bei der Angabe von solids wird keine Ladung angegeben sondern ein Volumen des Minerals als V0PrTr (siehe Abb. 3.9). Der gleiche Eingabeblock ist auch für gases zulässig. Ist das Volumen nicht bekannt, wird für solids 500.0 und für gases 0.0 angegeben.

+--------------------------------------------------------------------

Am(OH)3(am)             Am(OH)3(am)             

     V0PrTr  =      500. cm**3/mol [source:          ]

****

     3 element(s):

          3. H                  3. O                  1. Am       

****

     4 species in aqueous dissociation reaction:

        -1.  Am(OH)3(am)                      1.  Am+++                   

         3.  H2O(l)                          -3.  H+                      

*

**** logK grid [0-25-60-100C @1.0132bar; 150-200-250-300C @Psat-H2O]:*

           500.      16.9      500.      500.

           500.      500.      500.      500.

*+--------------------------------------------------------------------

[bookmark: _Ref419790736][bookmark: _Toc419980203][bookmark: _Toc474150537][bookmark: _Toc476645651]Abb. 3.9	Beispiel eines Blocks für solids

Alle Angaben nach dem Kennwort references mit Anmerkungen werden von TOUGHREACT-Pitzer v1.21 nicht eingelesen. 



[bookmark: _Ref452534975][bookmark: _Toc474150496][bookmark: _Toc476645610]Benchmark-Tests

Die korrekte Konvertierung der Parameterdateien der thermodynamischen Datenbasis aus THEREDA durch convert.pl ist Voraussetzung für eine Konsistenz und somit Qualität. Der Nachweis erfolgt durch sogenannte Benchmark-Tests, wie sie bereits von THEREDA für die unterstützten Programmcodes (PHREEQC, ChemApp, Geochemist Workbench, usw.) vorliegen. Die Eingabe der spezifischen Parameter in TOUGHREACT für Benchmarktests wird im Folgenden näher beschrieben.

[bookmark: _CTVP00177ad894e9c934cf1b87097e1987e1e56][bookmark: _CTVP001ca7cb9e50a8b424ebf9a443500ebda69]Die Benchmark-Tests verwenden das Release 2 im Na-Mg-Ca-Cl-Am(III)-Nd(III)-Cm(III)-H2O(l) System /MOO 11b/ mit TOUGHREACT-Pitzer v1.21. Dieses ist nicht temperaturabhängig, sondern ausschließlich für 25 °C gültig. Lösungszusammensetzungen und initiale Gleichgewichtsreaktionen werden in TOUGHREACT-Pitzer v1.21 analog zu /SCH 12/ eingegeben.

[bookmark: _Toc430016422][bookmark: _Toc430947258][bookmark: _Toc430016423][bookmark: _Toc430947259][bookmark: _Toc474150497][bookmark: _Toc476645611]Eingabe

[bookmark: _CTVP0014e8f5950033b4165bd53be322cdf98c0][bookmark: _CTVP001ece5803947504318954f106e648943d0]Sämtliche Parameter werden in TOUGHREACT in den Eingabe-Dateien flow.inp, solute.inp und chemical.inp definiert /XU 06/. Für die Verwendung des Pitzer-Moduls sind zusätzliche pitzerspezifische Eingabeblöcke in flow.inp und solute.inp vorhanden /ZHA 06b/.

Die Eingabedateien flow.inp und solute.inp beinhalten allgemeine Informationen z. B. zu den Randbedingungen des Modells, zur numerischen Simulation und Struktur der Ausgabedateien. Diese werden einheitlich für alle Benchmark-Tests verwendet. Die Eingaben zur Lösungszusammensetzung und initialer Gleichgewichte in chemical.inp unterscheiden sich für jeden Benchmark-Test.

[bookmark: _Toc474150498][bookmark: _Toc476645612]Eingabedatei flow.inp

[bookmark: _CTVP0017b61f798bd5d4238a421b434df18a509]flow.inp beschreibt die Gesteinseigenschaften, Simulationsparameter, Initial- und Randbedingungen sowie Daten bzgl. des mehrphasigen Fluid-Transportes sowie des Wärmetransportes /XU 06/.

Für die Benchmark-Tests wird die initiale Lösungszusammensetzung durch Herstellen des Gleichgewichtes zwischen Lösung und Mineralphase in einer Zelle berechnet. Daher wird hier nur der relevante Eingabeblock REACT näher beschrieben (Tab. 4.1). 

[bookmark: _Ref436311834][bookmark: _Toc474150582][bookmark: _Toc476645696]Tab. 4.1	MOPR-Eingabewerte für REACT in flow.inp

		MOPR

		Eingabewert

		Bedeutung



		1

		1

		Kein reaktiver Transport, chemical.inp wird eingelesen



		2

		0

		Transportkoeffizienten-Matrix unterdrückt



		3

		0

		Ausgabe für Transport unterdrückt



		4

		1

		Unterdrückung des ersten Transportschrittes



		5

		2

		[bookmark: _CTVP00170f962b00a754f2da65ff56b8ec51bac]Subroutinen MULTI-,RELP- & PCAP-YMP aktiv /XU 06/



		6

		0

		[bookmark: _CTVP0012f7cf6065a8345228dd428c5054d0cbe]Leverett-Funktion /LEV 41/ unterdrückt



		7

		0

		Vier Nachkommastellen in der Ausgabe



		8

		0

		Zusätzliche Ausgabedateien unterdrückt



		9

		2

		Pitzer-Modell nach HMW aktiviert



		10

		0

		Ternäre Pitzer-Terme aktiviert



		11

		0

		Pitzer Misch-Terme aktiviert



		12

		2

		Einlesen unabhängiger Parameter aus data0.dat



		13

		0

		Nur EQ3/6-Format wird eingelesen



		14

		0

		Auswirkungen des Dampfdrucks nicht berücksichtigt





[bookmark: _CTVP00105d9d88c0d46461ba9002c59f223179c][bookmark: _CTVP00135e69a10ba7e46f28aa30d5aa6272997][bookmark: _CTVP0014764860b93c84bfa8ddf24dc9df728ab]Der Eingabeblock REACT (Abb. 4.1) besitzt acht TOUGHREACT v.1.2-spezifische /XU 06/ (MOPR 1 – 8) und sechs TOUGHREACT-Pitzer v1.21-spezifische Einstellungen /ZHA 06b/ (MOPR 9 – 14). Weitere Informationen für flow.inp über Abb. 4.1 hinaus sind /XU 06/ zu entnehmen.

THEREDA Realease 02 Benchmark-Tests                                                      

ROCKS----1----*----2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8

MAT      2   0    1.0E+00    0    0    0   0    0

     0.E+0                                                            

    6          0.E+0                                                            

    8                                                                           

                                                                                

REACT----1MOPR(20)-2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8 

10012000200200                                                                         

MULTI----1----*----2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8

    3    3    2    6    0

START                                                                           

PARAM----1----*----2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8

 8 2 100    1000000000100121000201005  1                              

     0.E+03.1536E+10    1.E+013.1536E+08            9.81E+00    2.E+00     0.E+0

                         0.E+0    1.E+00    1.E+00     0.E+0

              1.E+06               0.E+0            1.05E+01             2.5E+01



INDOM----1----*----2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8

MAT

              1.E+06               0.E+0            1.02E+01             2.5E+01

                                                                                

FOFT ----1----*----2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8

A11 1

                                                                                

COFT ----1----*----2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8

A11 1A11 2

                                                                                

TIMES----1----*----2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8

    1    1                    

    1.E+09

ENDCY----1----*----2----*----3----*----4----*----5----*----6----*----7----*----8

[bookmark: _Ref427233172][bookmark: _Ref436312994][bookmark: _Toc474150538][bookmark: _Toc476645652]Abb. 4.1	Eingabedatei flow.inp für Benchmark-Tests mit TOUGHREACT-Pitzer v1.21

[bookmark: _Toc474150499][bookmark: _Toc476645613]Eingabedatei solute.inp

[bookmark: _CTVP001fa407f4be52747cfa2e549e965fb95b2]solute.inp beinhaltet Parameter für den reaktiven Transport wie Diffusionskoeffizienten und Toleranzgrenzen für die Iterationsverfahren sowie die Definierung der Ausgabedateien /XU 06/. Die Eingabedateien sind für alle Benchmarks gleich (Tab. 4.2, Tab. 4.3, Abb. 4.2).

[bookmark: _Ref436313336][bookmark: _Toc474150583][bookmark: _Toc476645697]Tab. 4.2	Eingabewerte für „Options for reactive geochemical transport"

		Variable

		Eingabewert

		Bedeutung



		ISPIA

		2

		Iteration für Transport deaktiviert



		INIBOUND

		0

		Nur initiale Lösungen werden berücksichtigt



		ISOLVC

		5

		[bookmark: _CTVP0018a3984bc67ad4926a51dd53acd31d312]Stabilisiertes Gradientenverfahren biorthogonaler Richtungen (empfohlen in /XU 06/)



		RCOUR

		0.0

		Zeitschrittweite



		NGAS1

		0

		Chemische Speziation in Gasphasen deaktiviert



		ICHDUMP

		1

		Ausgabe der chemischen Speziation für jede Zelle zu jedem Zeitschritt



		KCPL

		0

		Änderungen der Porosität, Permeabilität und des Kapillardrucks durch Mineralausfällung bzw. –lösung deaktiviert



		ICO2H2O

		0

		EOS2 relevante Effekte deaktivert



		NUMDR

		1

		Numerische Methoden zur Berechnung der Kinetik





[bookmark: _Ref436313339][bookmark: _Toc474150584][bookmark: _Toc476645698]Tab. 4.3	Eingabewerte für „constraints of chemical solver“

		Variable

		Eingabewert

		Bedeutung



		SL1MIN

		1E-09

		Minimale Lösungssättigung



		D1MIN

		0.0

		Minimaler Abstand zum Zentrum einer Zelle



		STIMAX

		12.0

		Maximale Ionenstärke



		CNFACT

		1.0

		[bookmark: _CTVP0015b5d36bf800e4c37b19f8c2fa852d1c3]Numerischer Wichtungsfaktor, immer = 1.0 /XU 06/



		STR_THRESHOLD

		0

		Grenzwert, ab welcher Ionenstärke Pitzer-Parameter berücksichtigt werden





THEREDA Realease 02 Benchmark-Tests  

options for chemical calculations

    2    0    5 0.00    0    1    0    0    1

constraints for chemical solver (3e10.4)

   1.00e-9     0.000       12.0       1.0     0

Read input and output file names:

data0.dat                   ! thermodynamic database 

ITER.DAT                    ! iteration information

TEC_CONC.DAT                ! aqueous concentrations in tecplot form

TEC_MIN.DAT                 ! mineral data  in tecplot form

TEC_GAS.DAT                 ! gas data  in tecplot form

TIME.DAT                    ! concentrations at specific elements over time

Weighting parameters

       1.0       1.0   0.0d-00   -1.0    ! itime wupc,dffun,dffung

data to convergence criteria:

    1 1.00E-05 2000 1.00E-05   50 1.00E-05  1.00E-04  1.00E-04

writing control variables:

 1    1   14   2    2    0    1 

pointer of nodes for writing in time:

A11 1A11 2

pointer of components for writing:

    3    4    5    6    7    8    9   10   11   12   13   14   15   16

pointer of minerals for writing:

    1    2

default values of chemical zone codes for nodes:

    1    1    0    0    0    0    0    0    0

chemical zone   !iwz  bwz minz  igz iexz porz adpz



nodes connected to gas supply (i.e.) atmosphere



end              

[bookmark: _Ref436313305][bookmark: _Toc474150539][bookmark: _Toc476645653]Abb. 4.2	Eingabedatei solute.inp für die Benchmark-Tests mit TOUGHREACT

[bookmark: _Toc474150500][bookmark: _Toc476645614]Eingabedatei chemical.inp

Die Eingabedatei chemical.inp definiert das geochemische System, z. B. Typ und Anzahl an aquatischen Spezies, Mineralen und Gasphasen (Abb. 4.3). Außerdem wird die geochemische Zusammensetzung initialer Lösungen sowie Mineral- und Gaszonen definiert, die in solute.inp einzelnen Zellen zugeordnet werden.

[bookmark: _CTVP001ab0599edd33c4ae39d3255ee6882a055]Unter PRIMARY AQUEOUS SPECIES werden die primären Masterspezies definiert, aus denen weitere aquatische Spezies sowie Mineral- und Gasphasen im berücksichtigten System gebildet werden können. Hinter jeder primären Spezies wird eine 0 gesetzt, um zu kennzeichnen, dass diese transportiert werden kann[footnoteRef:2] /XU 14/. Wenn nicht weiter aufgeführt, werden alle sekundären aquatischen Spezies aus der thermodynamischen Datenbasis berücksichtigt, die aus den angegebenen primären Masterspezies gebildet werden können. [2: 	Eine „1“ bedeutet, dass die Spezies nicht transportiert wird.] 


[bookmark: _CTVP001949ee7d8938f4b9699818f27d7cc79bf]Unter MINERALS werden alle Festphasen definiert, die während der Simulation berücksichtigt werden. Es folgen Werte zur Beschreibung der Kinetik /XU 06/. Nullen bedeuten, dass keine kinetischen Reaktionen berücksichtigt werden und die Gleichgewichtsreaktionen instantan erfolgen. 

Unter GASES werden alle Gasphasen definiert, die während der Simulation berücksichtigt werden sollen. 

Für PRIMARY AQUEOUS SPECIES, MINERALS und GASES ist zu beachten, dass die Einträge exakt mit den Einträgen in der thermodynamischen Datenbasis übereinstimmen müssen.

[bookmark: _CTVP00110f0850a30264934a11276a1e665a5ed]Danach werden initiale Wasser-, Mineral- und Gaszonen definiert, die als Randbedingung einzelnen Gitterzellen in solute.inp zugeordnet werden. Für die Benchmark-Tests ist lediglich eine initiale Wasserzone relevant. Details sind in /XU 06/ zu finden.

Unter INITIAL AND BOUNDARY WATER TYPES wird die initiale Wasserzone definiert (Tab. 4.4). Für jede Lösungszusammensetzung muss eine einzelne Wasserzone definiert werden. Eine initiale Lösung im System ist ein INITIAL WATER TYPE. Der Lösungszutritt durch eine Quelle nach Simulationsbeginn ist ein BOUNDARY WATER TYPE.

[bookmark: _Ref430940087][bookmark: _Ref430940052][bookmark: _Toc474150585][bookmark: _Toc476645699]Tab. 4.4	Parameter der initialen Wasserzone

		Variable

		Eingabewert

		Bedeutung



		NIWTYPE

		1

		Anzahl an initialen Lösungen im System



		NBWTYPE

		0

		Anzahl an zutretenden Lösungen im System



		NRWTYPE

		0

		Lösung ist kein „recharge water“



		IWTYPE

		1

		Fortlaufende Nummer zur Bezeichnung der WTYPE



		TC2

		25.0

		Temperatur [°C]



		ITC2

		0

		Platzhalter für zukünftige Code-Versionen





Es folgt für jede in PRIMARY AQUEOUS SPECIES definierte primäre Spezies eine separate Zeile. In der ersten Spalte wird der Name der primären Spezies angegeben, der mit dem Namen unter PRIMARY AQUEOUS SPECIES und in der thermodynamischen Datenbasis exakt übereinstimmen muss. In der zweiten Spalte icon wird die Art Konzentrationsangabe in ctot (Spalte 4) definiert. Für icon = 1 erfolgt die Eingabe als Molalität, für icon = 2 wird initial ein chemisches Gleich- bzw. Ungleichgewicht mit der Festphase in Spalte constrain (Spalte 5) und dem Sättigungsindex in Spalte 6 berechnet. Für icon = 3 wird statt der Molalität die Aktivität in ctot angegeben (z. B. für die Angabe des pH-Wertes). Unter guess (Spalte 3) wird - soweit bekannt - ein Schätzwert angegeben, der in der Simulation zu erwarten ist. Dieser Wert hat keinen Einfluss auf die Simulationsergebnisse, kann allerdings zu einer kürzeren Rechenzeit führen.

[bookmark: _CTVP001e09f19d6b132432ca3df0b84738a6b0a]Des Weiteren können in chemical.inp Mineral-, Gas-, Permeabilitäts-, Oberflächenadsorptions-, und Kationenaustauschzonen definiert werden, die für die hier beschriebenen Benchmark-Tests nicht relevant sind. Diese sind ausführlich in /XU 06/ beschrieben.

'THEREDA r2-1a'

'-----------------------------------------------------------------------------'

'DEFINITION OF THE GEOCHEMICAL SYSTEM'

'PRIMARY AQUEOUS SPECIES'

'H2O(l)'       0              

'Cl-'          0     

'H+'           0

'Na+'          0

'Nd+++'        0 

'*'            0 

'MINERALS' 

'Nd(OH)3(am)' 0 0 0 0	

0. 0. 0.      		    		

'*'                0 0 0 0

'GASES' 

'H2O(g)'

'*'  

'SURFACE COMPLEXES'

'*'      'no mineral'  'xoh'

'species with Kd and decay    decay constant(1/s)'

'*'                    0.0    0.0   0.0

'EXCHANGEABLE CATIONS'    0

'                 master     convention     ex. coef.'

'*'                 0            0            0.0

'----------------------------------------------------------------------------'

[bookmark: _Ref430938485][bookmark: _Ref469313763][bookmark: _Ref430938457][bookmark: _Toc474150540][bookmark: _Toc476645654][bookmark: _Ref469640942]Abb. 4.3	Exemplarische Eingabedatei chemical.inp für Benchmark-Test R2-01a 



'INITIAL AND BOUNDARY WATER TYPES'

1   0   0   !niwtype, nbwtype, nrwtype= number of ini, bound, rech waters  

1     25.0     0                        !iwtype initial, temp (C)          

'          icon        guess         ctot          constrain'              

'H2O(l)'     1         1.0000e-00    1.0000e-00        '*'      0          

'H+'         3         1.3122E-09    1.3122E-09        '*'      0          

'cl-'        1         0.1000E+00    0.1000E+00        '*'      0          

'Na+'        1         0.10001E+00   0.10001E+00       '*'      0          

'Nd+++'      2         1.0000E-10    1.0000E-10        'Nd(OH)3(am)'      0.0                       

'*'          0         0.0           0.0               '*'      0          

'----------------------------------------------------------------------------'

'INITIAL MINERAL ZONES'

 1

 1

'mineral         vol.frac.   IKIN

'*'                 0.0      0 

'----------------------------------------------------------------------------'

'INITIAL gas ZONES'                                                        

0                                  !ngtype= number of gas zones            

'*'               0.0                                              

'----------------------------------------------------------------------------'

'Permeability Zones'

 1

 1

'perm law   a-par   b-par tcwM3'

    1    0.0000E+00    0.0000E+00

'----------------------------------------------------------------------------'

'INITIAL SURFACE ADSORPTION ZONES'

0   			!ndtype= number of sorption zones 

'zone       ad.surf.(m2/kg)  total ad.sites (mol/l)'

'---------------------------------------if Sden=0 Kd store retardation factor'

'INITIAL LINEAR EQUILIBRIUM Kd ZONE'

1					!kdtpye=number of Kd zones 

1					!idtype

'species   solid-density(Sden,kg/dm**3)  Kd(l/kg=mass/kg solid / mass/l'

'*'                0.0                 0.0

'---------------------------------------if Sden=0 Kd store retardation factor'

'INITIAL ZONES OF CATION EXCHANGE'

0   			!nxtype= number of exchange zones

'zone            ex. capacity'

'----------------------------------------------------------------------------'

'end'

Abb. 4.3	(Fortsetzung) Exemplarische Eingabedatei chemical.inp für Benchmark-Test R2-01a

[bookmark: _Toc474150501][bookmark: _Toc476645615]Benchmarktest mit Release 2 THEREDA

[bookmark: _CTVP0017b7dc5df03b74c3d8b1921878bf22ede][bookmark: _CTVP00108e9d44a691f4a99b9f378c0ad4459f2][bookmark: _CTVP00147a67a2800464a7795c8ec69ae97db3e][bookmark: _CTVP001ee1e3bbbad874a879ca4d23e64fb6557][bookmark: _CTVP0019ec1d5927ec24aff9143b2ad28153214][bookmark: _CTVP001f980d85ef9544cd583b29c06b759efc9]Mit Release 2 hat THEREDA die thermodynamische Datenbasis für die Löslichkeit von Festphasen mit Am(III), Cm(III) und Nd(III) in 0,1 und 5,6 molaler NaCl-Lauge bzw. 0,25 und 3,86 molaler CaCl2- oder MgCl2-Lauge mit verschiedenen pH-Werten ausgegeben. Die Benchmark-Tests /ALT 12a/, /ALT 12b/ dazu erfolgten mit den geochemischen Codes CHEMAPP /ERI 03/, PHREEQC /PAR 13/, Geochemist´s Workbench (GWB) /BET 15/ und EQ3/6 /WOL 03/. Die Datenbasis des Release 2 wurde ebenfalls für Testfälle zur Kopplung zwischen MARNIE und PHREEQC verwendet /FIS 14/.

[bookmark: _CTVP0013f8bd3590e2b4817bc383edf4df8778a][bookmark: _CTVP001146a07e6e58a41c691805d3ef4b7ed25][bookmark: _CTVP001352e4275469c442783ec96d50b81ae67][bookmark: _CTVP001c4fba0ec202349099065830fde35c914]Die numerischen Ergebnisse der in /ALT 12a/, /ALT 12b/ eingesetzten geochemischen Codes wurden mit experimentellen Daten zur Löslichkeit von /NEC 09/ verglichen. Es zeigt sich, dass alle geochemischen Codes hinreichend gute Ergebnisse erzielen (/ALT 12b/ sowie /ALT 12a/). Daher werden die numerischen Ergebnisse einer Gleichgewichtsberechnung mit TOUGHREACT mit denen von mit PHREEQC verglichen. Damit kann einerseits überprüft werden, ob die mit convert.pl konvertierte thermodynamische Datenbasis die gleichen Ergebnisse erzielt und andererseits eine korrekte Anwendung von PHREEQC und TOUGHREACT erfolgt. So kann die korrekte Konvertierung mit convert.pl und Anwendung von TOUGHREACT validiert werden.

[bookmark: _Toc474150502][bookmark: _Toc476645616]Eingabeparameter

[bookmark: _CTVP001578b734698ac4514bccebee034e90534][bookmark: _CTVP00180e0fb9c3b3640ed82e9d665a31f989d]Die Eingabeparameter aus /ALT 12b/ sowie /ALT 12a/ werden für die Vergleichbarkeit der numerischen Ergebnisse für die Benchmark-Tests mit TOUGHREACT übernommen. Hierzu gehören die geochemische Lösungszusammensetzung, die Auswahl der zu berücksichtigenden Festphasen sowie die physikalisch-chemischen Parameter (Temperatur, Druck, pH-Wert). Aus der nachfolgenden Beschreibung der geochemischen Zusammensetzung inkl. variierender Ionenstärke und berücksichtigter Festphasen ergeben sich 18 Kombinationsmöglichkeiten, die für je drei pH-Werte als Benchmark-Test berechnet werden.

Für jeden Benchmark-Test wird für T = 25 °C und p = 1 atm das Lösungsgleichgewicht in einer niedrig- (0,1 bzw. 0,25 M) oder hochsalinaren (3,86 bzw. 5,6 M) Lösung (NaCl, MgCl2 oder CaCl2) mit einer der folgenden Festphasen für drei verschiedene pH-Werte berechnet (SI = 0): Nd(OH)3(am), Am(OH)3(am), Cm(OH)3(am) (siehe Tab. 4.5). 

[bookmark: _Ref426099664][bookmark: _Toc474150586][bookmark: _Toc476645700][bookmark: _Ref469383607]Tab. 4.5	Eingabeparameter der Benchmark-Tests (auf fett markierte Benchmark-Tests wird nachfolgend verwiesen)

		Benchmark-Test

		Festphase

		Lösungs-zusammensetzung

		pH-Wert



		1a

		Nd(OH)3(am)

		0,1 M NaCl

		8.882



		1b

		

		

		10.882



		1c

		

		

		11.879



		2a

		Am(OH)3(am)

		0,1 M NaCl

		8.882



		2b

		

		

		10.882



		2c

		

		

		11.879



		3a

		Cm(OH)3(am)

		0,1 M NaCl

		8.882



		3b

		

		

		10.882



		3c

		

		

		11.879



		4a

		Nd(OH)3(am)

		5,6 M NaCl

		9.844



		4b

		

		

		10.844



		4c

		

		

		11.845



		5a

		Am(OH)3(am)

		5,6 M NaCl

		9.844



		5b

		

		

		10.844



		5c

		

		

		11.845



		6a

		Cm(OH)3(am)

		5,6 M NaCl

		9.844



		6b

		

		

		10.844



		6c

		

		

		11.845



		7a

		Nd(OH)3(am)

		0,25 M MgCl2

		8.189



		7b

		

		

		8.577



		7c

		

		

		8.878



		8a

		Nd(OH)3(am)

		0,25 M CaCl2

		8.643



		8b

		

		

		9.643



		8c

		

		

		11.644



		9a

		Am(OH)3(am)

		0,25 M MgCl2

		8.15



		9b

		

		

		8.577



		9c

		

		

		8.878



		10a

		Am(OH)3(am)

		0,25 M CaCl2

		8.643



		10b

		

		

		9.643



		10c

		

		

		11.644



		11a

		Cm(OH)3(am)

		0,25 M MgCl2

		8.15



		11b

		

		

		8.577



		11c

		

		

		8.878





Tab. 4.5	(Fortsetzung) Eingabeparameter der Benchmark-Tests (auf fett markierte Benchmark-Tests wird nachfolgend verwiesen)

		Benchmark-Test

		Festphase

		Lösungs-zusammensetzung

		pH-Wert



		12a

		Cm(OH)3(am)

		0,25 M CaCl2

		8.643



		12b

		

		

		10.643



		12c

		

		

		12.347



		13a

		Nd(OH)3(am)

		3,86 M MgCl2

		7.426



		13b

		

		

		7.545



		13c

		

		

		7.949



		14a

		Nd(OH)3(am)

		3,86 M CaCl2

		8.032



		14b

		

		

		9.289



		14c

		

		

		11.013



		15a

		Am(OH)3(am)

		3,86 M MgCl2

		7.378



		15b

		

		

		7.516



		15c

		

		

		7.949



		16a

		Am(OH)3(am)

		3,86 M CaCl2

		7.998



		16b

		

		

		9.289



		16c

		

		

		11.013



		17a

		Cm(OH)3(am)

		3,86 M MgCl2

		7.378



		17b

		

		

		7.516



		17c

		

		

		7.949



		18a

		Cm(OH)3(am)

		3,86 M CaCl2

		7.998



		18b

		

		

		9.289



		18c

		

		

		11.013





[bookmark: _CTVP001aaee3561746b4427b5c88e1aae430e13][bookmark: _CTVP001fdb38d63f4d3418ca4945188f2d30b0c][bookmark: _CTVP001613c62d6695d46069dd8f74f37068165]In /ALT 12b/ sowie /ALT 12a/ wird der initiale pH-Wert durch eine initiale Reaktion der salinaren Lösung mit NaOH festgelegt. Hierfür ist es notwendig, dass der Lösung rechnerisch Na+-Ionen sowie OH--Ionen hinzugefügt werden können oder eine Funktion wie REACTION in PHREEQC verfügbar ist /PAR 13/. In TOUGHREACT ist eine solche initiale Reaktion nicht vorgesehen, da rechnerisch keine Na+-Ionen sowie OH--Ionen einer Lösung hinzugefügt werden können und auch keine entsprechende Funktion implementiert ist. Daher wird der initiale pH-Wert mit PHREEQC durch die Zugabe von NaOH zur salinaren Lösung bestimmt (Abb. 4.4) und als Anfangsbedingung in TOUGHREACT gesetzt. Der Ausgleich der Ionenbilanz erfolgt durch eine entsprechende Änderung der Na+-Konzentration in TOUGHREACT.

TITLE Benchmark R02-01a



SOLUTION 1

 temp 25.0

 pH   7.0 charge

 units mol/kgw

  Na   0.1

  Cl   0.1

  -water 1 #kg



REACTION 1

  NaOH 1.0

  1e-5 in 1



PITZER

-MacInnes   false

-use_etheta true

-redox      false



END

[bookmark: _Ref426099589][bookmark: _Toc476645655][bookmark: _Toc474150541][bookmark: _CTVP00102be973742e44813ac1903f2507d9bf7]Abb. 4.4	Exemplarische Eingabe in PHREEQC zur Berechnung des initialen pH-Wertes nach /ALT 12a/

Bei den meisten Benchmark-Tests (42 von 54) ändert sich der pH-Wert durch die Gleichgewichtsreaktion zwischen Lösung und Festphase allerdings nur sehr geringfügig (pH < 0,01). Ein Beispiel für eine Eingabe ist in Abb. 4.5 gegeben.

Wichtig ist dies Maßnahme bei Benchmark-Tests bei denen signifikante Änderungen des pH-Wertes (pH > 0,01) durch das Gleichgewicht zwischen Lösung und Festphase zu erwarten sind.

[bookmark: _CTVP001110a8a3210cc44518b7cf58329477a5f][bookmark: _CTVP0016d11d54140f1494b93e6894eaa8b080d]Insgesamt gibt es bei 12 der 54 Benchmark-Tests signifikante Änderungen des pH-Wertes durch die Einstellung des Gleichgewichts mit der Festphase. Diese sind in Tab. 4.5 markiert. Für diese Fälle wird der pH-Wert der Benchmark-Tests mit PHREEQC analog zu /ALT 12b/ sowie /ALT 12a/ berechnet (Abb. 4.4) und die entsprechenden Eingabe für TOUGHREACT vorgenommen.

TITLE Benchmark R02-01a



SOLUTION 1

 temp 25.0

 pH   7.0 charge

 units mol/kgw

  Na   0.1

  Cl   0.1

  -water 1 #kg



EQUILIBRIUM_PHASES 1

  Nd(OH)3(am)   0.0 10.0



REACTION 1

  NaOH 1.0

  1e-5 in 1



PITZER

-MacInnes   false

-use_etheta true

-redox      false



END

[bookmark: _Ref426099414][bookmark: _Ref469641223][bookmark: _Toc476645656][bookmark: _Toc474150542][bookmark: _CTVP001e7b620a1feb84d9da017c79f0f307d46]Abb. 4.5	Eingabe in PHREEQC für Benchmark-Test 01a /ALT 12a/

Änderungen des pH-Wertes, die nach Einstellung des Gleichgewichtes einer Festphase in der salinaren Lösung kleiner als 0,01 sind, werden für diesen Benchmark-Test als nicht relevant eingestuft. Die Ergebnisse der Benchmark-Tests für die verschiedenen Codes sollten grundsätzlich eine hohe numerische Übereinstimmung zeigen. Die zugrunde liegenden experimentellen Daten haben eine deutlich höhere Streuung.

[bookmark: _Toc474150503][bookmark: _Toc476645617]Ergebnisse

Im Folgenden werden zur Validierung des Konvertierungstools convert.pl repräsentative Ergebnisse einzelner Benchmark-Tests exemplarisch beschrieben. Hierfür werden die Benchmark-Tests B01a-c für ein niedrigsalinares und B14a-c für ein hochsalinares System ausgewählt. Eine vollständige Dokumentation der Ergebnisse befindet sich im Anhang A.1.

Verifizierung von TOUGHREACT mit PHREEQC

[bookmark: _CTVP0012834dbbc933f4a53b27bd2be9fe8afb7][bookmark: _CTVP001eb38584c1757468c8d5ad58cc6b0fee0]In dem von /ALT 12a/, /ALT 12b/ verwendeten pH-Wertebereich stimmen die numerischen Ergebnisse von TOUGHREACT (Kreuze) zur Speziation und Löslichkeit von Nd in einer 0,1 molalen NaCl Lösung gegen den pH-Wert sehr gut mit den numerischen Ergebnissen von PHREEQC (Linien) überein (Abb. 4.6). Ferner zeigt die numerisch berechnete Löslichkeit von Ndtotal eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen von /NEC 09/ im Bereich von pH 9-12. Dies gilt auch für ein hochsalinares System mit Ca (Abb. 4.7). Daraus wird gefolgert, dass das entwickelte Konvertierungstool die thermodynamischen Daten aus THEREDA korrekt in ein geeignetes Format für TOUGHREACT konvertiert.

[image: ]

[bookmark: _Ref467688702][bookmark: _Toc476645657][bookmark: _Toc474150543][bookmark: _CTVP0017202b620266548feaa3401ce537f05d6]Abb. 4.6	Molalitäten der aquatischen Spezies von Nd in einer 0,1 molalen NaCl-Lösung im Gleichgewicht mit Nd(OH)3(am) berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) und experimentelle Daten /NEC 09/

[image: ]

[bookmark: _Ref467689315][bookmark: _Toc476645658][bookmark: _Toc474150544][bookmark: _CTVP001c096201da40441349745271712b38b23]Abb. 4.7	Molalitäten der aquatischen Spezies von Nd in einer 3,86 molalen CaCl2-Lösung im Gleichgewicht mit Nd(OH)3(am) berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) und experimentelle Daten /NEC 09/

Sensitivität der Pitzer-Parameter

Auch der Einfluss von Pitzer-Parametern auf das Ergebnis der Speziationsberechnung in hochsalinaren Lösungen wurde mit den Benchmark-Tests exemplarisch untersucht. Abb. 4.8 zeigt das Ergebnis einer Variationsrechnung, in welcher der binäre Interaktions-Parameter  in der numerischen Modellierung in TOUGHREACT nicht berücksichtigt wurde. Dieser ist für die Wechselwirkungen neutraler Spezies (z. B. Nd(OH)3(aq)) in hochsalinaren Lösungen relevant. Die Berechnungen mit TOUGHREACT (Kreuze) zeigen in diesem Fall eine Abweichung von bis zu einer Größenordnung für Nd(OH)3 und Ndtotal im Vergleich zu den Berechnungen mit PHREEQC (Linien) in denen der Interaktions-Parameter berücksichtigt wurdeDaher sollte der Interaktions-Parameter  in Berechnungen zur Speziation in hochsalinaren Systemen berücksichtigt werden.

[image: C:\wet\simulations\Benchmark-THEREDA-RO2-TOUGHR\r2-04.png]

[bookmark: _Ref467689995][bookmark: _Toc474150545][bookmark: _Toc476645659]Abb. 4.8	Molalitäten der aquatischen Spezies von Nd (farblich markiert) in einer 5,6 molalen NaCl-Lösung im Gleichgewicht mit Nd(OH)3(am) berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze) ohne den binären Interaktions-Parameter 

In einer weiteren Variationsrechnung wurde der Interaktions-Parameter  in TOUGHREACT nicht berücksichtigt. Dieser beschreibt ternäre Wechselwirkungen in hochsalinaren Lösungen. Abb. 4.9 zeigt deutliche Unterschiede zwischen der Speziationsberechnung mit TOUGHREACT (ohne ) und der Speziationsberechnung mit PHREEQC (mit ). Mit TOUGHREACT (ohne ) werden die Aktivitäten der Spezies Ca(Nd(OH)3)2+ und Ca2(Nd(OH)4)3+ zu gering berechnet. Daher sollte der Interaktions-Parameter  in Berechnungen zur Speziation in hochsalinaren Systemen berücksichtigt werden.

[image: C:\wet\simulations\benchtests\test-binaer2\binaertest.png]

[bookmark: _Ref467690640][bookmark: _Toc474150546][bookmark: _Toc476645660]Abb. 4.9	Molalitäten der aquatischen Spezies von Nd (farblich markiert) einer 3,86 molalen CaCl2-Lösung im Gleichgewicht mit Nd(OH)3(am) berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)

[bookmark: _Toc430016428][bookmark: _Toc430947264][bookmark: _Toc430016429][bookmark: _Toc430947265][bookmark: _Toc430016430][bookmark: _Toc430947266][bookmark: _Toc430016431][bookmark: _Toc430947267][bookmark: _Toc430016432][bookmark: _Toc430947268][bookmark: _Toc430016433][bookmark: _Toc430947269][bookmark: _Toc430016434][bookmark: _Toc430947270][bookmark: _Toc430016435][bookmark: _Toc430947271][bookmark: _Toc430016436][bookmark: _Toc430947272][bookmark: _Toc430016437][bookmark: _Toc430947273][bookmark: _Toc430016438][bookmark: _Toc430947274][bookmark: _Toc430016439][bookmark: _Toc430947275][bookmark: _Toc430016440][bookmark: _Toc430947276][bookmark: _Toc430016441][bookmark: _Toc430947277][bookmark: _Toc430016442][bookmark: _Toc430947278][bookmark: _Toc430016443][bookmark: _Toc430947279][bookmark: _Toc430016444][bookmark: _Toc430947280][bookmark: _Toc430016445][bookmark: _Toc430947281][bookmark: _Toc430016446][bookmark: _Toc430947282][bookmark: _Toc430016447][bookmark: _Toc430947283][bookmark: _Toc430016448][bookmark: _Toc430947284][bookmark: _Toc430016449][bookmark: _Toc430947285][bookmark: _Toc430016450][bookmark: _Toc430947286][bookmark: _Toc430016451][bookmark: _Toc430947287][bookmark: _Toc430016452][bookmark: _Toc430947288][bookmark: _Toc430016453][bookmark: _Toc430947289][bookmark: _Toc430016454][bookmark: _Toc430947290][bookmark: _Toc430016455][bookmark: _Toc430947291][bookmark: _Toc430016456][bookmark: _Toc430947292][bookmark: _Toc430016457][bookmark: _Toc430947293][bookmark: _Toc430016458][bookmark: _Toc430947294][bookmark: _Toc430016459][bookmark: _Toc430947295][bookmark: _Toc430016460][bookmark: _Toc430947296][bookmark: _Toc430016461][bookmark: _Toc430947297][bookmark: _Toc430016462][bookmark: _Toc430947298][bookmark: _Toc430016463][bookmark: _Toc430947299][bookmark: _Ref459018133][bookmark: _Toc474150504][bookmark: _Toc476645618][bookmark: _Ref452534994]Dateneingabe und Qualitätssicherung

Dateneingabe

[bookmark: _CTVP001b8d9bb5e808c437e9c7ace05e7c1f16c]Die numerische Simulation mit TOUGHREACT erfordert Eingabedateien mit zahlrechen Modellparametern /PRU 99/. Diese Eingabedateien sind ASCII-Textdateien, deren Inhalte in einer spezifischen Struktur vorliegen müssen. Diese ASCII-Textdateien wurden zunächst händisch erstellt. Die hohe Anzahl der Eingabeparameter in der sehr formalen Struktur der ASCII-Textdatei macht eine manuelle Eingabe sehr fehleranfällig, zeitlich aufwendig und führt in der Folge auch zu zeitaufwendigen Fehlersuchen.

[bookmark: _CTVP001644a4c3972ea465786b6295f100d072c]Daher wurde mit „Visual Basic“ eine Excel-Applikation entwickelt, die die Erstellung der Eingabedateien für TOUGHREACT vereinfacht und beschleunigt. In thematisch gruppierten Excel-Tabellenblättern können die Modellparameter eingegeben werden. Ein Excel-Makro erzeugt anschließend aus den Eingaben der Modellparameter die Eingabedateien für TOUGHREACT (und auch / bzw. im JSON Format für SITA /SEH 16/) als korrekte ASCII-Textdatei.

[bookmark: _CTVP001fb6d998668124cc2a6c26ffe7a13d89c]Für die Erstellung von mehreren Rechenfällen mit Parametervariationen bietet die Excel-Applikation die Möglichkeit mehrere Eingabedateien simultan zu erstellen und dabei einzelne Modellparameter zu variieren. Dadurch können die Eingabedateien für eine Vielzahl von Variationsrechnungen erzeugt werden. Eine ähnliche Excel-Applikation wird bereits für TOUGH2 verwendet (z. B. /KOC 16/) und ist nach der Erweiterung für den Code TOUGHREACT ebenfalls verfügbar.

Qualitätssicherung

Numerische Simulationen sind der wichtigste Bestandteil von Langzeitsicherheitsuntersuchungen für Endlager von hoch radioaktiven Abfällen. Die zur Analyse verwendeten Programmcodes müssen hohe Qualitätsanforderungen erfüllen, um die Plausibilität von Ergebnissen für Sicherheitsuntersuchungen zu gewährleisten. Eine Qualitätssicherung der Programmcodes dokumentiert insbesondere Änderungen im Quellcode nachvollziehbar. 

Darüber hinaus umfasst die Qualitätssicherung die Validierung des Programmcodes. Dies bedeutet das Erbringen des Nachweises, dass die numerische Implementierung von physikalischen oder chemischen Modellen die vorgesehenen Prozesse korrekt wiedergibt. Validierungstests sollten nicht nur Standardsystemzustände, sondern auch sehr spezielle und selten vorkommende Systemzustände überprüfen, die selten verwendete und meist auch weniger getestete Teile bzw. Zustände eines Programmcodes aktivieren. 

[bookmark: _CTVP001bf4c6798b9374e0386c8256f64a676a9]Jeder Programmcode muss vor einem Release verifiziert werden /HOT 16/. Verifikationstests benötigen eine hohe Zahl an Testfällen, die in häufig zur Kontrolle wiederholt werden müssen. Außerdem können auch regelmäßige Performance-Tests mit noch größerer Häufigkeit, z. B. nach jedem Meilenstein in der Codeentwicklung, durchgeführt werden. Die hohe Anzahl der Testfälle insbesondere bei den komplexen Programmen der TOUGH-Familie zeigen die Notwendigkeit der Entwicklung eines automatisierten Ablaufes.

[bookmark: _CTVP0013d63e3dfc61b496db042f4dd7724fda0][bookmark: _CTVP001fbf746a861de41d4a46bdc9b883ec8be][bookmark: _CTVP001f94ab46c1fad47c090dd69998b09feee][bookmark: _CTVP001d4555615b58442838c6466e2ac353769]Für automatisierte Tests für die in der GRS verwendeten Programmcodes MARNIE /MAR 02/ und TOUGH2-GRS /NAV 16/, wurde das Programm SITA (A simulation and code testing assistant for TOUGH2 and MARNIE) entwickelt /SEH 16/. SITA ermöglicht es Simulationsergebnisse mit analytischen Lösungen und Ergebnissen anderer Codeversionen zu vergleichen. SITA führt hierfür spezifische Schnittstellen für jede Codeversion ein. Die Entwicklung von SITA ist Teil der Qualitätssicherung von Softwareprojekten in der GRS /GRS 13/.

[bookmark: _CTVP001c6aaafa7e52341a1abf6e9d90c70d187]SITA wurde um die Anbindung der Codes MARNIE und TOUGHREACT erweitert. MARNIE ist bereits vollständig in SITA integriert /SEH 16/. Dies bedeutet, dass numerische Berechnungen in unterschiedlichen Codeversionen für MARNIE mit SITA durchgeführt werden können und die Rechenläufe der Testfälle automatisiert ausgewertet werden. Die Ansteuerung unterschiedlicher Codeversionen von TOUGHREACT ist mit SITA möglich, allerdings kann die automatisierte Auswertung der Testfälle noch nicht vollständig erfolgen.



[bookmark: _Ref458684014][bookmark: _Toc474150505][bookmark: _Toc476645619]Modellierung der Bildung sekundärer Eisenphasen aus wässrigen Lösungen

[bookmark: _Toc474150506][bookmark: _Toc476645620]Hintergrund und Motivation

[bookmark: _CTVP00141f5624a92da4c79be12e9b347c8e9bf]In einem Endlager für hochradioaktive Abfälle erwartet man beim Kontakt von Endlagerbehältern aus Eisen mit wässerigen Lösungen Korrosionsprozesse. Es wird allgemein davon ausgegangen, dass zunächst der vorhandene Sauerstoff in Oxidationsprozessen verbraucht wird. Anschließend wird eine „langsame“ anoxische Korrosion erwartet, die zweiwertige Eisenionen unter Wasserstoffbildung freisetzen kann. Die gelösten Eisen-Spezies können wiederum Festphasen bilden. In der Regel nimmt dafür die Festphase Magnetit an. Aufgrund der großen Mengen an Eisen der eingebrachten Behälter in das Endlager sind Korrosionsprozesse und deren Folgeprozesse geochemisch relevant. Ausgefallene Festphasen können beispielsweise weitere Transport- und Korrosionsprozesse verlangsamen aber auch Radionuklide in das Kristallgitter einbauen oder adsorbieren /SEH 05/. Dadurch wird ein denkbarer Transport der Radionuklide mit anschließender Freisetzung in die Biosphäre verzögert und letztlich eine potentielle Strahlenexposition verringert.

[bookmark: _CTVP001d8753d4044fd4e8ab4dcd70a620ecd5d][bookmark: _CTVP001ed9666d51827493e826ced976a4e8463][bookmark: _CTVP0010a85b2af25f54ef8a3a3a304c0bc3d35]/SEH 05/ untersuchte experimentell die räumliche und zeitliche Bildung von Eisen-Phasen in einer porösen PE-Matrix eines U-Rohr-Versuchssystems unter anoxischen Bedingungen mit Diffusion als Transportmechanismus. Um die Anwendbarkeit von TOUGHREACT und der Datenbasis von THEREDA für eine geochemische Transportmodellierung zu zeigen, wurde dieses Gegendiffusionsexperiment /SEH 05/ zur numerischen Nachmodellierung zum Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen ausgewählt. Modellierungen mit PHREEQC sollten zu dem weiteren Vergleichszwecken erfolgen, um die Verwendbarkeit unterschiedlicher reaktiver Transportcodes zu prüfen. Zur numerischen Nachmodellierung dieses Versuchs waren zusätzliche thermodynamische Daten zur Bildung von sekundären Eisenphasen erforderlich, die in der Datenbasis THEREDA für die Modellierung ergänzt werden konnten /MOO 16/.

[bookmark: _Ref430096184][bookmark: _Toc474150507][bookmark: _Toc476645621]Versuchsaufbau, –durchführung und Ergebnisse

Der Versuchsaufbau besteht aus zwei Plexiglas-Vorratsgefäßen auf der linken und rechten Seite, die durch ein horizontales Plexiglasrohr verbunden sind. Die Abb. 6.1 zeigt links ein Foto des Versuchsaufbau und rechts die schematische Darstellung als Grundlage für die Modellgitterdiskretisierung. Die beiden äußeren Vorratsgefäße haben eine Höhe von 100 mm und einen Durchmesser von 20 mm. Das verbindende Plexiglasrohr ist 40 mm lang mit einem Durchmesser von 10 mm. Innerhalb des Verbindungsrohres ist das poröse Medium, das aus 26 Scheiben High Density Polyethylen (HDPE) mit einer Porosität von 30 % besteht. Die Scheiben sind je 1,6 mm dick sind. Das HDPE-Frittenmaterial ist in erster Näherung chemisch inert. Die Adsorptionseigenschaften sind gering und können in der Modellierung vernachlässigt werden.

[image: ]  [image: ]

[bookmark: _Ref430086565][bookmark: _Toc476645661][bookmark: _Toc474150547][bookmark: _CTVP001190593d98a414a729976f4ecbf4a37bb]Abb. 6.1	Photographie (links) und schematischer Versuchsaufbau (rechts) /SEH 05/

[bookmark: _CTVP00194fd06a326c6494fae8242b9847bc9b0]Das poröse Medium wurde mit sauerstofffreiem, hochreinem Milli-Q Wasser (Widerstand 18,2 M) gesättigt. Der linke Vorratsbehälter wurde mit einer 0,286 m FeCl2-Lösung (pH = 3, pe = 8) gefüllt, der rechte mit einer 0,5 m NaOH-Lösung (pH = 13,53, pe = 4). Die Versuchsdauer betrug 76 Tage /SEH 05/.

Bei Versuchsende sind schwarze Verfärbungen im porösen Medium erkennbar, die auf die Ausfällung von Eisenphasen hindeuten (Abb. 6.2).

[image: ]

[bookmark: _Ref430340052][bookmark: _Toc476645662][bookmark: _Toc474150548][bookmark: _CTVP0011255f4f44a914342844a3669264657d8]Abb. 6.2	Poröses Medium nach 76 Tagen des Gegendiffusionsversuches /SEH 05/ 

[bookmark: _CTVP001dece3f80388c47a9957f89dc4a16387c]Die HDPE-Scheiben wurden einzeln auf ihre Eisen(II)- und Eisen(III)-Gehalte untersucht (Abb. 6.3). Die HDPE-Scheiben zeigen deutlich Anreicherungen an Eisen bis zu 0,495 mmol/Scheibe. Die mineralogische Bestimmung der Eisenphasen erfolgte mit dem Rasterelektronenmikroskop. Identifiziert wurden überwiegend Eisen(II)-Hydroxide (Grüner Rost), teilweise auch Magnetit und Akaganeit /SEH 05/.

[image: ]

[bookmark: _Ref430340545][bookmark: _Toc476645663][bookmark: _Toc474150549][bookmark: _CTVP0014e69cf2938d3425c9ab7afdb524a4ac3]Abb. 6.3	Stoffmengen von Eisen(II) und Eisen(III) je HDPE-Scheibe /SEH 05/



[bookmark: _Toc474150508][bookmark: _Toc476645622]Numerische Umsetzung

[bookmark: _Ref430100656][bookmark: _Toc474150509][bookmark: _Toc476645623]Diskretisierung

[bookmark: _CTVP0012f45f29bc83447b6beb3ae878847f078]Das Gittermodell zur numerischen Umsetzung des zuvor beschriebenen Gegendiffusionsexperiment /SEH 05/ wird entsprechend dem schematischen Versuchsaufbau diskretisiert (s. Abb. 6.1). Die beiden Vorratsbehälter werden durch je 5 Zellen mit einer Breite von je 20 mm abgebildet (Abb. 6.4). Um die experimentellen Ergebnisse mit den numerischen Ergebnissen vergleichen zu können, wird das Verbindungsrohr mit dem poröse Medium so diskretisiert, dass jede Zelle im konzeptionellen Modell einer HDPE-Scheibe im Experiment entspricht, d. h. dass jede Zelle hat eine Dicke von 1,6 mm.

[image: ]

[bookmark: _Ref430088513][bookmark: _Ref430173549][bookmark: _Toc474150550][bookmark: _Toc476645664]Abb. 6.4	Diskretisierung des eindimensionalen konzeptionellen Modells 

[bookmark: _Ref430100297][bookmark: _Toc474150510][bookmark: _Toc476645624]Thermodynamische Datenbasis

[bookmark: _CTVP001c86a4bab51c541f7bb19445c0180357e][bookmark: _CTVP001e29dc439dcea4276b6a677940286b45e]Die reaktive Transportmodellierung verwendet eine Parameterdatei auf Basis ausgewählter thermodynamischer Daten aus THEREDA /MOO 15/. Die Parameterdatei wird mit Pitzer-Daten für einen Gültigkeitsbereich von p = 1 atm und T = 25 °C für das System Na-Fe-Cl-H2O(l) erstellt /MOO 16/.

[bookmark: _CTVP001163e77ece485492abdc708e85d6749b2]Die verwendete Parameterdatei von /MOO 16/ (s. Anhang B) enthält Gleichgewichtskonstanten für die Reaktionsgleichungen zur Bildung von Festphasen mit Eisen (Tab. 6.1). Die Bildungsreaktionen verwenden ausschließlich zweiwertiges Eisen, auch für Festphasen mit dreiwertigem Eisen (Magnetit, Lepidokrit, Ferrihydrit).

Die hier verwendete Parameterdatei ist kein offizielles „Release“ von THEREDA. Daher können die hier verwendeten thermodynamischen Daten für Eisen von einem zukünftigen Release für das System Na-Fe-Cl-H2O(l) abweichen.

[bookmark: _Ref430089888][bookmark: _Ref436397509][bookmark: _Toc474150587][bookmark: _Toc476645701]Tab. 6.1	Festphasen mit Eisen mit Bildungsreaktion und Gleichgewichtskonstante

		Festphase

		Chemische Reaktion

		log k



		Fe(II)-Hydroxid (fresh)

		

		12,789



		Fe(II)-Hydroxid (aged)

		

		11,347



		Fe(II)-Chlorid

		

		2,988



		Magnetit

		

		36,440



		Lepidokrokit

		

		14,912



		Ferrihydrit

		

		16,152





THEREDA stellt für PHREEQC das passende Dateiformat des Parameterdatensatzes der thermodynamischen Datenbasis zur Verfügung. Mit dem in Kap. 4 beschriebenen Programm convert.pl wurde die Parameterdatei im JSON-Format passend für TOUGHREACT konvertiert.

[bookmark: _Toc474150511][bookmark: _Toc476645625]Numerische Umsetzung

[bookmark: _Toc474150512][bookmark: _Toc476645626]PHREEQC

[bookmark: _CTVP00179bf872ca94348889703f3b31adb1d38][bookmark: _CTVP00133bbcdcff4564ab3b60ca74e668275a6]PHREEQC wird in der Version IPHREEQC v3.2.2 genutzt. Über das Keyword SOLUTION /PAR 13/ werden die drei initialen Lösungszusammensetzungen des Versuchsaufbaus vorgegeben (Abb. 6.5). Als Ladungsausgleich wird Na+ (Zellen 1 – 5) bzw. Cl- (Zellen 32 – 36) aufgrund ihrer hohen Konzentrationen gewählt. Neben der Konzentration, pe- sowie pH-Wert wird auch die jeder Zelle zugehörige Wassermasse unter SOLUTION eingegeben. Diese ergibt sich mit den Parametern in Tab. 6.2 und der Dichte von Wasser bei 25 °C (H2O = 997,048 kg/m³ /LID 04/) aus:

		

		(6.1)





	Wassermasse der Zelle i [kg]

	Porosität der Zelle i [ ]

	Breite der Zelle i [m]

	Durchmesser der Zelle i [m]

	Kreiszahl [ ]

	Dichte von Wasser [kg/m³]

[bookmark: _Ref430097571][bookmark: _Ref430097567][bookmark: _Toc474150588][bookmark: _Toc476645702]Tab. 6.2	Parameter zur Berechnung der Wassermasse einer Zelle

		Kompartiment

		Zellen

		b [mm]

		d [mm]

		 [ ]

		mH2O [kg]



		Linkes Vorratsgefäß (NaOH-Lösung)

		1 – 5

		20

		20

		1.00

		6.2646E-03



		Verbindungsröhre (aq. dest.)

		6 – 31

		1.6

		10

		0.30

		3.7600E-05



		Rechtes Vorratsgefäß (FeCl2-Lösung)

		32 – 36

		20

		20

		1.00

		6.2646E-03







[bookmark: _CTVP001e0bcf19fd207448a8a513318f4b6b505]TITLE Gegendiffusionsversuch nach /SEH 05/



SOLUTION 1-5 NaOH-Solution



pH		13.53

pe		4

-water		6.2646E-03			# in kg, d.h. kgw



units mol/kgw



Na		0.5		charge



SOLUTION 6-31 aq. dest.



pH		7

pe		4			

-water	3.76E-5				# in kg, d.h. kgw

		

units mol/kgw





SOLUTION 32-36 FeCl2-solution



pH		3

pe		8

-water	6.2646E-03				# in kg, d.h. kgw



units mol/kgw



Cl		0.5714		charge

Fe		0.2857

[bookmark: _Ref430097771][bookmark: _Toc474150551][bookmark: _Toc476645665]Abb. 6.5	Definition der initialen Lösungszusammensetzungen in PHREEQC

[bookmark: _CTVP001f216df7dac624757b1091d2a5347992b][bookmark: _CTVP001e66d190d4dd04c05bb40f7f301f31cea][bookmark: _CTVP0018f05fa24767449c186510af4a559f3de]Entsprechend /ALT 12a/, /ALT 12b/ wird die MacInnes-Annahme /PLU 88/ deaktiviert und nicht-symmetrische Mischungskoeffizienten /PLU 88/ aktiviert (Abb. 6.6). Redoxreaktionen werden nicht aktiviert, da die möglichen Fe(III)-Phasen (Magnetit, Ferrihydrit und Lepidokrokit) während der Simulation als Fe(II)-Phasen berücksichtigt werden (Tab. 6.1).

[bookmark: _CTVP00164b06914ec854f668a99587767c17bb9]Mit dem Keyword EQUILIBRIUM_PHASES /PAR 13/ wird definiert, dass die in Tab. 6.1 beschriebenen eisenhaltigen Festphasen während des Transportes im porösen Medium ausfallen bzw. wiederaufgelöst werden können (Abb. 6.6). D. h. ausschließlich die beschriebenen Festphasen werden bei der Berechnung der chemischen Gleichgewichte berücksichtigt.

PITZER

-MacInnes false

-use_etheta true

-redox true



EQUILIBRIUM_PHASES 6-31	

Ferrihydrite		0	0	

FeCl2:4H2O(cr)		0	0	

Lepidocrocite		0	0	

Magnetite		0	0	

Fe(OH)2_fresh(s)	0	0	

Fe(OH)2_aged(s)	0	0	

[bookmark: _Ref430100254][bookmark: _Toc474150552][bookmark: _Toc476645666]Abb. 6.6	Pitzer-spezifische Eingaben sowie berücksichtigte Festphasen

[bookmark: _CTVP001e3ed5e4d777048af8df939d736f17d4d][bookmark: _CTVP001e322442d17b847e4a3e50c5a6bac39a7]Das eindimensionale Transportmodell ist entsprechend der Angaben in Kap. 6.3.1 in 36 Zellen unterteilt (Abb. 6.7). Als Transportprozess wird die Diffusion vorgegeben. Die Multikomponentendiffusion wird mit molekularen Diffusionskoeffizienten /APP 05/ berücksichtigt. Advektion sowie Dispersion sind deaktiviert. Da es sich bei dem Versuch um ein abgeschlossenes System handelt, liegen Neumann-Randbedingungen vor /PAR 13/.

[bookmark: _CTVP001703ddfbadd6f43eab7346a9ac095aa12]Die Simulationszeit wird auf 80 Tage begrenzt, da die Auswertung des Versuchs nach 76 Tagen abgeschlossen wurde /SEH 05/. Die Zeitschrittweite von 1 Tag wird als hinreichend eingestuft. Testrechnungen mit einem 10-fach feineren Grid sowie kleineren Zeitschrittweiten ergaben keine signifikanten Unterschiede im Ergebnis, sodass numerische Artefakte durch diese Festlegung der Zelldicke und Zeitschrittweite ausgeschlossen werden.

TRANSPORT

-cells			36

-shifts			80

-time_step		86400 				# seconds

-flow_direction	diffusion_only

-boundary_conditions closed closed

-lengths 		5*0.02 26*0.0016 5*0.02 	# in m

-dispersivities	36*0

-multi_D		true

[bookmark: _Ref430100841][bookmark: _Toc474150553][bookmark: _Toc476645667]Abb. 6.7	Eingabeparameter bzgl. der Transportrechnung mit PHREEQC

[bookmark: _CTVP0011b847fa5f5ac473db26a5af8e5592077][bookmark: _CTVP001a418323b939b40d2ac8018cf7c1b5876]Die Darstellung der Ergebnisse und das post-processing erfolgte mit Matlab /MAT 05/. Ein Programm /WEY 13/ liest die von PHREEQC mit dem Keyword SELECTED_OUTPUT (Abb. 6.8) erzeugte .csv-Dateien (comma selected values) in Matlab ein. Dieses speichert sämtliche Modellparameter in mehrdimensionale Matrizen und erlaubt weitere Berechnungen sowie die grafische Darstellung der numerischen Ergebnisse.

SELECTED_OUTPUT

-file FeCl_ku.out

-high_precision 	true

-reset			false

-simulation		false

-state			false

-solution		true

-distance		true

-time			false

-step			true

-Ph			true

-pe			false

-reaction		false

-temperature		false

-alkalinity		false

-ionic_strength	false

-water			false

-charge_balance	true

-percent_error		false

-totals			Na Fe Cl

-equilibrium_phases Ferrihydrite FeCl2:4H2O(cr) Lepidocrocite Magnetite Fe(OH)2_fresh(s) Fe(OH)2_aged(s



END

[bookmark: _Ref469314767][bookmark: _Toc474150554][bookmark: _Toc476645668]Abb. 6.8	Eingabeparameter für das Keyword SELECTED_OUTPUT mit PHREEQC

[bookmark: _Toc474150513][bookmark: _Toc476645627]TOUGHREACT/PetraSim

[bookmark: _CTVP0014e3e8eec8add47b386b103824a70b79b][bookmark: _CTVP001e47e218c9cfb486983c2ce6a639670c4]TOUGHREACT wird in der Version TOUGHREACT v1.2 /XU 06/ mit der graphischen Benutzeroberfläche PetraSim2015 /THU 15/ verwendet. Für den eindimensionalen, diffusiven Transport ist das Modellgitter entsprechend Abb. 6.4 diskretisiert. Die Gitterelemente werden in TOUGHREACT volumentreu abgebildet.

Es werden zwei Materialien definiert:

1) [bookmark: _CTVK0017d112d0837b54e20b1241205b46c9852]In dem linken (Gitterelemente 1 – 5) und rechten Vorratsbehälter (Gitterelemente 32 – 36) befindet ausschließlich Lösung und kein poröses Material. Hierfür wird das Material CLEAR mit einer Porosität von  = 1,00 definiert.

2) [bookmark: _CTVP001f4dbd0206cdd4a4ea92b34b053802863]Für das Verbindungsrohr (Gitterelemente 6 – 31) wird das Material FRITT (HDPE-Frittenmaterial) mit einer Porosität von  = 0,30, einer Dichte von  = 940 kg/m³ und einer Permeabilität von Kx,y,z = 0,01 mD definiert /SEH 05/.

Die Berechnung des geochemischen Gleichgewichts erfolgt mit dem in Kap. 6.3.2 beschriebenen Parameterdatensatz der thermodynamischen Datenbasis, der die in Tab. 6.3 genannten primären Spezies, aquatische Komplexe und Fest- sowie Gasphasen berücksichtigt. Sämtliche chemische Komponenten der initialen Lösungen und beobachtete Mineralphasen im Gegendiffusionsexperiment sind erfasst und in der numerischen Modellierung berücksichtigt. Bei der Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtszustands und der Bildung von Festphasen werden kinetische Prozesse vernachlässigt.

[bookmark: _Ref430334436][bookmark: _Toc474150589][bookmark: _Toc476645703]Tab. 6.3	Berücksichtigte Komponenten in TOUGHREACT

		Primäre Spezies

		Aquatische Komplexe

		Festphasen

		Gasphase



		Cl-

		Fe(OH)4-(aq)

		Fe(OH)2_aged(s)

		H2O(g)



		Fe2+

		H2(aq)

		Fe(OH)2_fresh(s)

		



		H+

		O2(aq)

		Fe(OH)3(s)

		



		H2(g)

		OH-(aq)

		Fe(cr)

		



		H2O(l)

		

		Fe3O4_alpha(cr)

		



		Na+

		

		FeCl2:4H2O(cr)

		



		O2(g)

		

		FeOOH_alpha(cr)

		



		

		

		FeOOH_gamma(cr)

		





Mit drei initialen Wasserzonen werden den Gitterelementen ihre initiale chemische Zusammensetzung in Lösung zugeordnet (Tab. 6.4). Primäre Spezies besitzen mindestens eine initiale Molalität von 10-10 mol/kg, da zur analytischen Lösung der Transportgleichungen die Konzentration einer primären Spezies nicht null sein darf. Diese Konzentration wird als so gering angenommen, dass sie keinen signifikanten Einfluss auf die Berechnung der Speziation besitzt.

[bookmark: _CTVP00139c9e0e5ed424fa08d492455a10a1b65]Für H2O(l) wird programmtechnisch keine Molalität, sondern die Wassermasse in kg angegeben /XU 06/ (hier = 1 kg). Über die berechnete H+-Aktivität wird der pH-Wert der Lösung bestimmt.

[bookmark: _Ref430337601][bookmark: _Toc474150590][bookmark: _Toc476645704]Tab. 6.4	Primäre Spezies in den initialen Wasserzonen

		Primäre Spezies

		NaOH-Zone

		aq.dest.-Zone

		FeCl2-Zone



		Cl-

		10-10 mol/kg

		10-10 mol/kg

		0,5714 mol/kg



		Fe2+

		10-10 mol/kg

		10-10 mol/kg

		0,2857 mol/kg



		H+

		10-13 mol/kg

		10-7 mol/kg

		10-3 mol/kg



		H2(g)

		10-10 mol/kg

		10-10 mol/kg

		10-10 mol/kg



		H2O(l)

		1 kg

		1 kg

		1 kg



		Na+

		0,5 mol/kg

		10-10 mol/kg

		10-10 mol/kg



		O2(g)

		10-10 mol/kg

		10-10 mol/kg

		10-10 mol/kg





Die initialen Wasserzonen werden den einzelnen Gitterelementen zugeordnet. Die NaOH-Zone entspricht dem linken Vorratsgefäß (Zellen 1 – 5), die aq.dest.-Zone dem wassergesättigten porösen Medium (Zellen 6 – 31) und die FeCl2-Zone dem rechten Vorratsgefäß (Zellen 32 – 36). 

Der Umgebungsdruck beträgt für jede Zelle 1 bar, d. h. es erfolgt kein advektiver Fluss durch einen Druckgradienten. Als effektiver molekularer Diffusionskoeffizient wird 1012 m²/s angenommen.

[bookmark: _CTVP001d431352d388045ec8f632c0c24bd4cc8]Die Simulationszeit beträgt 80 Tage, um den Versuchszeitraum vollständig abzudecken. Als Zeitschrittweite wird 1 Tag vorgegeben. Die Ausgabe der Ergebnisse erfolgt in PetraSim zum Zeitpunkt nach 76 Tagen und entspricht der Dauer des Experimentes /SEH 05/.

[bookmark: _Toc474150514][bookmark: _Toc476645628]Ergebnisse

Die Stoffmenge der ausgefallenen Eisenphasen Magnetit (Fe2+, Fe3+) und Fe(II)-Hydroxid der Modellierungen sowohl mit PHREEQC als auch mit TOUGHREACT und die Messergebnisse sind in Abb. 6.9 in Abhängigkeit von der Frittennummer zum Vergleich dargestellt.

Das Eisen fällt in der Modellierung mit PHREEQC vorwiegend als Fe(OH)2 und geringfügig als Magnetit in den Fritten 12 bis 14 aus. Die Ausfällung der eisenhaltigen Festphasen findet nahezu ausschließlich in Fritte 13 statt.

Die Modellierung mit TOUGHREACT zeigt eine Ausfällung von Magnetit in den Fritten 15 bis 21 an. Magnetit fällt hauptsächlich sowohl im Experiment als auch in der Modellierung übereinstimmend in der Fritte 16 aus. 

[image: C:\Users\ser\Desktop\Ergebnisse_alle.jpg]

[bookmark: _Ref459116550][bookmark: _Toc476645669][bookmark: _Toc474150555][bookmark: _CTVP001fb234c9b652e42dd8b6ad322e115c3aa]Abb. 6.9	Ausfällung von Eisen in der Modellierung mit PHREEQC und TOUGHREACT und experimentell bestimmte Stoffmenge von Fe2+ und Fe3+ /SEH 05/

Eine Variationsrechnung berücksichtigte ausschließlich Festphasen mit zweiwertigem Eisen, da die experimentellen Ergebnisse einen hohen Anteil an zweiwertigem Eisen in der Festphase im porösen Medium zeigten. Dies hat zur Folge, dass ausschließlich Fe(OH)2 gebildet wird (Abb. 6.10). Die Modellierung mit PHREEQC zeigt immer noch eine Ausfällung in Fritte 12 und 13, während die Modellierung mit TOUGHREACT eine Verteilung auf die Fritten 15 bis 26 anzeigt. Das Maximum ist in Fritte 17. Insgesamt weist das Verteilungsmuster der Ausfällung nach der Modellierung mit TOUGHREACT eine gute Übereinstimmung mit dem Muster des Experiments auf. Das Muster ist allerdings um wenige Fritten nach links in Richtung des NaOH-Vorratsgefäßes versetzt.

[image: C:\Users\ser\Desktop\Ergebnisse.jpg]

[bookmark: _Ref459120850][bookmark: _Toc474150556][bookmark: _Toc476645670]Abb. 6.10	Verteilung der Ausfällung von Fe(II)-Hydroxid nach Modellrechnungen mit PHREEQC und TOUGHREACT im Vergleich zum Experiment

[bookmark: _Toc474150515][bookmark: _Toc476645629]Diskussion und Schlussfolgerungen

Beide geochemische Programme (PHREEQC und TOUGHREACT) berechnen erwartungsgemäß für das Gegendiffusionsexperiment eine Ausfällung von eisenhaltigen Festphasen im porösen Medium. Überwiegend wird Magnetit ausgefällt, da dieses den höchsten log K Wert besitzt. 

Die Modellierung mit TOUGHREACT gibt die Verteilung der Ausfällungen in guter Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen wieder.

Die Modellierung mit PHREEQC bestimmt die absolute Fe-Stoffmenge in der Festphase in guter Übereinstimmung mit dem Experiment. Die Ausfällung eisenhaltiger Festphasen nach der Modellierung mit PHREEQC erfolgte allerdings nahezu vollständig in einer anderen Fritte als im Experiment. Sowohl die Fritte als auch das Verteilungsmuster der Ausfällung konnten mit PHREEQC nicht übereinstimmend mit dem Experiment modelliert werden.

Dies könnte sich auf die unterschiedliche Berechnung des Stofftransports der Programme zurückzuführen. PHREEQC wurde ursprünglich für Batch-Reaktionen konzipiert. Mit PHREEQC können auch Transportmodellierungen durchgeführt werden, allerdings beschränken sich diese auf einen eindimensionalen, einphasigen Transport ohne tatsächliche poröse Medien. Stattdessen findet z. B. Diffusion zwischen vollständig lösungserfüllten, benachbarten Gitterelementen statt. TOUGHREACT hingegen ist eine Erweiterung des Zweiphasen-Transportprogramms TOUGH2. Daher können tatsächliche poröse Medien (z. B. mit der Richards-Gleichung) und weitere relevante Parameter wie z. B. die Tortuosität berücksichtigt werden.

Die Berücksichtigung von Festphasen mit dreiwertigem Eisen wie Magnetit (s. Kap. 6.3.2) führt in der Modellierung mit TOUGHREACT zu einer besseren Übereinstimmung mit dem Experiment.

Ohne die Berücksichtigung von Magnetit kann gelöstes Fe2+ weiter in Richtung des NaOH-Vorratsbehälters diffundieren ehe es als Festphase pH-bedingt ausfällt. Die Ausfällung ist im Vergleich zu dem Experiment aufgrund der geänderten Auswahl von Festphasen versetzt. Das grundsätzliche Verteilungsmuster der Ausfällung kann mit TOUGHREACT allerdings aufgezeigt werden. Daraus kann gefolgert werden, dass die grundsätzlichen Prozesse der Ausfällung und Transportmechanismen gut mit TOUGHREACT abgebildet werden können.

Der hier verwendete Datensatz der thermodynamischen Datenbasis ist für eine Verwendung des Pitzer-Ansatzes für geochemische Modellrechnungen in hochsalinaren Lösungen ausgelegt. Eine Verwendung des Datensatzes ist auch bei niedrigen Ionenstärken möglich, da die Interaktions-Parameter von der Ionenstärke der Lösung abhängig sind. Eine Aktivitätsberechnung ist somit auch bei geringen Ionenstärken möglich.

[bookmark: _CTVP001a58517e3f53748dcb1dcdb92f41c69e5]Die Eignung der weiterentwickelten thermodynamischen Datenbasis für Eisen /MOO 16/ und des Programm TOUGHREACT mit der erfolgreichen Nachmodellierung des Gegendiffusionsexperiments konnte somit auch gezeigt werden.
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[bookmark: _CTVP0016e929fb2d5a342949d6105740f18e978][bookmark: _CTVP00127102a1a663047e4864b0d122ec0dfd5][bookmark: _CTVP001fdeabd9f00c4480bb5a7d443d05a5926][bookmark: _CTVP001448029f1855c42f0bf16f41df8a8e89c][bookmark: _CTVP0012b3adf4135794beabc9ee916168c7288]Codes aus der TOUGH-Familie werden von der GRS für viele Fragestellungen zur Endlagerung verwendet. Sie werden dazu kontinuierlich auch um Module zur Abbildung endlagerrelevanter Prozesse weiterentwickelt (z. B. /JAV 03/, /KOC 16/, /LAR 13/, /NAV 09/, /NAV 16/). Als geochemischer Code aus der TOUGH-Familie soll in zukünftigen Vorhaben auch TOUGHREACT verwendet werden. Dazu ist eine thermodynamische Datenbasis erforderlich.

[bookmark: _CTVP001bff0a70eea6140fa8fec00027f8cac59]Für geochemische Modellrechnungen in hochsalinaren Lösungen stellte das Projekt THEREDA bereits qualitätsgesicherte thermodynamische Datensätze mit Pitzer-Parametern zur Verfügung, die auch als Eingabedateien für spezifische Systeme und unterschiedliche geochemische Codes (z. B. PHREEQC, Geochemist‘s Workbench oder ChemApp) ausgegeben werden können /MOO 15/.

[bookmark: _CTVP001117c6ff6207c42609e2b9f8e0aeca10b]Um eine thermodynamische Datenbasis von THEREDA in Modellrechnungen mit TOUGHREACT verwenden zu können, wurde ein Werkzeug zur Umformatierung eines thermodynamischen Datensatzes aus THEREDA in eine Eingabedatei für TOUGHREACT entwickelt (s. Kap. 3). Dieses Konvertierungs-Tool wurde mit TOUGHREACT anhand von Benchmarks von THEREDA /ALT 12a/, /ALT 12b/ überprüft und ein Vergleich mit PHREEQC erfolgte (Kap. 4). Die Berechnungen mit TOUGHREACT zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit den Rechnungen mit PHREEQC und den Benchmarks von THEREDA.

[bookmark: _CTVP001179ed08b600d49bfb13e9fa5321aaddf][bookmark: _CTVP00183ce5c92aabc4198b23dbf945382411f]Die thermodynamische Datenbasis THEREDA wurde um Festphasen für Eisen ergänzt /MOO 16/. Damit konnte ein Gegendiffusionsexperiment von FeCl2 und NaOH zur Ausfällung von Fe2+ und Fe3+ Phasen in einem porösen Medium /SEH 05/ mit den Programmcodes TOUGHREACT und PHREEQC als Testfall modelliert werden (Kap. 6). Das Experiment zeigte ein Ausfällungsmuster von Fe2+/Fe3+-Festphasen im porösen Medium. Die Modellierung mit TOUGHREACT konnte sowohl die absolute Fe-Stoffmenge in der Festphase als auch die Verteilung der Ausfällung auf die Gitterelemente bzw. die Fritten in guter Übereinstimmung mit dem Experiment nachbilden.

Daraus wird gefolgert, dass sowohl die entwickelte thermodynamische Datenbasis mit eisenhaltigen Phasen als auch das das Konvertierungstool mit TOUGHREACT eingesetzt werden können, um die Ausfällung eisenhaltiger Festphasen in einem porösen Medium zu berechnen.

Darauf aufbauend kann und sollte TOUGHREACT künftig zur Modellierung eines reaktiven Transports für ein Endlager verwendet werden, um damit komplexe Prozesse (wie z. B. geochemische Gleichgewichte, Transport) abzubilden. Allerdings ist hierfür eine geeignete thermodynamische Datenbasis Voraussetzung.

[bookmark: _Ref469572508][bookmark: _Toc474150517][bookmark: _Toc476645631]Ausblick

[bookmark: _CTVP0011961ec481d0c471c952ce9de44cd5369]Die Berechnung des nichtreaktiven Transportes erfolgt in der GRS seit vielen Jahren mit dem Code TOUGH2-GRS /NAV 13/, /NAV 16/. Dieser wurde, um viele Module erweitert, um endlagerrelevante Prozesse wie z. B. Konvergenz und Kompaktion abbilden zu können.

Der Code TOUGHREACT ist zur reaktiven, mehrdimensionalen Zweiphasenstrommodellierung geeignet. Zur Implementierung der für TOUGH2-GRS entwickelten Module in TOUGHREACT ist eine Anpassung notwendig.

Auch die Verwendung moderner Multi-Prozessor-Anwendungen ist erforderlich, um den exponentiell steigenden Rechenaufwand insbesondere bei reaktiven Stofftransportberechnungen in komplexeren Gittermodellen bewältigen zu können.

Bei den Modellierungen mit TOUGHREACT mit temperaturabhängigen, thermodynamischen Datensätzen aus THEREDA wurden numerische Probleme bei der Berücksichtigung von zweiwertigen Ionen für Temperaturen abweichend von 25 °C identifiziert, die noch nicht gelöst werden konnten. Die numerischen Simulationen konnten entweder nicht vollständig abgeschlossen werden oder ein Start einer Simulation war nicht möglich. Daher besteht weiterer Entwicklungsbedarf, um nach einer Analyse des numerischen Lösers des Codes eine programmiertechnische Lösung entwickeln zu können, damit auch bei den in einem Endlager erwarteten höheren Temperaturen numerische Simulationen möglich werden.

Die Ergebnisse einer reaktiven Transportmodellierung sind zudem stark von den verwendeten thermodynamischen Daten abhängig. Für TOUGHREACT existieren im Vergleich zu anderen geochemischen Codes nur wenige in einem geeigneten Format veröffentlichte thermodynamische Datenbasen (mit Pitzer-Koeffizienten). Die Einleseroutine von TOUGHREACT könnte erweitert werden, um Eingabedateien, die für andere gängige geochemische Codes (wie z. B. PHREEQC) formatiert sind, direkt in TOUGHREACT einzulesen.

In zukünftigen Forschungs- und Entwicklungsvorhaben sollte es grundsätzlich möglich werden temperaturabhängige, geochemische Prozesse in einem Endlagerkonzept zu berücksichtigen, da auf diese Weise der Einfluss eines sich zeitlich ändernden Temperaturfeldes infolge der Wärmeabgabe eines Endlagerbehälters mit hoch radioaktiven Abfällen auf das Transportverhalten von Radionukliden deutlich besser und realitätsnäher analysiert werden könnte.

Die Anwendung von TOUGHREACT könnte es langfristig erlauben einen mehrdimensionalen, zweiphasigen und reaktiven Transport zu berechnen, der auch die Wechselwirkungen zwischen CO2 und hochsalinaren Lösungen während des Transportes detailliert beschreibt.
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[bookmark: _Toc474150574][bookmark: _Toc476645688]Abb. A.18	Molalitäten der aquatischen Spezies (farblich markiert) für das Gleichgewicht zwischen Cm(OH)3(am) und einer 3,86 molalen CaCl2-Lösung berechnet mit PHREEQC (Linien) und TOUGHREACT (Kreuze)




[bookmark: _Toc476645637][bookmark: _Toc474150523][bookmark: _CTVP0018ded8fe72dc44b59b8d431b711775540]Abweichungen zur Eingabebeschreibung von TOUGHREACT v1.2 /XU 06/

[bookmark: _CTVP0017e3da9d3193943efb4362cde55c824be][bookmark: _CTVP001328b7ca8f50547cb8e7b2191e7bf7628][bookmark: _CTVP001c76f31cd34bf47f6b7646b1db285e137]Dieses Kapitel zeigt und dokumentiert die Unterschiede in der Eingabe von TOUGHREACT-Pitzer v1.21 /ZHA 06b/ gegenüber der Eingabebeschreibung von TOUGHREACT v1.2 /XU 06/. Teilweise sind die Änderungen in der Eingabebeschreibung von TOUGHREACT v3 /XU 14/ erwähnt.

[bookmark: _Toc474150524][bookmark: _Toc476645638]flow.inp

REACT

Änderung am Programmcode durch die GRS: Keine Floating-Point-Exceptions wenn eine Gasphase definiert ist, aber in keiner Gaszone Anwendung findet (es wird der Diagonaleintrag in der Jacobi-Matrix für Gasphasen ungleich 0 gesetzt). Einstellung hierfür MOPR(3) = 9. 

[bookmark: _Toc474150525][bookmark: _Toc476645639]solute.inp

Record 4.1:

[bookmark: _CTVP0015a7fa4c45240425abd2413bf8c71250c]Dokumentiert in der Eingabebeschreibung /ZHA 06b/ ist für den Record 4.1 die Eingabe der Datei für die thermodynamische Datenbasis im Format A20. An dieser Stelle kann auch der Dateiname der Datenbasis mit den Pitzer-Parametern im Format A60 eingeben werden. Der Record 4.1 hat somit die Einträge:

THERMO_in (A20): name of thermodynamic data file

PITZER_in (A60):

Es gilt folgendes:

Wenn PITZER_in mit einem Kommentar (fängt mit ! an) versehen ist, wird diese Eingabe ignoriert.

Zum Ändern der Pitzer Eingabedatei (Standard: data0.ypf) muss stehen:
[leerzeichen][leerzeichen][DATEI]: ˽˽datei.dat	
Die Dateierweiterung wird auf drei Stellen gekürzt. Ein Punkt darf nicht im Dateinamen vorkommen.

[bookmark: _Toc474150526][bookmark: _Toc476645640]chemical.inp

Record 16

Im Record 16 wird zusätzlich zum Label der austauschbaren Kationen noch die Angabe der Anzahl der austauschbaren Plätze erwartet. Wird ein leerer Eintrag vorgenommen muss für NXsites 0 angegeben werden.

LABEL (A76) NXsites (I4)

NXsites: Number of exchangeable sites

Record 18: 

[bookmark: _CTVP0012dd48b219935416aa88c4f302b155c43]Im Record 18 wird, wie auch in der Eingabebeschreibung von TOUGHREACT v3.0 /XU 14/ als Exch-4. beschrieben, die Angabe von EKX(i) mit i = 1,NXsites erwartet. Es handelt sich um die Angabe der austauschbaren Kationen in Bezug auf das Referenzkation. 

Variablen: NAEXC IMS IEX EKX 

Format: A, 2I, NXsites(F)




[bookmark: _Toc474150527][bookmark: _Toc476645641]Sonstige Bemerkungen

Sonstige Bemerkungen zur Eingabe von TOUGHREACT-Pitzer v 1.21, die während der Arbeiten am Projekt aufgefallen sind.

Eingabedatei der thermodynamischen Datenbasis mit Pitzer-Parametern

Die Zahlen für die Eingabe der log K-Werte werden von TOUGHREACT im Format F10 mit genau 4 Stellen nach dem Komma erwartet. 

Leere Eingabedatei für chemie.inp

...

'----------------------------------------------------------------------------'

'INITIAL MINERAL ZONES'

 0

 0

'mineral         vol.frac.      ''cacl2'            0.00000    0

'*'                0.0      0 

'----------------------------------------------------------------------------'

'INITIAL gas ZONES'                                                         

0                                  !ngtype= number of gas zones             

'*'               0.0                                              

'----------------------------------------------------------------------------'

'Permeability Zones'

 1

 1

'perm law   a-par   b-par tcwM3'

    1    0.0000E+00    0.0000E+00

'----------------------------------------------------------------------------'

'INITIAL SURFACE ADSORPTION ZONES'

0   			!ndtype= number of sorption zones 

'zone       ad.surf.(m2/kg)  total ad.sites (mol/l)'

'---------------------------------------if Sden=0 Kd store retardation factor'

'INITIAL LINEAR EQUILIBRIUM Kd ZONE'

1					!kdtpye=number of Kd zones 

1					!idtype

'species   solid-density(Sden,kg/dm**3)  Kd(l/kg=mass/kg solid / mass/l'

'*'                0.0                 0.0

'---------------------------------------if Sden=0 Kd store retardation factor'

'INITIAL ZONES OF CATION EXCHANGE'

0   			!nxtype= number of exchange zones

'zone            ex. capacity'

'----------------------------------------------------------------------------'

'end'

[bookmark: _Toc474150575][bookmark: _Toc476645689]Abb. 8.19	Beispiel einer leeren Eingabedatei für chemie.inp



Eingabeparameter in solute.inp

Bei der Eingabe in der solute.inp sollte beachtet werden, dass einige Optionen die Ausgabe der Chemie bestimmen. Daher wird in den Modellrechnungen der Parameter  ICHDUMP im Record 2 auf 1 gesetzt um für jeden Zeitschritt eine Ausgabe zu erhalten. 

[bookmark: _Ref469998704][bookmark: _Toc474150528][bookmark: _Toc476645642]Parameterdatei (PHREEQC-Format)

SOLUTION_MASTER_SPECIES



#element	species	alk	gfw		gfw_element  

E			e-		0.00	0.000000	0.000549                

O			H2O		0.00	18.015300	15.999400               

H			H+		0.00	1.007390	1.007940                

Cl		Cl-		0.00	35.454000	35.453000               

Fe		Fe+2		0.00	55.844000	55.845000               

Na		Na+		0.00	22.989221	22.989769               

O(-2)		H2O		0.00	18.015300	15.999400               

H(1)		H+		0.00	1.007390	1.007940                

Cl(-1)		Cl-		0.00	35.454000	35.453000               

Fe(2)		Fe+2		0.00	55.844000	55.845000               

Na(1)		Na+		0.00	22.989221	22.989769               

O(0)		O2		0.00	31.998800	15.999400

Fe(3)		Fe(OH)4-	0.00	123.875000	55.845000



SOLUTION_SPECIES



#PrimaryMaster Species

e- = e-

        log_k     0.000

H2O = H2O

        log_k     0.000

H+ = H+

        log_k     0.000

Cl- = Cl-

        log_k     0.000

Fe+2 = Fe+2

        log_k     0.000

Na+ = Na+

        log_k     0.000



#SecondaryMaster Species

+2.000 H+                   +2.000 e-                   = H2                  

       log_k      -3.1055

+2.00 H2O -4.00 H+ -4.00 e- = 1 O2

        log_k     -83.090

+1.00 Fe+2 +4.00 H2O -4.00 H+ -1.00 e- = 1 Fe(OH)4-

        log_k     -34.024

+1.00 H2O -1.00 H+ = 1 OH-

        log_k     -14.001



PHASES



#Solid Phases

Fe(OH)2_aged(s)

        1 Fe(OH)2 =  +1.00 Fe+2 +2.00 H2O -2.00 H+

        log_k     11.347

Fe(OH)2_fresh(s)

        1 Fe(OH)2 =  +1.00 Fe+2 +2.00 H2O -2.00 H+

        log_k     12.789

Fe2(OH)3Cl_beta(s)

        1 Fe2(OH)3Cl =  +1.00 Cl- +2.00 Fe+2 +3.00 H2O -3.00 H+

        log_k     14.724

FeCl2:4H2O(cr)

        1 FeCl2:4H2O =  +2.00 Cl- +1.00 Fe+2 +4.00 H2O

        log_k     2.998



Ferrihydrite

        1 Fe(OH)3 =  +1.00 Fe+2 -0.50 H2 +3.00 H2O -2.00 H+

        log_k     16.152

Goethite

        1 FeOOH =  +1.00 Fe+2 -0.50 H2 +2.00 H2O -2.00 H+

        log_k     13.221

Halite

        1 NaCl =  +1.00 Cl- +1.00 Na+

        log_k     1.586

Iron

        1 Fe =  +1.00 Fe+2 +1.00 H2 -2.00 H+

        log_k     15.893

Lepidocrocite

        1 FeOOH =  +1.00 Fe+2 -0.50 H2 +2.00 H2O -2.00 H+

        log_k     14.912

Magnetite

        1 Fe3O4 =  +3.00 Fe+2 -1.00 H2 +4.00 H2O -6.00 H+

        log_k     36.440



# Gases

H2O(g)

        1 H2O =  +1.00 H2O

        log_k     1.499

H2(g)

        1 H2 =  +1.00 H2

        log_k     -3.076



PITZER

-redox  FALSE



-B0

Fe+2	Cl-	0.373238		0 			0					-0.001676		0			0



H+	Cl-	0.17621966566776	9901.2219784713	50.067215202357			-0.10902829201997	4.2832131817909E-5	-351026.15442901



Na+	Cl-	0.075279635570757	-3062.3742486018	-24.400201527452			0.066632203018823	-3.1024626856696E-5	0



Na+	OH-	0.10436084822611	-98.888405195742	0					-0.0010478515797703	0			0



-B1

Fe+2	Cl-	1.134988		0			0					0.012018		0			0



H+	Cl-	0.2995216975078	189788.67075591	776.48444741115			-1.3963936941488	0.00046718218052799	-8599260.9958506



Na+	Cl-	0.27692209143527	-6499.6332479403	-55.011143364003			0.155286132299	-7.2075133128871E-5	0



Na+	OH-	0.1245819743129	-206.11199903783	0					-0.0012958058812917	0			0

-C0

Fe+2	Cl-	-0.021526		0			0					0.000113		0			0



Na+	Cl-	0.0014078870276397	-5520.4704624451	-23.567917541644			0.044806431102291	-1.5966907955981E-5	244503.57183234



Na+	OH-	0.0021542996464022	17.300056299236	0			 		0.00011826675205965 0			0



-ALPHAS

H+	Cl-	2                                               



Na+	Cl-	2                                               



Na+	OH-	2



-THETA

Fe+2	Na+	0.10945                 



Na+	H+	0.034537720691614	-4.0542575885501	0					0			0			0



OH-	Cl-	-0.05507306101229	-49.361345504841	0					0			0			0



-PSI

Fe+2	Na+	Cl-	-0.01605                



Na+	Cl-	OH-	-0.0042736390951091	0	0.82841289169523			-0.0047316287918696	3.3739475013531E-6	0



Na+	H+	Cl-	-0.0025110229452219	3.5930460352396 0 0 0 0
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