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1 Einleitung

Im Arbeitspakt AP Il werden die wissenschaftlichen Grundlagen flir die Beschrei-
bung der Mobilisierbarkeit und des Transports von chemisch-toxischen Stoffen im
Nahbereich eines Endlagers fiir hochradioaktive Stoffe in Ton- und Salzformationen
dargestellt. Durch die quantitative Ermittlung von Freisetzung und Transport dieser
Stoffe bei der kiinftigen Entwicklung des Endlagers ergeben sich Anhaltspunkte fur
die Konzeptentwicklung und die Festlegung von Erheblichkeitsgrenzen der ins End-
lager einzubringenden Inventare.

Ein Schadstoff ist dann besonders zu beachten, wenn er in grolen Mengen auftritt,
eine hohe Loslichkeit aufweist, eine groRe Mobilitat und eine hohe Persistenz be-
sitzt. Um die Auswirkungen von Stoffeintragen auf die Grundwasserqualitat beurtei-
len zu kdnnen, ist es wichtig, die zu Grunde liegenden physikalischen und chemi-
schen Gesetzmaligkeiten zu verstehen und Werkzeuge zu haben, mit denen es
mdglich ist, diese Vorgange quantitativ zu beschreiben.

Werkzeuge fir die Beschreibung der Freisetzung von Schadstoffen sind die geo-
chemischen Modelle. Damit werden die unter vorgegebenen Randbedingungen ab-
laufenden komplexen geochemischen Prozesse auf thermodynamischer Basis be-
schrieben. Diese Art der Analyse geht Uber das in friheren Analysen (z. B. in Buch-
heim aus 2005) verwendete vereinfachte Ldslichkeitsmodell (Zuordnung fester Los-
lichkeitsgrenzen zu den chemischen Elementen ohne Berlcksichtigung l6slichkeits-
bestimmender GréRen wie pH- und Eh) hinaus und ist entsprechend belastbarer.

Werkzeuge flr die Beschreibung der Mobilitat der Schadstoffe sind die Transport-
modelle. Werden chemische Reaktionen auf dem Transportweg und die Wechsel-
wirkungen zwischen chemischen Prozessen und Transportprozessen fir jeden Zeit-
schritt und jeden Ort gleichzeitig und in ihrer Abhangigkeit betrachtet, spricht man
von reaktivem Stofftransport.

Die Grundlagen der geochemischen Modellierung und der Transportmodellierung
werden im Folgenden beschrieben. Mit den dargestellten Werkzeugen, die sich in
stetiger Entwicklung befinden, ist es moglich, zu einer Abschatzung der Schadstoff-
konzentrationen am Einlagerungsort und an der Grenze des einschlusswirksamen
Gebirgsbereichs (ewG) zu gelangen. Dabei wird auf die Besonderheiten der Model-
lierung in Ton- und Salzformationen eingegangen. Exemplarische Modellrechnun-
gen wurden in AP V mit einem Teil der hier beschriebenen Werkzeuge durchgefiihrt.
Modelliert wurden die Mobilisierung von chemisch-toxischen Schadstoffen in Ton-
und Salzformationen sowie der diffusive Transport in Tonformationen. Die Ergebnis-
se dieser Modellrechnungen und die erreichte Aussagesicherheit sind in AP V dar-
gestellt und diskutiert (siehe Bericht zu AP V in Anhang 5).
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2 Beschreibung geochemischer Prozesse in aquatischen
Systemen

Beim Auftreten von wassrigen Losungen im Nahbereich eines Endlagers kommt es
zu Reaktionen mit den Abfallen, den technischen Barrieren und dem Wirtsgestein.
Die Reaktionen, die zur Schadstofffreisetzung flihren, werden mit Hilfe thermo-
dynamischer Modelle beschrieben. Daflir sind vier Arten von Informationen von Be-
deutung:

¢ im System auftretende Festphasen,
e Loslichkeitskonstanten dieser Festphasen,

e Gleichgewichtskonstanten zur Beschreibung der verschiedenen, in Loésung
ablaufenden Komplexbildungs- und Redoxreaktionen; durch die Ausbildung
stabiler Komplexe (mit Liganden wie z.B. OH", CO3%, NO5, SO,%,...) wird die
Ldslichkeit eines Schadstoffs erheblich beeinflusst,

e lonen- oder systemspezifische Modell-Parameter, mit denen Speziationen und
lonenaktivitatskoeffizienten in Abhangigkeit vom herrschenden chemischen
Milieu ermittelt werden kdnnen.

Mit geochemischen Rechencodes werden, unter Verwendung geeigneter thermo-
dynamischer Daten, die zu erwartenden Losungskonzentrationen (die Freisetzung
bzw. Mobilisierbarkeit) der zu betrachtenden Stoffe berechnet.

Weiter unten werden die thermodynamischen Grundlagen der geochemischen Mo-
dellierung chemisch-toxischer Stoffe dargestellt. Eingegangen wird auch auf existie-
rende Modelle zur Berechnung von Aktivitatskoeffizienten, auf die praktische Vorge-
hensweise bei der Ermittlung von Pitzerkoeffizienten, auf die Abschatzung unbe-
kannter, aber bendétigter Pitzerkoeffizienten, auf existierende thermodynamische
Datenbasen und die in diesem Projekt fir exemplarische Modellrechnungen ver-
wendeten Daten. AbschlieRend werden einige gangige geochemische Rechenpro-
gramme beschrieben. Die Ausfiihrungen zur geochemischen Modellierung che-
misch-toxischer Stoffe werden mit einigen Schlussfolgerungen und Bewertungen
abgeschlossen.

21 Thermodynamische Grundlagen

Die Eigenschaften von wassrigen Lésungen verandern sich u. a. mit der Temperatur
und mit der Konzentration sowie der Art der gelésten Stoffe. Dabei ist ein ,nicht-
ideales® Verhalten zu beobachten, d.h. bei konstanter Temperatur besteht zwischen
den physikalisch-chemischen Kenngréf3en und der Konzentration eines Inhaltsstoffs
kein linearer Zusammenhang. Um eine verlassliche geochemische Modellierung
durchfiihren zu kénnen, muss eine Mdglichkeit bestehen, das Verhalten von wassri-
gen Lésungen auf der Basis von einfach messbaren GréfRen, wie z.B. den Konzent-
rationen der geldsten Stoffe und der Temperatur, berechnen zu kénnen.
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Eine wichtige thermodynamische KenngroRe ist die freie Enthalpie G, die folgen-
dermalen definiert ist:

G=H-T-S (1)
H und S bezeichnen die Enthalpie bzw. die Entropie und T die Temperatur in Kelvin.
Aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik folgt, dass die partielle Ableitung
der freien Enthalpie nach der Molzahl eines Stoffes i dem chemischen Potential ;
dieses Stoffes entspricht:

G

L 2
an H (2)
Bei geldsten Spezies sind das chemische Potential, die Aktivitdten und damit die
Aktivitatskoeffizienten Uber die Formel

wi = +RTInay 3)

miteinander verknupft, wobei u°; das chemische Potential im Lésungsstandardzu-
stand angibt. In der Formel wird die Aktivitdt a des Stoffes i verwendet. Sie ist tber
den Aktivitatskoeffizienten % mit dessen Konzentration m; verknupft:

a=y-m (4)
Die Aktivitat des Losungsmittels Wasser ay ist tUber die Gleichung

—OMy, > m;
i

1000

mit dem osmotischen Koeffizienten ® der Lésung verknipft. Dabei bedeutet My, das
Molgewicht des Wassers und die Summation erfolgt Uber die Molaritat m; aller ge-
I6sten Teilchen.

InaW =

)

Fur eine chemische Reaktion

aA+bB 5 xX +yY (6)
kann die freie Reaktionsenthalpie AGr aus der Summe der freien Enthalpien der

Produkte minus der freien Enthalpien der Edukte berechnet werden, wobei die sto-
chiometrischen Faktoren zu bertcksichtigen sind.

AGr = x-Gyx + yGy -a-Gp - b-Gg (7)
Bei konstanter Temperatur ergibt sich aus Gleichung 1:
AGr = AHg- T-ASkg (8)

Setzt man jeweils Gleichung 3 flr die einzelnen freien Enthalpien ein, erhalt man
nach einigen Umformungen:
X y
AGg = AG? + RT In2x_8v_ )
a b
dp -dp
Die freie Reaktionsenthalpie ist ein Mal fir die Triebkraft einer chemischen Reakti-
on. Im Gleichgewicht ist AGg = 0. Der Quotient der Aktivitdten muss in diesem Fall
konstant bleiben, damit die Gleichgewichtsbedingung auch erfiillt bleibt. Dieser Akti-
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vitdtsquotient ist mit der nach dem Massenwirkungsgesetz definierten Gleichge-
wichtskonstante K identisch.

AG? = —RT InK (10)
Uber diese Gleichung wird die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion mit einer
thermodynamischen Eigenschaft verknupft und der Gleichgewichtszustand der Re-
aktionsteilnehmer quantitativ beschrieben, wenn AG ° bekannt ist. Als Standardbe-
dingungen fiir die Angabe der Standardbildungsenthalpie G’ einer Spezies gelten
Ublicherweise die Temperatur von 298,15 K und der Druck von 1 bar. Werte fir die
Standardbildungsenthalpien sind in groRer Zahl tabellarisch zuganglich. Aus diesen
Werten lasst sich Uber Gleichung 10 die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion
errechnen, ohne Informationen Uber die Konzentrationen bzw. genauer die Aktivita-
ten an der Reaktion beteiligten Spezies im Gleichgewicht zu besitzen.

Handelt es sich bei der betrachteten Reaktion um die Aufldsung eines Feststoffes,
z.B. eines Minerals A,,B, hach

A.B, 5 mA+nB (11)
entspricht die Gleichgewichtskonstante der Aufldsungsreaktion dem Ldslichkeits-

produkt K, des Feststoffes, da die Aktivitat von Feststoffen definitionsgemal gleich
1 ist.

Ksp = (aAm)GG ‘(aBn)GG (12)

Das tiefgestellte GG hinter den Klammern gibt an, dass es sich um Aktivitatswerte
beim Gleichgewicht handelt. Eine beliebige Losung ist an einem bestimmten Fest-
korper gesattigt, sobald das tatsachliche Produkt der lonenaktivitaten in der Losung
dem Loslichkeitsprodukt entspricht. Ein Maly dafur ist der Sattigungsindex Sl bzw.
die Affinitat A:

m n
Sl = |ogaAK—aB (13)
Sp
A =2,303-RT-SI (14)

Beim Affinitatswert O ist die betrachtete L6sung an dem betreffenden Festkérper
gesattigt, bei einem negativen Wert ist sie untersattigt und bei einem positiven Affini-
tatswert ist sie Ubersattigt.

Aus dem Gesagten folgt, dass der Aktivitatskoeffizient den Korrekturfaktor darstellt,
um das nicht-ideale Verhalten zu beschreiben. Er besitzt keinen konstanten Wert,
sondern hangt selbst von der Zusammensetzung der Losung ab. Die genaue Kennt-
nis dieser Abhangigkeit ist eine wichtige Voraussetzung fur die Durchfihrung geo-
chemischer Modellrechnungen. Da es nicht méglich ist, fur die Fulle der, bei realen
Systemen, moglichen Zusammensetzungen entsprechende Messdaten parat zu
haben, werden Modelle verwendet, um die Aktivitdtskoeffizienten in Abhangigkeit
von der Konzentration der gelésten Stoffe sowie der Temperatur zu berechnen. Alle
Modelle verwenden dabei empirische Parameter, weil eine allein auf Konstanten
beruhende ab initio Theorie von Elektrolytlésungen nicht existiert.



Projekt CHEMOTOX 5 as '.” "t
AP llI: Wissenschaftliche Grundlagen Braunschweig

2.2 Modelle zur Berechnung von Aktivitatskoeffizienten

2.21 Das einfache und erweiterte Debye-Hiickel Modell

Die Aktivitat (a;) einer gelésten Spezies i in einer Lésung ist gegeben durch das
Produkt seiner Konzentration (m;) und dem Aktivitatskoeffizienten (y;).

a= o m (15)
Der Aktivitatskoeffizient kann z.B. mit Hilfe der Debye-Hlckel Theorie berechnet
werden, die Aussagen zur Abhangigkeit der Aktivitatskoeffizienten der einzelnen
geldsten Elektrolyte von der lonenstarke / der Lésung, d.h. von der Gesamtheit aller
gelosten lonen, macht. Es zeigte sich aber, dass dieser Ansatz nur fiir stark ver-
dinnte Salzlésungen (m < 0,01 mol/kg H,O) anwendbar ist. Unter diesen Bedingun-
gen geht der Ausdruck in das bekannte Debye-Huckel'sche Grenzgesetz flr ver-
dinnte Lésungen Uber:

3
1 e’ %
Iny, =-z2-=.| ———| -/8z1000N, - /I
2 \4re,ekT

(16)
Der Versuch, den Anwendungsbereich durch Erweiterung der Gleichung und Ein-
fuhrung zusatzlicher Terme auf hohere Salzkonzentrationen auszuweiten, war nur
begrenzt erfolgreich. Das grundsatzliche Problem dieser Vorgehensweise ist, dass
die Abweichung vom idealen Verhalten nur von der lonenstarke / abhangt, d.h. nur

von der Ladung z und der Konzentration m aller in Lé6sung befindlichen lonen i.
1
| = E . Z m; Zi2
‘ (17)

Es besteht nach diesen Formeln also kein Unterschied zwischen einer 4-molaren
HCI-Lésung und einer 4-molaren CsCI-Losung, was aber den experimentellen Be-
funden widerspricht. Das Debye-Huckel Modell ist also nicht zur Berechnung von
Aktivitatskoeffizienten im Rahmen der Modellierung von realen Systemen geeignet.

2.2.2 Die Specific lon Interaction Theory (SIT)

Einen Ansatz zur Problemlésung bieten lonenassoziationsmodelle, bei denen der
Einfluss der Konzentration Uber die Existenz zusatzlicher Losungsspezies erklart
wird. Flr die lonenassoziate missen allerdings die Gleichgewichtskonstanten ermit-
telt werden bzw. bekannt sein. Auflerdem sind diese Modelle in der Regel nur bis zu
mittleren lonenstarken einsetzbar. Dazu gehort das SIT-Modell.

Gemal der in der NEA-TDB bevorzugten Specific lon Interaction Theory (SIT) wird
der Aktivitdtskoeffizient y; eines lons i in einer Elektrolytlosung aus einem Debye-
Hickel-Term und einem linearen, von der Konzentration abhangigen, spezifischen
Term fir unterschiedliche lon-lon-Wechselwirkungen berechnet. Der Giiltigkeitsbe-
reich dieses Modells ist in den meisten Fallen auf lonenstarken kleiner 3 molal ein-
geschrankt. Die SIT stellt im Rahmen dieser Begrenzung zweifelsfrei einen erprob-
ten und zuverlassigen Ansatz zur Berechnung von Aktivitdtskoeffizienten dar.
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Der Aktivitatskoeffizient y; eines lons i berechnet sich nach der SIT wie folgt:

logy; = —zi2 D+ ij
i (18)

mit:  z = Ladung des lons i,
m; = molale Konzentration des lons j,
D = Debye-Huckel Term bei 25°C: D = 0.509 1/ (1 + Ba VI), mit B& = 1.5 fixiert,
| = molale lonenstarke,
&;j = Wechselwirkungsparameter flir ein Paar von entgegengesetzt geladenen
lonen.

Far gleichsinnig geladene lonen wird g; = 0 gesetzt, ebenso fur elektrisch neutrale
Spezies. Im Rahmen der SIT wird demnach beispielsweise bei der Beschreibung
der Wechselwirkung eines lonenpaares Na* X" nicht differenziert, ob eine NaCl-
oder NaClO4-Lésung betrachtet wird. Insbesondere die Einschrankung der SIT,
Wechselwirkungen zwischen gleichsinnig geladenen lonen nicht zu beriicksichtigen,
fuhrt in hochsalinaren Systemen zu einer ungeniigenden Beschreibung von lonen-
Wechselwirkungen und letztlich zu einer fehlerhaften Berechnung von Aktivitatsko-
effizienten. Sie wird daher vor allem zur Extrapolation thermodynamischer Konstan-
ten von der Konzentration des Hintergrundsalzes der Messlésung (z.B. 3 M NaClQ,)
auf lonenstarke Null verwendet, weniger zur geochemischen Modellierung in kom-
plexen Medien.

Im Rahmen der SIT ist eine Gleichgewichtskonstante K' in einem gegebenem Me-
dium mit der Konstante K° bei | = 0 tGber folgende Beziehung verknupft:

logK' = logK® + Az?D - Ae:| (19)
mit:  Az? = Zz?(Produkte) - Zz#(Edukte) und Ae = Zgj(Produkte) - Z¢;(Edukte).

2.2.3 Das lonenwechselwirkungsmodell von Pitzer

In den letzten Jahrzehnten sind weitere Modelle entwickelt worden, die eine Be-
rechnung des Aktivitatskoeffzienten eines gelosten Stoffes in hochkonzentrierten
wassrigen Loésungen erlauben. Von diesen wird nachfolgend das Pitzer-Modell
<Pitzer 1991> kurz erlautert.

Im Gegensatz zur klassischen elektrostatischen Elektrolyttheorie geht die Pitzer-
Theorie von zusatzlichen spezifischen, nicht-elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen allen geldsten Stoffen aus. Diese Theorie hat sich in den letzten Jahren
als prinzipiell geeignet fir die Modellierung von gemischten Losungen hoher Salz-
gehalte erwiesen.

Dieses Modell basiert auf der Annahme, dass neben den elektrostatischen Wech-
selwirkungen entsprechend der klassischen Elektrolyttheorie zusatzliche spezifische
nicht-elektrostatische Wechselwirkungen zwischen allen geldsten Stoffen stattfin-
den. Diese werden Uber entsprechende empirische Wechselwirkungskoeffizienten
berlcksichtigt.
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Die Pitzer-Theorie basiert auf einer Virialerweiterung der freien Exzessenthalpie.
Diese Virialerweiterung ist zunachst ein formaler Ansatz, um die Nichtidealitat sol-
cher Lésung zu beschreiben, tragt aber physikalischen Randbedingungen Rech-
nung. So ergibt sich bei verdiinnten Elektrolytldsungen das Debye-HUckel-Grenz-
gesetz, das nur elektrostatische Wechselwirkungen bericksichtigt. Bei hdheren lo-
nenkonzentrationen nehmen spezifische Wechselwirkungen zwischen ungleich ge-
ladenen und gleich geladenen lonen zu. AulRerdem sind Wechselwirkungen zwi-
schen drei verschiedenen lonen sowie zwischen lonen und Neutralteilchen mdglich
und werden berucksichtigt.

Die Beschreibung dieser spezifischen Wechselwirkungen erfolgt Gber die bindren
und ternaren Pitzerkoeffizienten, die durch Anpassung an thermodynamische Daten
von Elektrolytldsungen einfacher Zusammensetzung bestimmt werden, bei denen
die lonenaktivitat oder die Wasseraktivitat in Abhangigkeit von der Konzentration (in
mol/kg H,O) der gelésten Salze untersucht wird. Als die wichtigsten thermodynami-
schen Eingangsdaten sind isopiestische Messungen, Aktivitdtsbestimmungen Uber
elektrochemische Zellspannungen, Dampfdruckerniedrigungen und L&slichkeitsbe-
stimmungen zu nennen.

Die bindren Pitzerkoeffizienten fiir ein Salzpaar MA (B%ua, BMwa, BZPua und Cua)
sind Wechselwirkungsparameter, die in reinen Elektrolytldsungen ermittelt werden.
Dabei erstrecken sich die Messdaten haufig von sehr verdiinnten bis zu konzentrier-
ten Losungen. Die ternaren Pitzerkoeffizienten, die die Wechselwirkung zwischen
zwei Kationen bzw. zwei Anionen (Ouw, Oaa) sowie die Wechselwirkungen bei lo-
nentriplets, d.h., zwischen zwei Kationen und einem Anion bzw. zwischen einem
Kation und zwei Anionen (Wuma, Wumaa) beschreiben, ermittelt man normalerweise
aus den thermodynamischen Daten von Lésungen mit zwei Salzen, die ein gemein-
sames lon aufweisen (z.B. Losungen mit ZnCl, und NaCl). Haufig werden diese
Pitzerkoeffizienten aus Ldslichkeitskurven berechnet. Falls mehrere Losungssyste-
me einen terndren Pitzerkoeffizienten gemeinsam haben (wie z.B. die Systeme Na-
Cd-S0O4-H,0 sowie Na-Cd-CI-H,O den Parameter Oy, cq), werden im Normalfall alle
ternaren Parameter dieser Systeme auch gemeinsam bestimmt. Gelegentlich hat es
sich aufgrund des vorhandenen Datenmaterials aber als sinnvoll erwiesen, einen
ternaren Pitzerkoeffizienten nur in einem System anzupassen und diesen Wert bei
der Bestimmung der Ubrigen ternaren Koeffizienten vorzugeben.

Ein Vorteil der Pitzer-Theorie ist, dass beim Ubergang zu Lésungen komplexer Zu-
sammensetzung keine neuen Wechselwirkungsparameter auftreten, d.h., sie kommt
mit einer relativ geringen Zahl von Parametern aus, die sich jeweils in einfachen
Systemen aus maximal drei bis vier lonen bestimmen lassen.

Pitzer-Gleichungen

In diesem Abschnitt folgt eine detailliertere Beschreibung des Pitzer-Modells mit
vollstdndigen Ausdricken fur den osmotischen Koeffizienten und Aktivitatskoeffi-
zienten fur Kationen und Anionen (aus <Pitzer 1991>).
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Die beschriebene Abweichung vom idealen Verhalten kann formal auch durch Ein-
fihrung der freien Excess-Enthalpie G** beschrieben werden. Diese reprasentiert
die Differenz zwischen der tatsachlichen freien Enthalpie einer konzentrierten L6-
sung G* und der freien Enthalpie einer idealen Lésung mit derselben Zusammen-
setzung.

Gex = Greal _ Gid (20)
Die freie Excess-Enthalpie wird dann anhand einer Virialerweiterung der Zustands-
gleichung in Form einer Potenzreihenentwicklung beschrieben', bei der aber nach
dem dritten Glied abgebrochen wird.

6™/, =1+ ZZ m;mp;, (1) + ZZZ m; gy + ... N

Dabei bedeutet wy die Anzahl der Kilogramm Wasser und m; m; usw. sind die Mola-
litdten der gelosten Spezies. Der erste Summand auf der rechten Seite enthalt das
Debye-Huickel-Grenzgesetz in einer erweiterten Form und hangt nur von der lonen-
starke ab. Die Virialerweiterung beschreibt das nicht-ideale Verhalten realer Lésun-
gen (siehe oben). Bei hoheren lonenkonzentrationen nimmt die Bedeutung des
zweiten und dritten Summanden, die die spezifischen, nicht-elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen zwei bzw. drei lonen charakterisieren, zu. Wechselwir-
kungen zwischen vier oder mehr Spezies konnten hinzugefiigt werden, werden aber
im Normalfall nicht betrachtet.

Der Faktor Aj wird als binarer Wechselwirkungskoeffizient bzw. als zweiter Virial-
koeffizient bezeichnet und berlcksichtigt die kurzreichenden Wechselwirkungen
zwischen den geldsten Spezies i und j in Gegenwart des Lésungsmittels. Bei lonen
ist der zweite Virialkoeffizient von der lonenstarke abhangig. Der dritte Virialkoeffi-
zient pj charakterisiert die Wechselwirkung zwischen den drei Spezies i, j und k. Im
Prinzip ist der dritte Virialkoeffizient ebenfalls von der lonenstarke abhangig, aber es
gibt mit einer Ausnahme keine experimentellen Hinweise auf eine entsprechende
Abhangigkeit.

Die vollstandigen Ausdriicke nach der Pitzer-Theorie fiir den osmotischen Koeffi-
zienten ® und den Logarithmus der Aktivitatskoeffizienten fir Kationen, yy, bzw.

Einen ahnlichen Ansatz findet man bei der Zustandsgleichung fiir Gase, bei der die Abweichung
vom idealen Verhalten ebenfalls in einer Potenzreihe in Abhangigkeit vom Volumen bzw. Druck
beschrieben wird:

PV =nRT[1+B C,—')+ Ce)z"'p(;v_.)z"' "'] oder

P =$+B'(v—')z+ (."e)3 +D’($)‘+ -

Die GroRRen B und B' werden zweite Virialkoeffizienten genannt, C und C' dritte Virialkoeffizienten
usw. Diese Koeffizienten hangen von der Temperatur ab und besitzen bei gegebener Tempera-
tur charakteristische Werte fir bestimmte Gase.
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Anionen, yx, sind nachfolgend aufgefihrt (aus <Pitzer 1979>). Sie ergeben sich aus
den entsprechenden Ableitungen der Gleichung nach n,, und m;. Die Bedeutung der
einzelnen Summanden, die die Gegenwart von einzelnen Salzen, Neutralteilchen
und ihren Mischungen widerspiegeln, ist jeweils angegeben.

Die Indizes ¢, a und n kennzeichnen allgemeine Kationen, Anionen und Neutralteil-
chen, wahrend die Indizes M und X bestimmte Kationen und Anionen bezeichnen.
Wenn zwei unterschiedliche Kationen bzw. Anionen gemeint sind, werden die Indi-
zes c und c' bzw. a und a' verwendet.

R e DWARECIRLS

+ momg| €2+ m
Y3 mame( st Tt

o offc

-3 w85 Y b

arza

Ifz Zmnl,m + Zmnpmm

DN ILETIE) ) e

(i) 21 Salz

(i) 2 2 Kationen

(iii) = 2 Anionen

(iv) 2 1Neutralteilchen

n afra n nfra (V) 2 2 Neutralteilchen
1633 S b
n <nf <nir (vi) 2 3 Neutralteilchen

+ D et 3 ) ) mEetine
Y Y et 3 Y.
vy

" Q.22 022 Katon, = 1 Nautat
" L2 Qe
46 ) D ) Tt
16 Y3 i
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Iny,=z2-F +ch(23,x+ ZCex ) + {7y 'szcma{:ac
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(iv) = 1 Neutralteilchen

(v) 2 2 Neutralteilchen (vi)

(vi) = 1 Kation, = 1 Neutralt.

(vii) 2 2 Anion., = 1 Neutralt.

(22c)
Die Funktion F in der Gleichung fur die Aktivitatskoeffizienten beinhaltet den Debye-
Hickel-Term sowie in weiteren Termen die Ableitungen des 2. Virialkoeffizienten
nach der lonenstarke:
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F=—4%. (1fﬁ)+§ -m{1+w’ﬂ+zzmcm,ﬂ’m+zz Dy

+Z Z i T
[ =" ]

(23)
Die zweiten Virialkoeffizienten B®, B und B' hangen von der lonenstérke ab:
Bﬂ' ﬁ{n] +ﬁ{l] E—ulﬁ + ﬁg] . E—\ﬂg"u"i (243)
1, el
By =Bt + B - VI 4+ B - g{anvT) (24b)
- (1] g {ﬂiﬂ ﬁ[z] g [ﬂzﬂ
MR —
(24c)
Die Funktionen g(x) und g'(x) sind dabei wie folgt definiert:
© 2-(1-(1+X}.-e7F)
Far= Xz (25a)
X —
—2-(1 —(1 +X+ Zz)-e )
)= X2z (25b)
p@-

Beim dritten Virialkoeffizienten C
der lonenstarke | abhangt:

l.:-=l='
Cﬂ = (Tﬂ) . FZHZE
(26)

® und W sind die 2. und 3. Virialkoeffizienten, die die bei gemischten Elektrolyten
auftretenden Wechselwirkungen gleichgeladener Spezies beschreiben. Sie hangen
nicht von der lonenstarke ab. Bei unsymmetrischen Mischungen muissen zuséatzlich
elektrostatische Terme hoherer Ordnung, EQj(I) und E©%; (1) berlicksichtigt werden,
die nur von der lonenstarke abhangen und keine Parametrisierung erfordern.

v Wird davon ausgegangen, dass dieser nicht von

@% = o+ To (N+1- "0, (1) (27a)
@)= EolD) (27¢)

Die Pitzer-Theorie hat sich in den letzten Jahren als geeignet fir die Modellierung
von Lésungen mit hohem Salzgehalt erwiesen. Das von uns benutzte geochemi-
sche Rechenprogramm EQ3/6 enthalt eine Option zur Durchfihrung der Berech-
nungen auf der Basis des Pitzer-Modells. Notwendige Voraussetzung fir die geo-
chemischen Modellierungen ist eine in sich konsistente Datenbasis, mit der es mdg-
lich ist, bei einem Sechs-Komponentensystem auch die verschiedenen Teilsysteme
aus drei und vier Komponenten mit denselben Pitzerkoeffizienten vollstandig und
richtig zu berechnen.

Die Pitzerkoeffizienten werden haufig aus thermodynamischen Daten von Elektrolyt-
I6sungen einfacher Zusammensetzung bestimmt. Die Pitzerkoeffizienten in den
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Funktionen B und C (Gleichungen (22a) - (22c)) sind Wechselwirkungsparameter,
die in reinen Elektrolytlosungen ermittelt werden. Die terndren Pitzerkoeffizienten
ermittelt man normalerweise aus den thermodynamischen Daten von Lésungen mit
zwei Salzen, die ein gemeinsames lon aufweisen (z.B. Loésungen mit KCI und NaCl).
Die Vorgehensweise ist in Kapitel 0 naher beschrieben.

In unseren Untersuchungen studieren wir das Auslaugverhalten von chemisch-
toxischen Abfallstoffen mit Salzlésungen, die sich beim Kontakt von Wassern mit
Steinsalzformationen einstellen. Dabei interessieren wir uns besonders fur die An-
reicherung in den Salzlésungen von Schwer- und Ubergangsmetallen wie Zn, Cd,
Pb, As usw., die aufgrund ihrer Menge im Abfall, ihrer Auslaugbarkeit, ihrer Mobilitat
sowie ihrer Toxizitdt von Bedeutung sind. Um eine Modellierung der ablaufenden
Reaktionen zu erméglichen, mussen die erforderlichen thermodynamischen Daten
vorliegen. Zum einen handelt es sich um die Loslichkeitsprodukte von moglichen
Bodenkoérpern mit den genannten Metallen sowie um die Pitzerkoeffizienten fir die
Wechselwirkung dieser Metallkationen mit den lonen des hexaren Systems der o-
zeanischen Salze, d.h. die Datenbasis flr das hexare System der ozeanischen Sal-
ze ist um weitere lonen, hauptsachlich Kationen, zu erweitern.

Ermittlung von Pitzerkoeffizienten

Ein grol3er Vorteil der Pitzer-Theorie ist, dass die bendtigten Koeffizienten aus den
thermodynamischen Daten von Elektrolytldsungen einfacher Zusammensetzung
bestimmt werden. Die Pitzerkoeffizienten ﬂ‘ﬁg jfi'\i; ﬁx{:;; und C% werden mit reinen
Elektrolytldsungen ermittelt. Aus den thermodynamischen Daten von Losungen mit
zwei Salzen, die ein gemeinsames lon aufweisen (MX und NX oder MX und MY,
z.B. KCI und NaCl) werden die Pitzerkoeffizienten @_,, ¥, ,und ¥,., berechnet.

In solch einfachen Systemen vereinfachen sich die allgemeinen Gleichungen (27a) -
(27c) erheblich, da ein Grofteil der Summanden wegfallt. So berechnet sich bei-
spielsweise der osmotische Koeffizient einer reinen ZnSO4-LOosung nur aus dem
Term (i) in Gleichung (22c). Darin sind nur die binaren Pitzerkoeffizienten ﬁ{fﬁ p*téi
ﬁx{r':.,g und €¢ jeweils einmal enthalten. Sollen diese nun aus Messdaten ermittelt
werden, wird die Gleichung so umgeformt, dass sich eine lineare Gleichung ergibt,
bei der alle bekannten Terme in einem absoluten Zahlenglied zusammengefasst
werden und die gesuchten Pitzerkoeffizienten isoliert werden.

_ 4] {1} 2] ()
A=B-fzo50, +C Bzoso, P "Bazso, T E - Conso, (28)

Die Faktoren A, B, C, D und E sind jeweils flir eine gegebene Lésungszusammen-
setzung berechenbar. Der Faktor A enthalt neben dem Messwert den Debye-Hiickel
Term aus den Pitzer-Gleichungen. Die unbekannten Pitzerkoeffizienten werden
durch Kurvenanpassung nach der Methode der multiplen Regression berechnet.
Dazu mussen nur in ausreichender Zahl Messwerte der thermodynamischen GroRRe
in Abhangigkeit von der Losungszusammensetzung vorhanden sein.
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Aus den Messwerten ergeben sich N Gleichungen des Typs (28). Fir jede L6-
sungszusammensetzung lassen sich die Faktoren A, B, C, D und E berechnen. Ge-
sucht werden nun die Koeffizienten, die nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate bei den N Gleichungen die beste Anpassung an die Messwerte, d. h. an A
liefern. Es missen mindestens so viele Gleichungen existieren wie zu bestimmende
Unbekannte.

Der Fehler E fir die Anpassung wird durch die Addition der Quadrate der Abwei-
chungen an jedem Punkt zwischen dem Funktionswert und dem "gemessenen"

Wert, tatsachlich A, berechnet. Im vorliegenden Fall ist der Gesamtfehler:
1.]

E = (le;+ﬂ'lx,+ﬂ,xl +E;x;—ﬂ;)2
=1 (29)

Die Unbekannten x sind die zu ermittelnden Pitzerkoeffizienten. Dazu werden die
Ableitungen der Fehlersumme nach den Koeffizienten, d.h. dE/dx4, dE/dx, usw. ge-
bildet und gleich Null gesetzt.

dE;dxl =2 (Byx, +Crxa+Dyxz +Eyxg—4,)- By

42 {Byxy + Caxp + Daxz + Exxy— A3) By

+..

+2-(Box + O x+ D x5 +E x,—A)- B, (30)

Entsprechend wird nach den anderen drei Koeffizienten abgeleitet. Man erhalt da-
durch vier Bestimmungsgleichungen der Art

x1 (ByBy + ByBy + -+ BB ) + x3(C By + 3B + -+ C.B,)
+x3(D1.Hl + DEHE + -+ DﬂBﬂ) + x4(E131 + EZBZ + -t EﬂHﬂJ
= Y].Bl +F232+...+Y“H“ (31)

die erflllt sein missen. Diese vier Gleichungen enthalten die vier unbekannten Pit-
zerkoeffizienten. Durch Vektorendarstellung werden die vier Gleichungen wesentlich
Ubersichtlicher. Dazu definiert man die Vektoren:

B = (B, B,,..., By)
C=(Cy, Ca ..., Cn)
D = (D4, Do, ..., Dy)
E = (Ey, Ey, ..., En)

A= (A, Ay .., A) (32)
Das Punktprodukt zweier Vektoren B und C ist wie folgt definiert:
BeC= B1C1 + BzCz + ...+ BnCn (33)

Man erhalt fur die vier Gleichungen des Typs (31) in Matrizenschreibweise die Glei-
chung:
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B-B B-C B-D B-E1["™: Y-B
C-B C-C C-D C-E||*z|_]|¥Y-€
D-B D-C D-D D-E||¥3| |¥V-D
E- E-C E- E-E 4 Y- E (34)

Durch Invertieren der Matrize und anschlie®ender Multiplikation der invertierten Mat-
rize mit dem Vektor auf der rechten Seite ergeben sich die gesuchten Koeffizienten.

Diese Vorgehensweise ist grundsatzlich auf alle Messdaten anwendbar. Es missen
lediglich die passenden Gleichungen eingesetzt werden. Sollen beispielsweise ter-
nare Pitzerkoeffizienten anhand von Léslichkeitsdaten ermittelt werden, verwendet
man die Gleichung fir die Loslichkeitsprodukte der Bodenkorper, die in einem Sys-
tem von zwei Salzen mit gemeinsamem Kation bzw. Anion bei einer bestimmten
Lésungszusammensetzung mit der Losung im Gleichgewicht stehen. Die gesuchten
Koeffizienten © und W treten mehrfach in den Pitzer-Gleichungen fiir die Aktivitats-
koeffizienten der einzelnen lonen und flr die Wasseraktivitat auf. Letztere ist aber
nur zu bericksichtigen, falls es sich beim Bodenkoérper um ein hydratisiertes Mineral
handelt. Die Pitzer-Formeln werden in Gleichung (27) eingesetzt und die Ausdricke
so umgeformt, dass die Faktoren vor den verschiedenen gesuchten Pitzerkoeffizien-
ten jeweils zu einem Faktor zusammengefasst werden. Man erhalt dadurch eine
lineare Gleichung wie (28), die mit der oben beschriebenen Vorgehensweise gelost
wird. Voraussetzung ist, dass die In(K)-Werte der verschiedenen Bodenkdrper be-
kannt sind.

Nachfolgend ist als Beispiel die Ermittlung der Wechselwirkungsparameter Oya zn
und Wnaznsos aus Loslichkeitsdaten im System Na,S0O,:ZnS04:H,0 bei 25 °C dar-
gestellt. Die Pitzerkoeffizienten fiir die Wechselwirkung von Na+ mit SO4* und der
In(K)-Wert fir Na,SO4+10H,0 stammen aus der HMW-Datenbasis. Die Pitzerkoeffi-
zienten fir die Wechselwirkung von Zn* mit SO, und der In(K)-Wert fir
ZnS04+10H,0 wurden aus Messdaten (osmotischer Koeffizienten und Aktivitatsko-
effizienten von ZnSO,-Lésungen) berechnet.

Verwendete Pitzerkoeffizienten:

Na-SOy: R°=0,0196 R'=1,1130 R?*=0 C° = 0,00497
Zn-SOy: R°=0,1849 R'=29614 R*=-55_8433 °=0,03240
2,827
-4,420

Die Loslichkeitsdaten fur die beiden reinen Salze Na;SO4*10H,0O und ZnSO,4+7H,0
dienten dazu, die gesuchten Pitzerkoeffizienten zu Oy, zn = 0,09019 und Wna znsos =
-0,03814 zu berechnen. Zur Kontrolle wurden die In(K)-Werte der drei in diesem
System auftretenden Mineralphasen mit den Pitzerkoeffizienten berechnet.

Fir das Doppelsalz Na,S0,+ZnS0O,4+4H,0 errechnet sich innerhalb einer gewissen
Schwankungsbreite ein konstanter In(K)-Wert von -7,611. Dies ist ein deutlicher
Beleg, dass in diesem System keine anderen Mineralphasen auftreten.

Um sicherzustellen, dass die Datenbasis in sich konsistent bleibt, missen bei der
Berechnung von neuen Wechselwirkungskoeffizienten durch Kurvenanpassung im-
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mer die bereits bekannten Koeffizienten des hexaren Systems der ozeanischen Sal-
ze vorgegeben werden. Diese kdnnen nicht mehr angepasst werden, selbst wenn
dies im Einzelfall vielleicht zu einem geringeren Gesamtfehler bei einem betrachte-
ten Teilsystem filhrt. Beim Hinzufiigen eines neuen lons (z.B. Zn**) zur Datenbasis
mussen nach Mdglichkeit thermodynamische Daten (osmotische Koeffizienten, Los-
lichkeitsdaten) fur alle moglichen ternaren und quaternaren Teilsysteme vorliegen.
Es ist jeweils zu prifen, ob mit den ermittelten Wechselwirkungskoeffizienten die
bekannten Teilsysteme korrekt beschrieben werden.

2.2.4 Beziehung zwischen SIT- und Pitzerkoeffizienten und Abschatzung
unbekannter Pitzer-Parameter

Fur die meisten Actiniden-Spezies existieren keine experimentellen Daten, die es
erlauben, einen kompletten Satz von Pitzerkoeffizienten zu ermitteln. Die experi-
mentellen Daten fir Actinidenkomplexe mit Hydroxid, Carbonat oder anderen Li-
ganden stammen durchweg aus Untersuchungen, in denen diese Komplexe als
Spurenkomponenten in einem Elektrolyten MX vorliegen In diesem Fall kénnen die
ternaren Wechselwirkungsparameter 6; und Wy, nicht von den entsprechenden bina-
ren Parametern 8”; und C?;, welche in gleicher Welse von der Elektrolytkonzentra-
tion abhangen, separiert werden. Oftmals fehlen auch die notwendigen experimen-
tellen Daten bei entsprechend hoher oder niedriger lonenstarke zur simultanen An-
passung einer Gleichgewichtskonstanten log(K°) sowie der binaren Parameter B(O)ij,
B“)ij und C¢ij.

Eine Mdglichkeit zur Abschatzung binarer Pitzer-Parameter besteht darin, dass man
bekannte oder leichter abzuschatzende Wechselwirkungskoeffizienten des SIT-
Ansatzes in Pitzerkoeffizienten B" und B® ,umrechnet“. Natiirlich beschrénkt sich
der Gultigkeitsbereich der so erhaltenen Pitzerkoeffizienten auf denjenigen der zu-
grunde liegenden SIT-Koeffizienten. Basierend auf einer Korrelation zwischen den
SIT- und Pitzer-Gleichungen sowie bekannter Wechselwirkungskoeffizienten ermit-
telte <Plyasunov 1998> die in Tab. 1 aufgefiihrten Abschatzungen fiir 8”; sowie
Beziehungen zwischen 8%; und c;.

<Plyasunov 1998> entwickelte aulerdem eine Methode zur Abschatzung von Pit-
zerkoeffizienten aus einer limitierten Anzahl von Gleichgewichtskonstanten log(K")
bei verschiedener lonenstarke fir eine bestimmte Gleichgewichtsreaktion. Diese
Methode kombiniert die Anwendung der SIT zur Bestimmung von log(K°) bei | =0
mit einer Korrelation zwischen Az2 der Reaktion und A", was iiber bekannte B(1)ij-
Parameter der involvierten Reaktanden zu dem unbekannten B";-Parameter des
Metallion-Komplexes fiinrt. Der unbekannte Parameter B; des Metallion-
Komplexes wird dann letztendlich gefittet. Mit dieser Methode und den Gleichge-
wichtskonstanten und SIT-Koeffizienten €ij aus der NEA-TDB schatzen <Plyasunov
1998> die binaren Pitzer-Parameter zur Berechnung der Aktivitatskoeffzienten einer
Reihe von Uran-Spezies in NaClO, und NaCl-Lésung. Diese auf Cm("-
Chloridkomplexe in CaCl,-Lésung ausgedehnte Methode flihrt jedoch in einigen
Fallen zu Parametern B(”ij, die stark abweichen von den fir den jeweiligen Valenz-
typ zu erwartenden Richtwerten.
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Tab. 1 Abschéatzung binarer Pitzer-Parameter B(O)ij und 8(1)ij fur verschiedene Valenztypen,
basierend auf einer Korrelation zwischen den SIT- und Pitzer-Gleichungen <Plyasu-
nov 1998>
lonenkombination (B — &; -(1/2) In10) B
M* /X 0,035 0,34 =0,3
M** / X und M* / X* 0,150 1,56 = 1,6
M>* / X und M* / X* 0,366 4,29=4,3
M** / X und M* / X* 0,754 8,89 = 8,9

Alternativ zu den in <Plyasunov 1998> beschriebenen Schatzmethoden kbénnen
auch die anhand der SIT und den entsprechenden Wechselwirkungskoeffizienten
berechneten Aktivitdtskoeffizienten zum Anfitten der jeweiligen binaren Pitzer-
Parameter benutzt werden. Auf diese Weise wurden in der FZK-INE-Datenbasis
<Altmaier 2004> Pitzer-Parameter fur tetravalente Actiniden-Spezies abgeschatzt.

Falls keinerlei Daten vorhanden sind, die eine Ermittlung von Wechselwirkungskoef-
fizienten ermoglichen, missen in der Datenbasis zumindest die jeweiligen binaren
Pitzer-Parameter fir die Wechselwirkungen mit entgegengesetzt geladenen lonen
abgeschatzt werden. Insbesondere die Parameter B diirfen nicht einfach gleich 0
gesetzt werden, da dies mit zunehmender Ladung der lonen schon bei niedriger
lonenstarke zu einer starken Abweichung vom Debye-Hickel'schen Grenzgesetz
fuhrt. Zur Abschatzung von B“)i,- lassen sich Parameter fir vergleichbare Spezies
derselben Ladung, d.h. fir Kation-Anion-Paare von analogem Valenztyp heranzie-
hen. Aus der Vielzahl bekannter Pitzer-Parameter fiir anorganische Salze <Pitzer
1991> ergeben sich die Richtwerte in Tab. 2. Mit diesen Parametern ist gewahrleis-
tet, dass zumindest bei niedriger lonenstarke sinnvolle Aktivitatskoeffizienten be-
rechnet werden. Die Anwendung pauschal abgeschatzter Pitzer-Parameter auf L6-
sungen hoherer lonenstarke ist naturlich mit einer sehr grof3en Unsicherheit verbun-
den. Die Wechselwirkungsparameter C‘Di,-, die in konzentrierten Salzlésungen in ho-
hem Mal} die Aktivitatskoeffizienten beeinflussen, kdnnen nicht abgeschatzt werden.
Sie werden daher Ublicherweise gleich 0 gesetzt. Das gleiche gilt fir die Mi-
schungsparameter 6; und Wj. Letztere kénnen im Falle von Spurenkomponenten in
einem Elektrolyten MX ohnehin nicht von den entsprechenden bindren Parametern
separiert werden.
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Tab. 2 Typische Pitzer- Parameter 3(1)ij (Mittelwerte firr die verschiedenen Valenztypen aus
Daten in <Pitzer 1991> flr zahlreiche anorganische Salze)

lonenkombination B
M* /X 0,1+ 0,3 (oder 0,3
M?* / X und M* / X* 16+0,6
M** / X und M* / X* 53+1,5
M** / X und M* / X* 1142
M* /[ X> 23+3
M** [ X* 3,0 + 0,5 (in Kombination mit B} = - 40 + 10)

23 Thermodynamische Datenbasen

2.3.1 Art der bendétigten Daten

Um das Loésungsverhalten von Schadstoffen — seien es Radionuklide, Schwermetal-
le oder andere Substanzen — in wasserigen Losungen beschreiben zu kénnen, sind
drei Informationen von Bedeutung, die in thermodynamischen Datenbasen enthalten
sein mlssen:

o Loslichkeitskonstanten der in den betrachteten Systemen relevanten I6slich-
keitsbestimmenden Festphasen,

¢ Gleichgewichtskonstanten zur Beschreibung der verschiedenen in Lésung ab-
laufenden Komplexbildungs- und Redoxreaktionen; durch die Ausbildung sta-
biler Komplexe (mit Liganden wie z.B. OH", COs*, NO3, SO,%, ...) wird die
Loslichkeit eines Schadstoffs erheblich beeinflusst,

e Ein dem vorherrschenden geochemischen Milieu angepasstes Modell zur Be-
rechnung von lonenaktivitatskoeffizienten, fur das ionen- oder system-
spezifische Modell-Parameter ermittelt werden missen.

Hinzu kommen Daten oder Modelle, die das Verhalten in solchen Fallen beschrei-
ben, in denen sich keine reinen Phasen, sondern Phasengemische bilden:

o Modelle zur Beschreibung fester Losungen und des Loslichkeitsverhaltens
gemischter amorpher Phasen,

o Modelle zur Beschreibung von Sorption an Primar- und Sekundarphasen.

Zu Mischphasen liegen nur fir wenige Einzelphasen verlassliche thermodynami-
sche Modelle vor, obwohl bekannt ist, dass viele Radionuklide und wahrscheinlich
auch nicht-radioaktive Schadstoffe keine eigenen Phasen bilden <Grauer 1997>,
sondern in anderen ,Wirtsphasen® als Spurenbestandteil eingebaut werden oder mit
anderen Nebenbestandteilen der Abfallstoffe, bislang nur unzureichend verstande-
ne, amorphe oder schlecht kristallisierte Mischphasen bilden. Eine explizite thermo-
dynamische Beschreibung dieses Verhaltens ist bislang nicht mdglich. Auf langfris-
tige Sicht werden nur solche Mischphasen stabil bleiben, die thermodynamisch sta-
bil gegen den Zerfall in reine Einzelphasen sind, also niedrige Elementkonzentratio-
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nen verursachen. Der Verzicht auf die Modellierung von Mischphasen ist also kon-
servativ.

Die Datenlage zur Sorption von Nebenbestandteilen an Hauptphasen ist in den ver-
gangenen Jahren erheblich verbessert worden. In salinaren Losungen hingegen ist
die Datenlage weiterhin verhaltnismallig schwach. Besser geeignet sind hier an-
spruchvollere Sorptionsmodelle, die die Wirkung stark wechselnder geochemischer
Milieus auf das Sorptionsverhalten widerspiegeln kénnen (z.B. Oberflachen-
Komplexierung-Modell). Erschwerend kommt hinzu, dass die Existenz und die spe-
zifische Oberflache von Sekundarphasen in einem Wirtsgestein-Abfall-Losungs-
system grofRen Unsicherheiten unterliegen und prognostizierend nur schwierig be-
ricksichtigt werden kénnen.

Die thermodynamischen Daten werden in der Regel aus Experimenten in Lésungs-
systemen abgeleitet. Fir viele Systeme fehlen jedoch adaquate experimentelle Un-
tersuchungen, so dass es zu Lucken und Unsicherheiten in der thermodynamischen
Datenbasis kommt. Es gibt Versuche, diese Liicken durch thermochemische Unter-
suchungen zu schliefien, doch zeigt die Erfahrung, dass die so gewonnenen Daten
haufig nur mit Einschrankungen zur Beschreibung von Lésungs-Feststoffsystemen
zu verwenden sind. Das gilt besonders fur Ableitungen aus Hochtemperaturversu-
chen.

Angesichts der Vielzahl an unterschiedlichen Einflussgréfien ist offensichtlich, dass
eine thermodynamische Datenbasis flir eine Vielzahl Schadstoffe schon im einfa-
chen Fall der Beschrankung auf 25°C tausende von Parametern benétigt. Um die
Qualitat der aufgenommenen Daten zu kontrollieren und die dringend bendtigte in-
terne Konsistenz der thermodynamischen Daten zu sichern, sind erhebliche An-
strengungen notwendig, die Uber den Rahmen dieses Vorhabens hinaus gehen.
Hier sei auf das institutsibergreifende Verbundvorhaben THEREDA verwiesen,
dessen Aufgabe die Erstellung einer konsistenten qualitatsgesicherten Datenbasis
fur Fragen der Endlagerung unter den spezifischen deutschen Verhaltnissen in tie-
fen geologischen Formationen ist?.

2.3.2 Verwendete Datenbasis

Die in diesem Vorhaben verwendete thermodynamische Datenbasis wurde aus Er-
gebnissen verschiedener friherer Arbeiten zusammengestellt (Tab. 3). Sie gibt den
aktuellen Wissenstand wieder, erhebt aber nicht den Anspruch, eine in sich konsi-
stente und gleichermalen qualitdtsgesicherte Basis fur zukunftige Anwendungen zu
sein. Dies ist der im Projekt THEREDA zu erstellenden Datenbasis vorbehalten, die
als Grundlage flr alle zukinftigen sicherheitsrelevanten geochemischen Rechnun-
gen herangezogen werden sollte. Der folgende Abschnitt enthélt eine Ubersicht -
ber die wichtigsten herangezogenen Datenquellen.

2 Siehe www.thereda.de fir weitere Informationen
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Tab. 3: Herkunft der Daten
Elementgruppe Quelle
Na, K, Mg", Cl, | <Harvie 1984>
SO,, COs, H,

OH

Zn <Hagemann 2007>

Sr <Hummel 2002>, <Altmaier 2004>

Cs <Mompean 2005a> (NEA-6)

Ba <Mompean 2005b> (NEA-7)

Nd <Bard 1985>, <Altmaier 2004>, <Grambow 1992>
Ag <Brown 2005>, <Fritz 1985>, <Bagg 1973>
Ra <Hummel 2002>

Zr <Brown 2005> (NEA-8)

V <Bard 1985>, GWB

U <Altmaier 2004>

Sn <Bard 1985>, GWB

Ti Geochemist’'s Work Bench

Ni <Mompean 2005a>, <Bremer 1999>, <Hagemann 2008>
Hg <Hagemann 2008>

Mn <Hagemann 2008>

Cu <Hagemann 2008>

Cr <Hagemann 2008>

B <Wagman 1982>, <Hummel 2002>

As <Hagemann 2008>

Fe <Barin 1989>, <Moog 2004>

Si <Hagemann 2009>, <Reardon 1990>

Al <Hagemann 2009>, <Reardon 1990>

Mo <Grambow 1992>, <Dellien 1976>

2.3.3 Diskussion einzelner Datenbasen

System der ozeanischen Salze

Fir dieses System, das die Basisspezies Na*, K*, Mg*, CI', SO,*, COs*, H* und
OH" umfasst, wurde von <Harvie 1984> auf der Grundlage von Literaturdaten eine
in sich konsistente Datenbasis flir die Temperatur 25°C erstellt. Sie enthalt Loslich-
keitskonstanten fir alle bei dieser Temperatur relevanten Festphasen, Gleichge-
wichtskonstanten fir das Kohlensauresystem und auflierdem Pitzer-lonenwechsel-
wirkungskoeffizienten. Die Berechnung der Gleichgewichte gelingt fir alle Teilsys-
teme und auch fur komplexe Mischsysteme bis zu hohen lonenstarken gut bis sehr
gut. Aus diesem Grund diente die Datenbasis als Grundlage zur Bestimmung von
Pitzerkoeffizienten praktisch aller anderen Lésungssysteme mit weiteren Elementen.
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Thermodynamische Datenbasen der Nuclear Energy Agency (NEA)

Ziel des Datenbasisprojekts der NEA ist es, eine umfassende, intern konsistente
und qualitatsgesicherte thermodynamische Datenbasis fur ausgewahlte chemische
Elemente zu erstellen. Die Datenbasis soll den fachlichen Anforderungen geniigen,
die zur Einschatzung der Sicherheit von Systemen zur Endlagerung radioaktiven
Abfalls gentigen. Seit 1996 sind bislang 11 Bande erschienen, die sich mit der che-
mischen Thermodynamik von Radionukliden befassen. Jeder dieser Bande wurde
von einer internationalen Gruppe spezialisierter Wissenschaftler erstellt und einem
Peer-Review-Prozess unterworfen. Als Grundlage der Arbeiten dienten hierbei ein-
heitliche Qualitats- und Bewertungsrichtlinien. Kritisch ausgewertet und miteinander
verglichen wurde jeweils der gesamte verfigbare Literaturbestand. Die Qualitatsan-
spriche sind sehr hoch, so dass vielfach Festphasen oder Komplexspezies, fur die
nur gering qualitative Daten vorlagen, zum Teil gar nicht in die letztendlich publizier-
te Liste empfohlener Daten Gbernommen wurde. Dies schrankt die Anwendbarkeit
zum Teil stark ein. Ein anderer kritischer Punkt ist die Heranziehung von thermo-
chemischen Messdaten zur Charakterisierung von Festphasen. Es kommt nicht sel-
ten vor, dass die so ermittelten Stabilitaten bei 25°C nicht wiedergefunden werden,
da Oberflacheneffekte oder kinetisch kontrollierte Prozesse die Gleichgewichtsein-
stellung stéren oder ganz unterbinden. Des Weiteren enthalten die NEA-
Publikationen keine Angaben zu Wechselwirkungskoeffizienten in salinaren Lésun-
gen. Ohne diese sind Prognosen zum Lésungsverhalten in salinaren Systemen, wie
sie in deutschen Tiefenformationen auftreten, nicht moglich.

In diesem Vorhaben wurden nur die Daten zu Nickel und Zirkon verwendet, die Da-
ten zu Uran finden sich gréBtenteils auch im Bericht des Forschungszentrums Karls-
ruhe wieder <Altmaier 2004>, den wir als Quelle herangezogen haben. Die Daten
decken den gesamten pH-Bereich ab, es fehlen aber Informationen zur Stabilitat
von Losungsspezies in salinaren Losungen, so dass die Anwendbarkeit der NEA-
Parameter eingeschrankt ist.

PSI-NAGRA-Datenbasis

Das Paul-Scherrer-Institut (PSI) <Hummel 2002> hat im Auftrag der Schweizer ,Na-
tionalen Genossenschaft fir die Lagerung radioaktiver Abfalle* (NAGRA) eine Da-
tenbasis zur Beschreibung der in einem Schweizer Endlager zu erwartenden chemi-
schen Prozesse entwickelt. Die Motivation war, alle Daten zu sichten und zusam-
menzufassen, die fur den realen Anwendungsfall bendétigt werden. Zum Zeitpunkt
der Veréffentlichung lagen viele Bande der NEA noch nicht vor, so dass ein Bedarf
nach einer zusatzlichen Datenbasis bestand. Die PSI-NAGRA-Datenbasis stimmt in
vielen Fallen mit den entsprechenden NEA-Banden Uberein, geht aber auch in eini-
gen Teilen, besonders jenen, die aul’erhalb des Fokus der NEA-Aktivitaten liegen,
Uber sie hinaus. So finden sich Daten zu vielen Radionukliden auRerhalb der Reihe
der Aktiniden, zu nicht-radioaktiven Verbindungen wie auch zum Zementsystem.
Aus dieser Publikation wurde ein Teil der Daten zum Strontium herangezogen.
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Datenbasis des Forschungszentrums Karlsruhe (FZK)

Aufbauend auf Veroffentlichungen der NEA, der PSI-NAGRA-Datenbasis und ande-
rer groRer thermodynamischer Einzeldatenbasen entwickelte das FZK <Altmaier
2004> im Auftrag des Bundesamtes flr Strahlenschutz eine umfassende Datenba-
sis fur die Verwendung in Salinarsystemen. Es fasst Daten aus verschiedenen Quel-
len zusammen und erganzt sie um spezifische Informationen, die fir Loésungen ho-
herer lonenstarke bendtigt werden. Letztere stammen zu groRen Teilen aus For-
schungsergebnissen des FZK selbst. Aus dem umfangreichen Bericht werden in
diesem Vorhaben nur die Daten zu Strontium und Uran herangezogen. Es liegen
zwar in den Brennstaben auch weitere Radionuklide vor, die in der FZK-Datenbasis
verfugbar sind, diese wurden aber, um die Rechnungen nicht zu Uberlasten, zu-
nachst nicht bertcksichtigt. Die Einbeziehung von Uran ist hingegen nétig, da die-
ses mit UO, die milieubestimmende Wirtsphase bildet.

Datenbasis des Rechencodes Geochemist’s Workbench GWB

Diese Datenbasis wurde im Wesentlichen aus der von <Wolery 19992a> zusam-
mengestellten Datenbasis fur den Rechencode EQ3/6 abgeleitet. Die Dokumentati-
on der Datenherkunft ist in den meisten Fallen nur eingeschrankt méglich. Die Da-
tenbasen haben daher mehr den Charakter operationeller Werkzeuge ohne héhere
qualitative Belastbarkeit. Fir eine Reihe von Elementen (Ti, V, Sn) gibt es jedoch
derzeit keine besser dokumentierten Datenbasen, so dass es sinnvoller erscheint,
diese Daten zu verwenden, als ganz auf die Berucksichtigung der entsprechenden
Elemente zu verzichten. Im Falle sicherheitsrelevanter Rechnungen muss allerdings
vorher in jedem Einzelfall eine kritische Uberpriifung, Absicherung und ggf. Ergan-
zung auf den dann vorliegenden wissenschaftlichen Stand erfolgen.

GRS-Datenbasis fiir ausgewahlte Schwermetalle

In der GRS wurden im Verlauf der vergangenen zehn Jahre Datenbasen fiir einzel-
ne Schwermetalle und andere anorganische Schadstoffe entwickelt, die ihr Verhal-
ten in salinaren Ldsungen beschreiben <Hagemann 1999, Hagemann 2007,
Hagemann 2008, Moog 2004>. Aufbauend auf kritische Literaturauswertungen und
erganzt um eigene Messungen in homogenen Losungssystemen (isopiestische
Messungen) und Feststoff-Losungsgemischen wurden Datensatze entwickelt, die
die schwermetall- und schadstoffhaltigen Losungssysteme Uiber den gesamten Sali-
nitatsbereich gut beschreiben. Die meisten Daten beziehen sich allerdings auf saure
Systeme. Zwar liegen fir viele Schwermetalle nun auch Stabilitdtsdaten flr basi-
sche Komplexe und Festphasen vor, die Anwendung auf basische salinare Systeme
ist jedoch wegen des Fehlens von lonenwechselwirkungskoeffizienten fir Hydroxo-
komplexe eingeschrankt. Aus den Arbeiten wurden fir dieses Vorhaben Daten flr
Zn, Pb, Fe, Cr, Co, Ni, Cu, Mn, As und Hg ibernommen.
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2.3.4 Bewertung des aktuellen Datenbestandes

Die derzeit zur Verfugung stehenden Daten fur nicht-radioaktive Bestandteile nukle-
arer Abfalle sind zur Beschreibung ihres chemischen Verhaltens nur unzureichend.
Dies liegt zum einen daran, dass fur bestimmte Elemente bislang noch keine kriti-
sche Datenanalyse erfolgt ist (z.B. Sr, Sn, Mo, B, V, Ti), sich diese aus Kapazitats-
grinden auf bestimmte Teilaspekte (z.B. saure Lésungen) beschrankt hat (z. B. Cr,
Cu) oder fir basische salinare Lésungen nur eingeschrankt anwendbar sind (z. B.
Zn, Fe, As). In vielen Fallen ist eine griindliche Analyse von Verbindungen zwischen
Nebenbestandteilen (z.B. Borate, Arsenate, Phosphate von Schwermetallen) noch
nicht erfolgt. Es besteht daher weiterhin Bedarf, solche Daten durch Experimente
oder durch kritische Literaturanalysen zu gewinnen und der Datenbasis hinzuzufu-
gen. Die mit der oben beschriebenen Datenbasis berechneten Losungskonzentrati-
onen sind als ,annahernd“ zu bewerten. Es ist davon auszugehen, dass bei verbes-
serter Datenbasis einige Losungskonzentrationen aufgrund der Bildung bislang nicht
berucksichtigter Rein- und Mischphasen deutlich niedriger ausfallen werden. Bei
einigen Elementen kann es andererseits zur Bildung bislang nicht bertcksichtigte
Ldsungsspezies und damit zu erhdhten Konzentrationen kommen. Die derzeitige
Datenlage lasst angesichts der bekannten Datenllcken eine genauere Analyse der
Verlasslichkeit einzelner Losungskonzentrationen nicht zu.

2.3.5 Thermodynamische Referenzdatenbasis THEREDA

Im Rahmen von Langzeitsicherheitsanalysen fiir deutsche Endlager fir radioaktive
und Untertagedeponien flir chemisch-toxische Abfalle sowie weitere Einsatzfelder
(Altlastensanierung) wird eine einheitliche und umfassende thermodynamische Re-
ferenzdatenbasis dringend benétigt. THEREDA soll die Transparenz und Belastbar-
keit der Sicherheitsanalysen in Deutschland verbessern und stellt erstmalig konsi-
stente thermodynamische Datensatze fir alle in Deutschland diskutierten Endlager-
optionen und Wirtsgesteine bereit. Fir jede GroRe werden anhand eindeutig defi-
nierter Evaluierungskriterien Qualitatsstufen angegeben, mit Hilfe derer Anwender
thermodynamische Daten, entsprechend der jeweiligen spezifischen Problemstel-
lungen, gezielt einbeziehen oder ausschlieRen kdénnen. Fir fehlende thermodyna-
mische Daten werden im Rahmen von THEREDA Schéatzwerte abgeleitet, so dass
Modellrechnungen zur Sicherheitsanalyse in Zukunft auf einer deutlich breiteren
Datenbasis durchgefihrt werden kénnen. Die Datenbasis wird in einer Datenbank
zentral verwaltet und Anwendern Uber das Internet frei und unentgeltlich verfligbar
sein. Importformate, um Inhalte von THEREDA in den gangigsten Modellierungsco-
des (PHREEQC, Geochemist’'s Workbench, ChemApp usw.) verwenden zu kénnen,
werden ebenfalls unentgeltlich zur Verfligung gestellt werden.

24 Rechenprogramme fiir die geochemische Gleichgewichtsmodel-
lierung

Weltweit sind eine Vielzahl von Rechenprogrammen fiir die geochemische Modellie-
rung im Umlauf. Die Zahl dieser Programme und deren Mdglichkeiten erweitern sich
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stédndig. Manche kdnnen kostenlos aus dem Internet herunter geladen werden, an-
dere sind gegen eine Lizenzgebihr zu beziehen. Die meisten dieser Programme
gehoren zur Gruppe der LMA-Codes (Law of Mass Action), die anderen zur Gruppe
der GFEM-Codes (Gibbs Free Energy Minimization). Die Programme der ersten
Gruppe beruhen auf der Lésung von Massenbilanzgleichungen und die der zweiten
Gruppe auf der Minimierung der freien Gibbs Energie. Zu den LMA-Codes gehdren
die Programme EQ3/6, Geochemist's Workbench und PHREEQC, zu den GFEM-
Codes die Programme ChemApp und GEMS-PSI. Aus der Vielzahl der gebrauchli-
chen Programme werden diese explizit genannt, da sie fir chemische Fragen der
Endlagerung in Europa und den USA am haufigsten Anwendung finden. Eine voll-
standigere Auflistung dieser Rechenprogramme, einschlieBlich der gekoppelten
Codes fiir die Berechnung des Reaktiven Stofftransports finden sich im Internet un-
ter:

http://www.fzd.de/FWR/VB/modeling.shtml#coupled
http://water.usgs.gov/software/

http://chess.geosciences.ensmp.fr/appurtenances/databases

241 EQ3/6

EQ3/6 ist ein Softwarepaket, dessen Ursprung auf die Mitte der 70er Jahre zurlck-
geht. Es wurde von Wolery entwickelt, um die Wechselwirkungen zwischen Meer-
wasser und Basalt in hydrothermalen Mid-Ocean-Ridge-Systemen zu modellieren.
Spater wurde es am Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL) im Auftrag des
US Department of Energy fur Sicherheitsanalysen im Zusammenhang mit der End-
lagerung radioaktiver Abfalle in geologischen Formationen weiter ausgebaut. EQ3/6
war als leistungsfahiges und numerisch sehr stabiles Werkzeug eines der meistbe-
nutzten geochemischen Rechenprogramme im amerikanischen Endlagerprogramm.
Sein jetziger Status ist unklar®.

Das Softwarepaket EQ 3/6 besteht aus:

e EQ3NR, einem Programm zur Berechnung der Speziesverteilung und Satti-
gungszustande der Bodenkorper,

e EQ6, einem Programm zur Reaktionspfadberechnung, das die Reaktionen
Wasser/Gestein bzw. Wasser/Gestein/Abfall sowie Mischungs- und Einduns-
tungsreaktionen von Losungen in einem Reaktionsfortschritt- oder einem Zeit-
modus modellieren kann,

e EQPT, einem Datafile Preprozessor,

o EQLIB, einer unterstitzenden Softwarebibliothek,

o Data0.com, Data0.sup, Data0.nea, Data0.hmw, Data0.pit, funf thermody-
namischen Datenbasen.

8 Nahere Informationen zum Status siehe <Merkel 2008>
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Die Programme sind in Fortran 77 geschrieben. Sie wurden fur UNIX Betriebssys-
teme entwickelt, sind aber auch auf andere Betriebssysteme Ubertragbar. Die Versi-
onen 7.2 und 8.0 sind auf PC's lauffahig. Die letzte Version 8 (2003) ist aufgrund
einer fehlerhaften Implementierung des Pitzer-Modells nicht verwendbar. Frihere
Versionen sind nur unter Windows-Versionen bis WindowsNT lauffahig.

Eine umfangreiche Dokumentation wurde 1992 mit der Version 7.0 veroffentlicht
<Wolery 19992a, Wolery 1992b, Daveler 1992>. Diese Dokumentation enthalt auch
einen Vergleich von EQ3/6 mit anderen gangigen geochemischen Rechenpro-
grammen sowie eine Beschreibung der funf verschiedenen mitgelieferten thermody-
namischen Datenbasen.

242 Geochemist’s Workbench (GWB)

GWB wurde vom Department of Geology der University of lllinois in Urbana—
Champaign Uber einen Zeitraum von 20 Jahren entwickelt <Bethke 2008>. Das ur-
spriingliche Programm wurde von Craig Bethke und Mitarbeitern geschrieben. Ahn-
lich wie EQ3/6 ist GWB ein ganzes Softwarepaket. Damit kdnnen chemische Reak-
tionen, Stabilitatsdiagramme und Gleichgewichtszustande von geogenen Wassern
ebenso berechnet werden wie reaktiver Stofftransport. GWB lauft auf PC’s unter MS
Windows. Es wird in drei Paketen ausgeliefert:

e GWB Essentials enthalt Werkzeuge fur die Equilibrierung von Reaktionen,
die Berechnung von Aktivitatsdiagrammen, Speziationsrechnung in wasseri-
gen Lésungen und die graphische Darstellung der Ergebnisse.

e GWB Standard enthalt die 0.g. Werkzeuge einschlieRlich Programmen fur die
Modellierung des Reaktionsfortschritts und die graphische Auswertung.

o GWB Professional enthalt alle Programme der Standard Release einschliel-
lich der Programme zur Modellierung des ein- und zweidimensionalen reakti-
ven Stofftransports sowie Werkzeuge zur graphischen Auswertung.

GWB Essentials enthalt flinf Programme:

¢ Rxn fuhrt automatischen Ladungsausgleich aus, berechnet temperaturabhan-
gig Gleichgewichtskonstanten und Reaktionsgleichungen.

e Act2 berechnet und plottet Stabilitatsdiagramme auf Aktivitats- und Fugazi-
tatsachsen.

o Tact berechnet und plottet Temperatur-Aktivitats- und Temperatur-Fugazitats-
diagramme und zeichnet den Reaktionspfad ein.

o SpecE8 kalkuliert die Speziesverteilung in wasserigen Losungen und ermittelt
Mineralsattigungen und Fugazitaten. SpecE8 kann die Sorption von Spezies
auf Mineraloberflachen nach verschiedenen Methoden berechnen, einschliel3-
lich der Oberflachenkomplexierung und des lonenaustauschs.

o Agqplot ist ein Plottprogramm fiir die Darstellung der SpecE8-Ergebnisse.

GWB Standard Release enthalt zusatzlich die folgenden Programme:
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o React kann zusatzlich zu den Mdglichkeiten von SpecE8 den Reaktionspfad
aller beteiligten Lésungen, Festkdrper und Gase nachvollziehen und die Frak-
tionierung der stabilen Isotope berechnen.

o GTplot plottet die Ergebnisse der Reaktionspfadrechnungen aus React.

GWP Professional enthalt zusatzlich Transportprogramme:
e X1t modelliert den eindimensionalen reaktiven Stofftransport.
e X2t berechnet den zweidimensionalen reaktiven Stofftransport.
o Xtplot plottet die Ergebnisse von X1t und X2t.

24.3 ChemApp

ChemApp ist kein eigenstandiges Programm sondern eine Programmierbibliothek.
Sie stellt fir Programmierer eine grofle Auswahl an Routinen zur Verfiigung, mittels
derer Randbedingungen gesetzt, thermodynamische Daten eingelesen und manipu-
liert, Rechnungen ausgeldst und Ergebnisse ausgelesen werden kénnen. ChemApp
eignet sich somit besonders fiir die Integration thermodynamischer Gleichgewichts-
rechnungen in grélRere Programme, zum Beispiel fur den reaktiven Stofftransport.
ChemApp wird von der Firma GTT in Herzogenrath entwickelt und besitzt einen
weltweiten Anwenderkreis. Anwendungen mit ChemApp haben typischerweise in-
dustriellen Charakter. Anwendungen zur wassrigen Gleichgewichtsthermodynamik
nehmen eher eine Sonderstellung ein. Dennoch kommt ChemApp, eine aquivalente
Parameterdatei und identische Randbedingungen vorausgesetzt, zu denselben Re-
sultaten wie gangigere Programme fir thermodynamische Gleichgewichtsrechnun-
gen wie PHREEQC, Geochemist’'s Workbench oder EQ3/6.

Seiner Herkunft ist es geschuldet, dass ChemApp Uber gewisse Eigenheiten ver-
fugt, die bei speziellen Anwendungen von Vorteil sind:

e ChemApp kann auch dann thermodynamische Gleichgewichte ausrechnen,
wenn kein freies Wasser mehr vorhanden ist.

o Es stehen eine Vielzahl von Modellen fir nicht-ideale feste Lésungen zur Ver-
fugung.

o Es konnen adiabatische Rechnungen durchgefiihrt werden. In der Konse-
quenz bedeutet dies, dass zum Beispiel exotherme Reaktionen die Tempera-
tur im System heraufsetzen kénnen und dass das Gesamtgleichgewicht pas-
send fur diese neue Temperatur berechnet wird. Anders ausgedrlckt, kann
einem System Masse ebenso wie Energie zugeflhrt werden. Entsprechend
kénnen auch unterschiedlich zusammengesetzte Stoffstrdbme mit unterschied-
licher Temperatur zusammengebracht und gerechnet werden.

¢ Randbedingungen kénnen auch in Form von Systemkomponenten gesetzt
werden. Bei einer entsprechend strukturierten Parameterdatei bedeutet dies,
dass ein System nicht nur Uber Losungsbestandteile und feste Phasen, son-
dern auch Uber seine elementare Zusammensetzung definiert werden kann.
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Dies ist insbesondere bei Berechnungen des reaktiven Stofftransports in kom-
plexen Systemen von Vorteil, da in diesem Fall nicht bis zu hunderte von Lo-
sungs-Spezies einzeln transportiert werden muissen, sondern nur noch die E-
lemente, die diese konstituieren.

e Auch nicht-ideale Gase bei hohen Temperaturen und Drucken kénnen mitge-
rechnet werden.

Diesen Vorteilen stehen aber auch gewichtige Nachteile gegenulber:
e ChemApp ,kennt® keine Sorption.

o Die Berucksichtigung einer Reaktionskinetik ist zumindest nicht direkt moglich.
Allerdings existieren in der GRS Bestrebungen, in vorhandene Programme ei-
ne Auflésungskinetik zu implementieren. Die Implementierung einer Ausfal-
lungskinetik dirfte hingegen aufwandiger sein und auch mehr Rechenzeit be-
anspruchen. Allerdings muss angemerkt werden, dass die Kinetik von Auflé-
sungsprozessen fir geochemische Anwendungen gréRere Bedeutung haben.

o ChemApp lasst das Redoxpotential nicht als Eingangsparameter zu. Redox-
paare kdnnen zudem nicht auf einfachem Wege entkoppelt werden. Hierzu
ware zur Laufzeit eine Transformation der Parameterdatei notwendig. Dies
geht im Prinzip, miisste aber erst noch programmiert werden*.

244 Schlussfolgerungen und Bewertungen

Mit der vorliegenden Datensammlung sind die Erfordernisse, wie sie sich aus der
Aufgabenstellung fir die Bewertung des chemisch-toxischen Gefahrdungspotentials
einer untertagigen Entsorgungseinrichtung fiir radioaktive Abfalle ergeben, formal
abgedeckt. Dennoch sind die erzielbaren Rechenergebnisse (s. Anhang 5 zu AP V)
mit Vorbehalt zu betrachten.

Zu allererst liegt dies an der aufterordentlichen Komplexitat der betrachteten Syste-
me: die in den Beispielrechnungen in AP V eingesetzten Parameterdateien enthiel-
ten insgesamt 28 Elemente und erlaubten die Bildung von bis zu 319 aquatischen
Spezies und bis zu 406 festen Phasen. Berechnungen fiir derartig komplexe Syste-
me lassen sich experimentell praktisch nicht mehr validieren.

Die Speziation jedes einzelnen Elements stellt eine weitere Unbekannte dar: diese
ist nicht nur eine Funktion des Eh-Wertes; anionische Spezies wie Carbonat, Chlorid
oder Sulfat kdnnen bei hohen lonenstarken Komplexe mit kationisch vorliegenden
Metallkationen bilden, die die Ldslichkeit bestimmter Festphasen um mehrere Gro-
Renordnungen verschieben kénnen. Uberdies bilden einige Elemente ab einer be-
stimmten Grenzkonzentration Oligomere. Thermodynamische Daten fiir solche
Spezies sind zum gréBten Teil nicht vorhanden, und ihre Bestimmung waére sehr
aufwandig.

*  Tatsachlich tut auch Geochemist's Workbench, das Uber diese Mdglichkeit verfugt, nichts ande-

res.
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Die im Rahmen dieses Vorhabens durchgeflihrten Rechnungen (s. Anhang 5 zu
AP V) gingen ferner von der Annahme eines globalen thermodynamischen Gleich-
gewichtes aus. Insbesondere bei Redoxreaktionen, die fir die hier vorgestellten
Prozesse zwangslaufig auftreten, misste diese Annahme fiir eine Vielzahl der theo-
retisch denkbaren Redoxpaare erst noch validiert werden.

Ausschlaggebend fir die Losungskonzentration eines Elements sind die Festpha-
sen, die sich bilden kénnen. Es leuchtet ein, dass in einem Rechenprogramm nur
solche Festphasen gebildet werden kdnnen, die auch in der Parameterdatei flir die-
ses Programm stehen. Unter den im Nahbereich eines korrodierenden Einlage-
rungsbehalters zu erwartenden Bedingungen ist die Bildung von Ubergangsmetall-
oxiden zu erwarten. Die Bildung von Ubergangsmetalloxiden ist ein kinetisch kon-
trollierter Prozess, der in der Regel Uber unterschiedlich wasserhaltige Zwischenstu-
fen verlauft. Bei Vorliegen unterschiedlicher Metallkationen ist auch die Bildung von
Mischoxiden madglich. Auch hierfur liegen keine Daten vor.

An der Grenzflache zwischen Ubergangsmetalloxiden und wéssriger Lésung sind
auch Ruckhalteprozesse denkbar (Oberflachenkomplexbildung), die die Konzentra-
tion toxischer Lésungsbestandteile signifikant absenken kdnnen. Thermodynami-
sche Daten flr die Rickhaltung von toxischen Lésungsbestandteilen an der Ober-
flache variabel zusammen gesetzter Mischoxide als Funktion von Eh und pH wur-
den im Rahmen diese Vorhabens nicht ermittelt und dirften auch weitestgehend
unbekannt sein. Oberflachenreaktionen wurden bei den hier durchgefuhrten Rech-
nungen nicht bertcksichtigt.

Um in dieser komplizierten Gemengelage weitere Fortschritte zu erzielen sind fol-
gende Untersuchungen denkbar:

1. Durchfiihrung von Korrosionsversuchen unter realistischen Bedingungen und
Charakterisierung der entstehenden Korrosionsprodukte (unter Berlcksichti-
gung bisher vernachlassigter Nebenbestandteile des Behaltermaterials);

2. Charakterisierung von Oberflachenreaktionen zwischen Lésungsbestandteilen
und Korrosionsprodukten;

3. Nachweis, flr welche Elementspezies ein Redoxgleichgewicht angenommen
werden kann und fiir welche nicht;

4. Erweiterung der thermodynamischen Datenbasis, insbesondere fiir die Uber-
gangsmetalle Bor und Arsen.
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3 Modellierung des Schadstofftransports

Neben den Grofien Inventar, Freisetzung und Loéslichkeit spielt fir die Gefahrlichkeit
von Schadstoffen deren Mobilitat eine wichtige Rolle. Die Ausbreitung wird durch
Transportmodelle beschrieben. Die Modelle flir den Transport in Ton- und Salzfor-
mationen beschreiben gleiche Prozesse und Effekte, wie vor allem Advektion, Diffu-
sion, Dispersion, als auch unter Umstanden gekoppelte Prozesse, wie die chemi-
sche Osmose, die jedoch in den unterschiedlichen Wirtsgesteinen eine unterschied-
liche Auspragung haben. So Uberwiegt im pordsen Versatz in Salzformationen die
Advektion, im Wesentlichen angetrieben durch die Konvergenz. Diese spielt im Ton
eine untergeordnete Rolle. Daflr erfahren Schadstoffe im Ton eine starke Rickhal-
tung durch Sorption, die im Salzversatz wiederum kaum eine Rolle spielt.

In den Rechenprogrammen der Langzeitsicherheitsanalyse wird bisher in der Regel
die Mobilisierung von Schadstoffen Uber Freisetzungsraten modelliert. Léslichkeits-
grenzen der Stoffe entscheiden darliber, welche Mengen davon in Lésung bleiben
und transportiert werden.

Die Mobilisierung der Stoffe kann heute jedoch, wie im vorangegangenen Kapitel
gezeigt, unter Berlicksichtigung des in jedem Einzelfall tatsachlich herrschenden
chemischen Milieus genauer berechnet werden. Die gekoppelte Rechnung der zeit-
abhangigen Mobilisierung auf thermodynamischer Basis mit dem Transport flhrt zur
Modellierung des sogenannten reaktiven Stofftransports. Die Modellierung des reak-
tiven Stofftransports ist prinzipiell flr kleine Ubersichtliche Systeme heute schon
mdglich. An die Grenzen der Rechenleistung sté3t man jedoch schnell, wenn ganze
komplexe Endlagersysteme so berechnet werden sollen. Infolge der schnellen Ent-
wicklung von Parallelrechnern mit ihrer immer groReren Rechenleistung ist zu er-
warten, dass der reaktive Stofftransport auch in den Rechencodes der Langzeitsi-
cherheitsanalyse Raum greifen wird. Auf dem Gebiet der Prozessmodellierung sind
in naher Zukunft schnelle Fortschritte zu erwarten. Wie die Langzeitsicherheitsana-
lyse damit umgehen wird, bleibt abzuwarten. Im Prinzip gibt es zwei unterschiedli-
che Philosophien: ob man Chemie und Transport moglichst genau beschreibt, oder
lieber den Rechencode moglichst einfach halt, um leicht Uberprifbare Ergebnisse zu
bekommen.

Im Folgenden werden die fir den Transport wichtigen Prozesse und Effekte am Bei-
spiel von Tonformationen naher beschrieben.

3.1 Grundlagen der Transportmodellierung

Transportmodelle bauen entweder auf Stromungsmodellen oder auf Diffusionsmo-
dellen auf. Beide Transporteffekte kbnnen auch in Kombination auftreten und ge-
koppelt werden. Transporteffekte im Grundwasser aul’erhalb des einschlusswirk-
samen Gebirgsbereichs werden immer Uber ein Strémungsmodell abgebildet, da im
Grundwasser die Diffusion nur eine untergeordnete Rolle spielt.
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3.1.1  Transportmodelle fiir den Stromungstransport

Die wesentlichen Eingangsgrofien fur den Stromungstransport sind Potential- oder
Druckunterschiede und die hydraulische Durchlassigkeit des durchflossenen Medi-
ums (advektiver Transport, s. u.). Beim Strémungstransport spielen ferner Dichte
und Zahigkeit des transportierten Mediums eine Rolle. Bei der Betrachtung des
Schadstofftransports aus einem Endlager im Ton ist die Konzentration der Tonpo-
renlosung und der im Wasser geldsten Schadstoffe haufig so gering, dass sie die
Dichte oder die Viskositat des Grundwassers nicht veréandern. Anderungen der
Dichte und Viskositat bei Stromungen durch die transportierten Stoffe konnen in
solchen Fallen vernachlassigt werden. Da der Schadstofftransport dann nicht auf die
Grundwasserstromung selbst zuriickwirkt, kbnnen Strémung und Transport entkop-
pelt betrachtet und im Modell nacheinander berechnet werden <Rausch 2002>.

Dies trifft flir den Transport hochsalinaren Losungen, die sich in Salzformationen
bilden, nicht zu. Wenn die Stromung selbst durch Dichteunterschiede induziert ist
sind die Verhaltnisse anders. Die meisten Transportmodelle kdnnen einen dichtege-
triebenen Transport nicht berechnen. Dichteinduzierte Strémungen infolge einer
hohen Salzfracht sind in der Umgebung von Salzformationen anzutreffen. Zur
Nachbildung von Dichtestrémungen sind spezielle Simulationsmodelle erforderlich.

Ein Spezialfall ist die Verdrangung von Wasser aufgrund der Entstehung und Bewe-
gung von Gasen. Durch den damit verbundenen Druckaufbau kommt es in beson-
deren Fallen (z. B. bei bestimmtem rdumlichem Aufbau) zu einer vom Gasdruck
induzierten Strémung.

3.1.2 Transportmechanismen

Die Ausbreitung von Radionukliden kann durch die Transportprozesse Advektion,
Diffusion und Dispersion verursacht werden. Unter Advektion wird die Bewegung
von Wasser verstanden, die durch Druck- und Dichteunterschiede angetrieben sein
kann. Die Permeabilitat von kluftfreien Tonformationen und von Salzformationen ist
im Allgemeinen sehr gering. Sie liegt z. B. im Tonstein am Standort Benken,
Schweiz bei 10%° m? und in norddeutschen Salzformationen bei <10%° m?. Ein nen-
nenswerter Transport von schadstoffhaltigen Losungen erfolgt bei dieser geringen
Durchldssigkeit nicht mehr oder nur noch mit auRerst niedriger Geschwindigkeit
(Laufzeiten >> 1 Mio. Jahre).

Unter Diffusion und Dispersion wird die Ausbreitung der im Wasser geldsten Stoffe
aufgrund von Konzentrationsunterschieden verstanden. Auslésender Effekt dieser
Bewegung ist die bei Umgebungstemperaturen vorhandene Eigenbewegung von
Atomen, lonen und Molekilen (Brown’sche Molekularbewegung) in zufalliger Rich-
tung. Da aus einem Raumbereich mit hoheren Gehalten mehr Teilchen zufallig in
Richtung eines Raumbereiches mit geringeren Gehalten diffundieren als in umge-
kehrter Richtung wirkt sich der Effekt auf Makroebene konzentrationsausgleichend
aus. Die Diffusion von lonen in einer unbeweglichen, geschichteten Feststoffmatrix
(bei Tonstein eine anionische Aluminiumsilikatmatrix) verlauft dabei um viele Gro-
Renordnungen langsamer als die Diffusion in Loésungen oder der advektive Trans-
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port in hydraulisch durchlassigeren Gesteinen. Da Tonformationen geschichtet auf-
gebaut sind, ist die Diffusionsgeschwindigkeit in Langsrichtung zur Schichtung im
Allgemeinen hoher als in Querrichtung (Diffusions-Isotropie).

Bei so gering durchlassigen feinstporésen Medien wie Tonstein tragt der advektive
Transport nicht relevant zur Ausbreitung bei; die Ausbreitung wird praktisch alleine
vom diffusiven Transport bestimmt.

Auf dem Transportweg durch Tonstein kommt es bei lonen je nach Ladung ferner zu
Anziehungs- und AbstoRungseffekten zwischen den lonen und der negativ gelade-
nen Aluminiumsilikatmatrix. Bei vielen Metallkationen fuhrt die Anziehung zur Matrix
zu einem praktisch irreversiblen Sorptions- oder Fixierungseffekt, der im Endeffekt
den Transport dieser Kationen weitgehend unterbindet. Bei Anionen erfolgt aufgrund
der gleichen Polaritat keine Sorption, weshalb diese im Endeffekt rascher diffusiv
transportiert werden.

Der Sorptionseffekt flir Kationen kann maskiert werden, wenn das Kation in eine
nach aufen hin anionische Struktur, wie z. B. ein Kolloid, eingebaut ist. Allerdings
nimmt mit zunehmender MolekiilgréRe die Mobilitat solcher Kolloide Uber Diffusion
rasch wieder ab, da die Matrix einen sehr wirksamen Filtereffekt flr grofRere Moleku-
le darstellt.

In der unmittelbaren Umgebung eines eingelagerten Abfallbehalters kann die Korro-
sion der eingelagerten Abfélle bzw. Abfallbehalter einen Einfluss auf die Porenwas-
serchemie in der angrenzenden Tonformation haben. Dies sind die Ausbreitung
einer reduzierenden Front in einem Endlager flir hochradioaktive und die Ausbrei-
tung einer alkalischen Front in einem Endlager fur schwachradioaktive Abfalle. Auf-
grund der stark reduzierenden Bedingungen bei der Korrosion der Stahlbehalter,
sowie der hohen pH-Pufferkapazitat der Tonformation wird angenommen, dass die-
se beiden Effekte nur einen lokalen Einfluss haben und deshalb vernachlassigt wer-
den kénnen <NTB 02-05>.

Neben den bereits genannten gibt es zusatzlich noch gekoppelte Transportprozes-
se. Gekoppelte Transportprozesse sind solche, in denen ein Fluss durch einen Gra-
dienten eines Potenzials verursacht wird, der nicht direkt mit dem Fluss in Verbin-
dung steht. Ein Beispiel ist der Fluss von lonen aufgrund eines Gradienten in der
Temperatur. Die gekoppelten Transportprozesse, deren treibende Gradienten und
die daraus resultierenden Flisse sind in Tab. 4 aufgeflihrt.

Tab. 4 Ubersicht tGiber gekoppelte Prozesse in Ton
Prozess Treibender Gradient Transportiertes Medium
Dufour-Effekt Chemischer Gradient Warme
Chemische Osmose Chemischer Gradient Porenwasser
Thermische Osmose Temperaturgradient Porenwasser
Soret-Effekt Temperaturgradient geloster Stoff
Hyperfiltration Hydraulischer Gradient geloster Stoff
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Fir die zu betrachtenden Zeitskalen in der GréRenordnung von einer Million Jahren
haben die genannten Prozesse nur einen sehr beschrankten Einfluss auf den
Schadstofftransport und kénnen daher vernachlassigt werden <Soler 1999, Soler
2001>.

Diffusion

In einem grobporésen Medium findet die Diffusion nur im Porenwasser statt. Des-
halb reduziert sich der diffusive Fluss in einem grobporésen Medium gegenlber
jenem in freiem Wasser. Fur den diffusiven Fluss ist demnach nur die diffusionszu-
gangliche Porositat ng¢ mafgebend. Weiterhin kann sich ein Stoff aufgrund der
verwinkelten Geometrie des Porenraums nicht geradlinig durch das porése Medium
ausbreiten. Dadurch verringert sich auch der Diffusionskoeffizient im Porenwasser,
der im Folgenden als Porendiffusionskoeffizient Dp bezeichnet wird, gegentber je-
nem in freiem Wasser D,. Das erste Fick'sche Gesetz fir ein poroses Medium im
eindimensionalen Fall ergibt sich somit zu

) de
I = Tgiff DPE (35)

Es sei noch darauf hingewiesen, dass flr die genannten Parameter unterschiedliche
Begriffe verwendet werden. So wird die diffusionszugangliche Porositat im engli-
schen als “diffusion accessible porosity” <Horseman 1996> oder auch “diffusion
porosity” <Pearson 1999> bezeichnet. Die diffusionszugangliche Porositat wird auch
haufig in den Diffusionskoeffizienten mit einbezogen und dies als effektiver Diffusi-
onskoeffizient bezeichnet. Gebrauchlich ist auch der Begriff des “apparent diffusion
coefficient”, in dem meistens der Retardationsfaktor enthalten ist.

Diffusionszugéngliche Porositét

Tonsteine sind aufgrund ihrer Entstehungsgeschichte (Ablagerung aus dem Meer,
anschlielende lang andauernde Konsolidierung durch Druckauflast und erhdhte
Temperatur) nicht wassergesattigt. Der Porenraum ist unvollstandig mit Wasser
geflllt, aber selbst dieses enthaltene Wasser steht den geldsten lonen nicht ganz-
lich zur Diffusion zur Verfigung. Die diffusionszugangliche Porositat ngs ist somit
kleiner als die totale Porositat ni:. Als totale Porositat wird der Anteil des Volumens
des Porenwassers am Gesamtvolumen bezeichnet.

Der Effekt, dass ein Teil des Porenraums flir die Diffusion der gelosten Stoffe nicht
zuganglich ist, ist eine Folge der Konsolidierung und der geringen Grdfl3e der Poren.
Der Porenradius in Tonsteinen betragt nur wenige Nanometer <Horseman 1996>
und ist somit im Vergleich zu anderen Gesteinen besonders gering. Im Opalinuston
z. B. haben 50% der Poren einen Radius von weniger als 4 nm und der Mittelwert
des Porenradius der Gbrigen Poren liegt bei etwa 8 nm <Pearson 2002>. Eine mo-
nomolekulare Wasserschicht an der Porenwand hat demgegenlber bereits eine
Dicke von etwa 0,3 nm <Horseman 1996>.

Der Ausschluss der gelosten Stoffe aus einem Teil des Porenwassers wird durch
drei Effekte verursacht: die elektrostatische Wechselwirkung des Porenwassers mit
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der Tonmatrix, der Ausschluss aus der Stern-Gouy-Schicht und der Ausschluss aus
kleinen Poren aufgrund ihrer GréRe:

e An der Grenze zum Porenwasser bildet die Tonmatrix eine negative Ladung
aus, da einzelne Gitterionen durch lonen mit einer hoheren Zahl an Valenz-
elektronen ersetzt sind. Im Porenwasser geldste Anionen werden somit von
der negativ geladenen Tonmatrix abgestofien. Da sie sich somit nur in der Po-
renmitte aufhalten kénnen, wird die zugangliche Porositat durch diesen Anio-
nenausschluss verringert.

e Die elektrische Ladung der Tonmatrix an der Grenze zum Porenwasser flhrt
zu einer starkeren Bindung der dort angelagerten Wassermolekile. In diese
sogenannte Stern-Gouy-Schicht kdnnen die im Porenwasser geldsten lonen
nur schwer eindringen, so dass der ihnen zur Verfigung stehende diffusions-
zugangliche Porenraum eingeschrankt wird. Dieser Ausschluss der lonen aus
der Stern-Gouy-Schicht ist eher klein verglichen mit dem Anionenausschluss.

e Einige der im Porenwasser gelosten Spezies kénnen bei entsprechender
Grolle die engen Poren nicht durchdringen. Dieser Effekt wird als GroRBen-
ausschluss bezeichnet. Hiervon sind vor allem groRvolumige Kolloide und
Komplexe betroffen.

Far Kationen wird im Allgemeinen von einer diffusionszuganglichen Porositat ent-
sprechend der totalen Porositat ausgegangen. Fir die Anionen wird von einer deut-
lich geringeren diffusionszuganglichen Porositat ausgegangen. Fir den Boom-Clay
in Mol, Belgien, mit einer totalen Porositat von 0,35 wird eine diffusionszugangliche
Porositat fir Anionen von 0,12 angegeben <Marivoet 1997>. Fir lodid und Bromid
wurden fur verschiedene Tone diffusionszugangliche Porositaten von 50 % der tota-
len Porositat gemessen <De Canniére 1996, Van der Kamp 1996>. Fiir den Boom-
Clay in Mol werden fur Urankomplexe diffusionszugangliche Porositaten von 0,1
angegeben.

Diffusionskoeffizient

Der Diffusionskoeffizient fir lonen im freien Wasser Dy ist gut bekannt und liegt z.B.
fir lodid bei 25 °C im Bereich von 1-2:10° m%s <D’Ans 1967>. Der Diffusionskoeffi-
zient in einem porésen Medium ist demgegeniiber aufgrund des gréReren, tortuosen
Weges der diffundierenden lonen im Porenraum geringer und wird als Porendiffusi-
onskoeffizient Dp bezeichnet. Dem Unterschied zum Diffusionskoeffizienten im frei-
en Wasser wird durch einen Geometriefaktor G Rechnung getragen. Der Geomet-
riefaktor ist immer kleiner als eins und wurde z.B. flir Wasserstoff im Boom-Clay zu
etwa 5x10° <Volckaert 1995>, fiir Helium im Opalinus-Ton zu etwa 6x10° <Riibel
2002> sowie im Callovo-Oxfordian zu 4x10° <Rebour 1995> bestimmt. Der Geo-
metriefaktor wird im Allgemeinen nicht explizit angegeben, sondern es wird direkt
der Porendiffusionskoeffizient verwendet.

Wie auch bei der diffusionszuganglichen Porositat ist die Datenbasis fir den Poren-
diffusionskoeffizienten bisher klein. Aus diesem Grund werden normalerweise auch
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fur den Porendiffusionskoeffizienten lediglich zwei oder drei unterschiedliche Werte
in Abhangigkeit von der Ladung der Spezies verwendet. Werte fir den Porendiffusi-
onskoeffizienten in verschiedenen Studien Uber Tonformationen, die auf ihre Eig-
nung als Endlagerformationen hin untersucht werden, sind in Tab. 5 aufgefuhrt.

Tab. 5 Porendiffusionskoeffizienten von Tonen senkrecht zur Schichtung
Tonformation | Standort | Spurenstoff Dp [m?/s] Zitat
Experimentell bestimmte Werte
Callovo- Bure HTO 1,4x10" ANDRA
Oxfordian 2000
Opalinus-Ton Mont- He 3,1x10" Gautschi
Terri 2001
HTO 8,3x10" | Gardiner
lodid 3,5x10" 2001
Boom-Clay Mol HTO 4,0x10" | Marivoet
lodid 2,7x10™ 1997
Geldste organische Stof- | 1,3x10"
fe
Werte aus Sicherheitsanalysen
Opalinus Benken Anionen 2,5x10"" | NTB 02-05
sonst. Stoffe 5,0x10"

Als Folge der Entstehung durch Sedimentation sind die Tonformationen in einer
Schichtstruktur abgelagert. Die sich daraus ergebenden anisotropen Eigenschaften
sind im Diffusionskoeffizienten zu bericksichtigen. Parallel zur Schichtung ist der
Diffusionskoeffizient groRer als senkrecht zur Schichtung. Fur den Anisotropiefaktor
des Opalinustons in Benken wird ein Wert von 2-6 <NTB 02-05> und flir den Boom-
Clay in Mol ein Wert von 2 <De Canniere 1996> angegeben. In Tab. 5 sind die Wer-
te senkrecht zur Schichtung angegeben.

Advektion

Trotz der geringen Permeabilitat der Tonformationen ist in Einzelfallen auch die Ad-
vektion flr den Radionuklidtransport von Bedeutung. Hierbei ist zwischen der Ad-
vektion in der homogenen Tonmatrix oder der Advektion in Kliften bzw. Kluftzonen
zu unterscheiden.

Treibende Kréfte

Der Antrieb der Advektion sind die Druckunterschiede, die sich aus verschiedenen
Einzeleffekten ergeben. Der “natlrliche” vertikale hydraulische Gradient ergibt sich
aus den Differenzen der Grundwasserspiegelhéhen in den Aquiferen im Liegenden
und Hangenden der Tonformation. Fur den Opalinus-Ton im Zircher Weinland wird
zum Beispiel eine Erhdhung des Grundwasserspiegels im unteren gegenuber dem
oberen Aquifer von 6 m gemessen. Zur Modellierung des advektiven Transport auf-
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grund des nattrlichen hydraulischen Gradienten werden die hydrostatischen Drlicke
in den Aquiferen im Liegenden und Hangenden als Randbedingung vorgegeben.

In vielen Tonformationen wird ein Porenwasserdruck gemessen, der sich vom hyd-
rostatischen Umgebungsdruck unterscheidet. Dieser wird auch als anormaler Po-
renwasserdruck bezeichnet. Eine mdgliche Ursache ist eine veranderliche Versen-
kungstiefe der Tonformation. Bei einer zunehmenden Uberlagerung erhoht sich der
lithostatische Druck und die Tonformation wird kompaktiert. Da das Porenwasser
wegen der geringen Permeabilitat des Tons nicht schnell genug entweichen kann,
stellen sich Porenwasserdriicke ein, die gréRer als der hydrostatische Umgebungs-
druck sind. Bei einer abnehmenden Uberlagerung stellen sich umgekehrte Verhalt-
nisse ein. Zur Berilcksichtigung des advektiven Transports durch anormale Poren-
wasserdricke in einem Rechenmodell muss die Porositat der Tonformation, d.h. der
Speicherterm in der Transportgleichung, zeitabhangig betrachtet werden.

In der Opalinuston-Formation im Ziircher Weinland wird ein Uberdruck des Poren-
wassers von 50-300 m Uber dem hydrostatischen Umgebungsdruck gemessen
<NTB 02-05>. Der Porenuberdruck wird Uber lange Zeiten durch den advektiven
Fluss des Wassers aus der Tonformation in die umliegenden Aquifere abgebaut.
Der dafir bendétigte Zeitraum kann aufgrund der geringen Permeabilitat der Tonfor-
mationen durchaus mehr als 10° Jahre betragen <Smith 1971>.

Durch die Korrosion von Metallen im Endlager kann Gas entstehen und zu einem
Druckaufbau fuhren. Wenn das Gas in den Porenraum der Tonformation eindringt,
wird Wasser verdrangt und es stellt sich ein entsprechender hydraulischer Gradient
in der Tonformation ein. Wahrscheinlicher ist jedoch ein Eindringen des Gases in
die Tonformation durch die Bildung von Mikrorissen. Hierbei wird der Gasliberdruck
abgebaut, ohne dass gréliere Mengen an Porenwasser verdrangt werden. Eine Be-
ricksichtigung der Gasproduktion als treibende Kraft fir den advektiven Transport
ist nicht moglich, solange der Transportprozess fir den Gastransport in Tonformati-
onen nicht vollstandig geklart ist.

Permeabilitat
Tonformationen an potentiellen Endlagerstandorten haben eine sehr geringe Per-

meabilitdt und werden als Grundwassernichtleiter klassifiziert. Die Werte fir die
Permeabilitat k an drei potentiellen Endlagerstandorten sind in Tab. 6 angegeben.

Tab. 6 Permeabilitat einiger Tonformationen
Tonformation Standort k [m?] Zitat
Callovo-Oxfordian Bure 2,6 - 5,0x10% ANDRA 2000
Opalinus Benken 1,0x10%° NTB 02-05
Boom Mol 4,1x10™"° Marivoet 1997




Projekt CHEMOTOX 35 as '.” "t
AP llI: Wissenschaftliche Grundlagen Braunschweig

Wie der Diffusionskoeffizient ist auch die Permeabilitdt aufgrund der Schichtung bei
der Sedimentation der Tonformationen anisotrop. Die Permeabilitat parallel zur
Schichtung der Tonformation ist gréRer als senkrecht zur Schichtung. Fir den Opa-
linuston wird fir die Permeabilitdt ein Anisotropiefaktor von etwa 5 <NTB 02-05>
und fir den Boom-Clay von 2,4 angegeben <Marivoet 1997>, wobei die Werte in
Tab. 6 fUr diese beiden Formationen parallel zur Schichtung gelten. Bei der Perme-
abilitat des Callovo-Oxfordian-Ton in Tab. 6 kann nicht angegeben werden, fir wel-
che Orientierung diese gultig ist.

Advektiv zugéngliche Porositét

Das Porenvolumen, in dem die Advektion in Tonformationen stattfindet, die FlieRpo-
rositat, ist gegentiber dem totalen Porenvolumen verringert. Grund daflr ist der ge-
ringe Porenradius eines GroRteils der Poren im Ton. Bei einem Porenradius unter
2 nm wird davon ausgegangen, dass aufgrund der starken Wechselwirkung der
Wassermolekile mit den Porenwanden kein advektiver Fluss mehr mdglich ist
<Horseman 1996>. Da keine Daten Uber die FlieRporositat vorliegen wird im Allge-
meinen die totale Porositat verwendet.

Beschreibende Gleichungen
Die advektive Flussdichte des Wassers q ergibt sich nach dem Darcy-Gesetz zu
pok |

H (36)
wobei y und p die dynamische Viskositat und die Dichte des Wassers, g die Erdbe-

schleunigung, k die Permeabilitdt des durchstrébmten Gebirges und i der Druckgra-
dient ist.

In sehr feinporigen Medien verhalt sich das Porenwasser wie eine nicht-newtonsche
Flussigkeit, bei der ein nicht-linearer Zusammenhang zwischen dem hydrostati-
schen Druck und der Flie3igeschwindigkeit besteht. Die Ursache dafur ist, dass die
Viskositat der Flissigkeit selbst eine Funktion der FlieRgeschwindigkeit ist. In die-
sem Fall ist das Darcy-Gesetz nicht mehr gultig. In Tonformationen ist der Effekt auf
die FlieRgeschwindigkeit jedoch gering. Da auRerdem die Advektion in Tonformatio-
nen von untergeordneter Bedeutung ist, wird dieser Effekt vernachlassigt.

Die Abstandsgeschwindigkeit des Wassers v, ergibt sich aus der Flussdichte zu:

a n
(36)
Mit den Daten der Permeabilitat von k = 102°m?, der Porositat von n = 0,12 und des
naturlichen hydraulischen Gradienten von i = 0,06 m/m fur den Opalinuston ergibt
sich eine Abstandsgeschwindigkeit von ca. 5x10™* m/s, bzw. ca. 1,5m in 1 Mio.
Jahren. Verglichen mit der Ausbreitung der Stoffe durch die Diffusion ist die Advek-
tion somit bei Tonformationen mit dieser geringen Permeabilitdt zu vernachlassigen.
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Dispersion
Die Hydraulische Dispersion ist eine Folge der unterschiedlichen FlieRgeschwindig-
keiten im Querschnitt eines Kanals.

Der Dispersionskoeffizient Dy ist gegeben durch

Dy =V, - d, (38)
wobei d die Dispersionslange ist. Mit der oben genannten Abstandsgeschwindigkeit
von 5x10™ m/s und einer angenommenen Dispersionsldnge von 0,1 m ergibt sich
D4 zu 5%x107"° m?s. Die Dispersion in Tonformationen ist somit aufgrund der kleinen
Abstandsgeschwindigkeiten der advektiven Wasserbewegung sehr gering. Ver-
gleicht man den Dispersionskoeffizienten mit den in Tab. 5 angegebenen Diffusi-
onskoeffizienten, so zeigt sich, dass der Dispersionskoeffizient klein gegenliber dem
Diffusionskoeffizienten ist. Die Dispersion in Tonformationen mit geringer Permeabi-
litat wird gegentber der Diffusion vernachlassigt.

Advektion in Kluftzonen und Kliiften

Die Prozesse des Radionuklidtransports in Kluftzonen sind die gleichen, wie sie fur
die ungestoérte Tonformation beschrieben wurden. Es missen gegeniber der unge-
stérten Tonformation jedoch die veranderten Transportparameter in der Kluftzone
bertcksichtigt werden. Dies sind insbesondere eine andere Permeabilitat, Porositat
und Dispersionslange, sowie ein anderer Porendiffusionskoeffizient und andere
Ruckhalteeigenschaften. Aufgrund der héheren Permeabilitédt der Kluftzonen muss
der advektive Transport in Kluftzonen im Allgemeinen mit berticksichtigt werden.

Beim Radionuklidtransport in Einzelkliften mussen die folgenden Prozesse bertck-
sichtigt werden:

e advektiver Transport in der Kluft,

o dispersiver und diffusiver Transport entlang der Strémungsrichtung,

o diffusiver Transport senkrecht zur Strémungsrichtung (Matrixdiffusion),
e elementspezifische Rickhaltung.

Der Schadstofftransport in einer einzelnen Kiuft in der Tonformation kann wie in
anderen kliftigen Gesteinen, wie z.B. im Granit <Lihrmann 2000>, beschrieben
werden. Im Falle des Vorhandenseins mehrerer Klifte werden diese stellvertretend
durch eine reprasentative Kluft dargestellt und diese durch einige wenige Modellpa-
rameter charakterisiert. Dies sind vor allem die Kluftoffnungsweite, die Spurlange
der Kluft und die Porositat der Kluftflllung.

Chemische Reaktionen

Die chemischen Wechselwirkungen zwischen wasserigen Losungen mit den Abfal-
len, dem Wirtsgestein und den Materialien der technischen Barrieren bestimmen
das chemische Milieu und die Menge der Schadstoffe in Losung. In Kapitel 2 wurde
dargelegt, wie die gelosten Schadstoffmengen auf thermodynamischer Basis be-
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stimmt werden. Die Mengen kdnnen durch Sorption reduziert werden oder durch
Komplexbildung erhéht werden.

Sorption

Bei der Wechselwirkung der gelésten Schadstoffe mit der Tonmatrix werden zwei
Prozesse unterschieden, die Oberflachenkomplexbildung und der lonenaustausch.
Im Folgenden werden erst die physikalischen und chemischen Prozesse und dann
die Modelle zu deren Beschreibung diskutiert.

Oberfldchenkomplexbildung

Bei der Oberflachenkomplexbildung reagieren geldste Spezies mit funktionellen
Gruppen an den Oberflachen von Mineralen und bilden Oberflachenkomplexe. Typi-
sche funktionelle Gruppen, die fir die Sorption von Schadstoffen in natirlichen Se-
dimenten verantwortlich sind, sind Aluminol-, Silanol- oder andere Metallhydroxo-
Gruppen. Diese Gruppen liegen je nach pH-Wert positiv oder negativ geladen vor
und werden im Folgenden allgemein als Oberflachenplatze bezeichnet. In Tonmine-
ralen dominieren die Aluminol- und Silanolgruppen.

Bei der Oberflachenkomplexbildung kénnen neben den reinen lonen, wie z.B. Ca?,
auch geléste Komplexe, wie z.B. [UO,OHJ, an der Oberflache gebunden werden.
Die Starke der Bindung hangt hauptsachlich davon ab, ob das lon direkt oder in
hydratisierter Form an die Oberflache gebunden ist. Im ersten Fall spricht man von
spezifischer Adsorption und der Bildung eines Inner-Sphere-Komplexes. Diese Bin-
dung entspricht von der Starke her einer chemischen Bindung und wird deshalb
auch als Chemisorption bezeichnet. Im zweiten Fall befinden sich zwischen den
sorbierten lonen und der Oberflache Wassermolekiile. In diesem Fall spricht man
von unspezifischer Adsorption und der Bildung eines Outer-Sphere-Komplexes.
Diese Bindung ist rein elektrostatischer Natur und schwacher als bei einem Inner-
Sphere-Komplex.

lonenaustausch

Beim lonenaustausch ersetzen geldste lonen diejenigen an Oberflachenplatzen. Die
entstehenden Verbindungen stellen auch Oberflachenkomplexe dar. Zur Abgren-
zung gegenuber der Oberflachenkomplexbildung werden als lonenaustausch aus-
schliellich Reaktionen von lonen mit solchen Oberflachenplatzen bezeichnet, die
eine permanente Ladung besitzen, die unabhangig vom pH-Wert ist.

Derartige Oberflachenplatze existieren beispielsweise in den basalen Zwischen-
schichten von Tonmineralen. Die Oberflachenladungen ergeben sich aus den Teil-
ladungen der Tonmineralmatrix. Zur Kompensation der negativen Ladung sind die
Zwischenschichtplatze immer mit Kationen belegt. Beim lonenaustausch wird ein
Kation gegen ein anderes ausgetauscht. Kationen, die an den Oberflachen in Zwi-
schenschichten von Tonmineralen bevorzugt sorbieren, sind Cs, Rb, K, Na, Ba, Sr,
Ca und Mg.



@GRS et 38 Projekt CHEMOTOX
Braunschweig APIIl: Wissenschaftliche Grundlagen

Sorptionsmodelle

Fur die Beschreibung der Sorption existieren unterschiedliche Modelle. Diese be-
schreiben die Sorption entweder phanomenologisch oder beziehen den Sorptions-
mechanismus mit ein.

Isothermen stellen eine phanomenologische Beschreibung der Sorption dar.
Die Henry-Isotherme geht von einem linearen Zusammenhang zwischen sor-
bierter und geloster Schadstoffkonzentration aus. Der Quotient aus beiden ist
der Verteilungskoeffizient und wird als Ks-Wert bezeichnet. Die Langmuir- o-
der Freundlich-Isothermen gehen von einem nicht-linearen Zusammenhang
zwischen sorbierten und gelésten Schadstoffkonzentrationen aus und eignen
sich besonders fir hohe Schadstoffkonzentrationen.

Oberflachenkomplexmodelle stellen eine mechanistische Beschreibung der
Sorption dar. Betrachtet werden Reaktionen der Oberflachenplatze, wie Pro-
tonierung und Deprotonierung der funktionellen Gruppe sowie Reaktionen mit
Schadstoffionen:

XOH + H* 5 XOH," und XOH 5 XO+ H', (39)

XO + Cs" 5 XOCs (40)
XOH bzw. XO" bezeichnet dabei einen Oberflaichenplatz. Die Reaktionen wer-
den Uber Massenwirkungsgesetze beschrieben, so dass flr jeden Oberflachen-
komplex Komplexbildungskonstanten erforderlich sind. In geochemischen Re-
chenprogrammen werden auf diese Weise die Konkurrenzreaktionen der lonen
zwischen mobilen und immobilen Komplexen beriicksichtigt.

Im Fall der Oberflachenkomplexe wird im Unterschied zur Komplexbildung in
Lésung ein zusatzlicher Exponentialterm im Massenwirkungsgesetz berucksich-
tigt, der den Beitrag des elektrischen Feldes auf den Aktivitatskoeffizienten des
sorbierenden lons bzw. Komplexes beschreibt. Fur die oben aufgefuhrte Reak-
tion eines Oberflachenplatzes mit Cs+ lautet das Massenwirkungsgesetz:

K = [ XOCs]
[XO 1{Cs } (1)
mit
{CS+} _ [CS+]e_\PF /RT “2)

Die eckigen Klammern bezeichnen die Aktivitdten der jeweiligen Spezies. Fir
das sorbierende lon Cs* wird die Aktivitat in Losung [Cs*] noch um den Expo-
nentialterm erweitert, der den Beitrag des elektrischen Feldes bericksichtigt.
Die resultierende Aktivitat ist in geschweiften Klammern dargestellt. Das im Ex-
ponentialterm enthaltene Oberflachenpotential ¥ hangt von der Ladungsdichte
der Oberflache ab. Entsprechend der Anderung der Ladungsdichte mit dem pH-
Wert andert sich auch das Oberflachenpotential.
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¢ lonenaustauschmodelle stellen ebenfalls eine mechanistische Beschreibung
der Sorption dar. Betrachtet werden Reaktionen folgender Art:

XNa + Cs* 5 XCs + Na*
Die Beschreibung der Sorption erfolgt anhand des Massenwirkungsgesetzes
Uber eine sogenannte Selektivitdtskonstante:
[XCs][Na']

K Na,Cs

[XNa][Cs ] 43)
Da beim lonenaustausch immer ein Kation gegen ein anderes ausgetauscht
wird, verandert sich die Oberflachenladung nicht. Daher wird der Einfluss des
elektrischen Feldes auf die Aktivitat der sorbierenden lonen nicht explizit be-
rucksichtigt. Der lonenaustausch wird Ublicherweise auch mit geochemischen
Rechenprogrammen beschrieben. Dadurch kénnen zusatzlich Konkurrenzre-
aktionen der gelésten Kationen mit Komponenten der Lésung berlcksichtigt
werden.

Die phanomenologischen Modelle gelten nur fUr ein definiertes Wasser-Sediment-
System. Wenn sich die chemischen Eigenschaften des Sediments oder der Lésung
verandern, mussen die Modellparameter fur die verdnderten Bedingungen neu er-
mittelt werden. Die mechanistischen Modelle berlcksichtigen dagegen die Auswir-
kungen der Anderungen der chemischen Bedingungen auf die Sorption. Die An-
wendung von lonenaustausch- und Oberflachenkomplexmodellen ist also dann
sinnvoll, wenn sich die chemischen Bedingungen des Sediment-Wasser-Systems
verandern. Fir den Fall, dass die chemischen Eigenschaften der Lésung durch das
Sediment gepuffert sind und sich auch die Sedimenteigenschaften nicht verandern,
sind phanomenologische Modelle zur Beschreibung der Sorption ausreichend.

Ein generelles Problem bei der Anwendung von Oberflachenkomplexmodellen ist,
dass detaillierte Erkenntnisse Uber den Aufbau der Oberflache in natirlichen Sedi-
menten oft nicht vorliegen oder inhomogene Verhaltnisse Uberwiegen, und damit
der elektrostatische Korrekturterm nicht exakt zu bestimmen ist.

Bei allen genannten Modellen handelt es sich um Gleichgewichtsmodelle. Wenn die
Sorptionsreaktionen gegeniiber dem Transport langsam verlaufen, kénnen keine
Gleichgewichtsmodelle verwendet werden. In diesem Fall ist die Reaktionskinetik
mit zu bertcksichtigen.

Kolloidtransport

Der Kolloidtransport muss nur in solchen Formationen betrachtet werden, in denen
der advektive Transport eine Rolle spielt. Der Kolloidtransport wird durch die Kon-
zentration der Kolloide, deren Transport und das Sorptionsverhalten der transpor-
tierten Stoffe an den Kolloiden bestimmt. Im Porenwasser einer Tonformation erwar-
tet man nur eine sehr geringe Kolloidkonzentration, da aufgrund der kleinen Poren-
radien im Ton die Kolloide effektiv gefiltert werden. Definitionsgemal sind Kolloide
Partikel mit einer GrélRe zwischen 1 nm und 1 mm. Somit sind sie groRRer als der
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Durchmesser der meisten Poren in Tonen und kénnen, wenn nicht sogar nur in Kluf-
ten, so doch nur in entsprechend grofen Poren transportiert werden.

Die Gesamtkonzentration naturlicher, organischer Kolloide kann in Tonformationen
zwar vergleichsweise hoch sein, doch ist der Anteil an kleinen Kolloiden, die tber
langere Strecken transportiert werden kénnen, gering. Messungen an Wasserpro-
ben aus dem Opalinuston <Pearson 2002> zeigen eine Konzentration an organi-
schen Kolloiden von etwa 0,64 ppm. Die Konzentration an Kolloiden mit einer Grée
unter 10 nm betragt allerdings nur etwa 0,03 ppb.

Eine zusatzliche Quelle fur Kolloide kann die Aufldsung der Abfallmatrix darstellen
<Finn 1994>. Filtrationsexperimente zeigen, dass diese Kolloide eine wenige Milli-
meter dicke Schicht aus kompaktiertem Bentonit nicht durchdringen konnen
<Gardiner 2001>. Nach <Schafer 2000> ist auRerdem diese Art der Kolloide im Po-
renwasser von Tonen nicht stabil. Sie koagulieren innerhalb kurzer Zeit zu grélieren
Partikeln und sind dann unbeweglich. Gleiches gilt fir Kolloide, die durch Ablésung
von der Tonmatrix selbst entstehen.

Der kolloidgetragene Transport in homogenen Tonformationen ist somit von unter-
geordneter Bedeutung und wird vernachlassigt. In den Kluften wird dagegen der
Transport durch die natlrlichen organischen Kolloide betrachtet. Der Transport der
Kolloide erfolgt durch Advektion, Diffusion und Dispersion. Zusatzlich wird die Sorp-
tion der Kolloide an der Kluftwand berticksichtigt.

Gastransport

Der Gastransport in einer Tonformation kann durch drei Prozesse erfolgen: Losung
der Gase im Porenwasser mit anschlieRender Diffusion der gelosten Gase, dem
Zweiphasenfluss von Gas und Wasser sowie dem Fluss des Gases auf Wegsamkei-
ten, die durch den hohen Gasdruck gebildet werden.

Der Antrieb zum Gastransport ist die Gasproduktion, die dabei erfolgende Volumen-
vergro3erung und der dadurch verursachte Druck. Die Bildung erfolgt zum einen bei
der Korrosion der Metallbestandteile des Abfalls und der Abfallbehélter sowie zum
anderen durch Radiolyse des unter Umstanden in den Abfallbehalter eindringenden
Wassers. Im Restvolumen der Abfallbehalter stellt sich in Abhangigkeit der produ-
zierten Gasmenge ein Gasdruck ein.

Ein Teil des Gases kann sich entsprechend seiner Léslichkeit im Porenwasser der
Tonformation 16sen und wird durch die Diffusion abtransportiert. Fir den Diffusions-
koeffizienten und die diffusionszugangliche Porositat werden dabei normalerweise
jene fur elektrisch neutrale Spezies verwendet. Die Gasproduktionsraten sind in
typischen Endlagerkonzepten flir die Einlagerung in Stahlbehaltern <NTB 02-05>
jedoch so groB3, dass das Gas nicht vollstadndig durch die Diffusion abtransportiert
werden kann.

Fur einen advektiven Transport durch Zweiphasenfluss muss das Gas das Poren-
wasser teilweise oder ganz aus den Poren verdrangen. Dazu muss der Gasdruck
den sogenannten Gaseindringdruck Uberschreiten. Aus der Hohe des Gaseindring-
drucks entscheidet sich, ob das Gas das Porenwasser verdrangt oder ob sich Klifte



Projekt CHEMOTOX 41 as '.” "t
AP llI: Wissenschaftliche Grundlagen Braunschweig

in der Tonformation bilden, lGber die das Gas dann transportiert werden kann. Die
Bildung von Kiliften erfolgt, wenn der Gaseindringdruck groRer dem zur Erzeugung
von Kliften benétigten ist. An Boom-Clay wurden Experimente durchgefihrt die
darauf hinweisen, dass der zur Erzeugung von Kiluften notwendige Druck abhangig
von der Permeabilitadt der Formation ist.

Neuere Untersuchungen fir dem Opalinus-Ton am Standort Benken <NTB 02-03>
zeigen, dass dort ein Gasfluss unterhalb der minimalen Gebirgshauptspannung ein-
setzen kann. Man geht daher von einem Zweiphasenfluss im Opalinus-Ton aus,
sofern die Gasdriicke unterhalb der minimalen Gebirgshauptspannung liegen. Im
Fall des Untersuchungsstandortes Benken waren dies Gasdrticke von 3-4 MPa un-
terhalb der minimalen Gebirgshauptspannung von 14-15 MPa. Darlber ist mit einer
dilatanzgesteuerten Mikrorissbildung zu rechnen, bis die Gasdriicke den Fracdruck
des Gebirges Uberschreiten. Fir den Tonstein am Standort Benken wird davon aus-
gegangen, dass der Gasdruck in jedem Fall den zur Bildung von Mikrorissen erfor-
derlichen Druck ubersteigt, aber unterhalb des Fracdrucks des Gebirges bleibt. Der
Transport erfolgt — aufgrund der Anisotropie der Permeabilitat bzw. der Normal-
spannung — bevorzugt in horizontaler Richtung entlang der Schichtung der Formati-
on.

Die Ausbildung von Kliften als Gastransportpfade erfolgt vermutlich langsam, da
auch der Druckanstieg infolge der Korrosion langsam erfolgt. In dem Moment, in
dem die Transportpfade bestehen, sinkt der Druck aufgrund des Gasflusses wieder
ab. Das Eindringen von Gas und der Gasfluss haben nur eine geringe Entsattigung
des Porenraums zur Folge und die Gastransportpfade verschlieBen sich wieder,
wenn der Gasfluss nachlasst und genliigend Wasser zur Verfligung steht <Swift
2001>. Es wird angenommen, dass die gasgefiillten Mikro-Risse, die durch den
Gastransport gebildet werden, in der GréRenordnung von <1mm liegen <Ortitz
1997>.

Solange der Mechanismus des Gastransportes nicht vollstandig geklart ist, muss die
Bildung von Mikrorissen in Betracht gezogen werden. Dies kann die Bildung von
Zonen zur Folge haben, in denen die Permeabilitat der Tonformation erhoht ist. In
der Sicherheitsanalyse fir den Opalinus-Ton <NTB 02-05> wird z. B. als Szenario
die Erhoéhung der hydraulischen Permeabilitat der Tonformation durch die Ausbil-
dung eines Netzwerks von Mikrorissen um einen Faktor 10 bzw. einen Faktor 100
betrachtet.

In experimentellen Untersuchungen wurde festgestellt, dass Wasserstoffgas im
Kontakt mit einer Tonformation aufgenommen, bzw. zu anderen Gasen umgewan-
delt werden kann <Ortitz 1997, Volckaert 1995>, so dass die Konzentration wahrend
der Diffusion durch die Formation sinkt, oder auch der Wasserstoffpartialdruck in
einer Gasphase, die im Kontakt mit der Tonformation steht, abnimmt. Der genaue
Mechanismus daflr ist noch nicht bekannt, jedoch existieren Hinweise flr eine
mikrobielle Umwandlung des Wasserstoffs mit Kohlendioxid zu Methan und Wasser.
Dies fuhrt zu einer Verringerung des Gasdrucks. Dieser Effekt muss allerdings noch
bestatigt und quantifiziert werden und wird deshalb vernachlassigt, was eine kon-
servative Abschatzung liefert.
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3.2 Konzeptmodell fiir den Schadstofftransport in Tonformationen

Die Modellierung des Schadstofftransports in der Tonformation erfolgt bis zur Frei-
setzung in den umgebenden Aquifer oder bis in eine in der Tonformation liegende
durchlassige Kluftzone, in der der advektive Wassertransport so schnell ist, dass die
Transportzeit in der Kluftzone bis zum Aquifer vernachlassigbar ist. Hinsichtlich der
Modellierung werden von <Ribel 2007> drei verschiedene Arten von Tonformatio-
nen unterschieden, die auch in Abb. 1 schematisch dargestellt sind:

¢ Eine homogene, kluftfreie Tonformation (Abb. 1®) weist Uber den gesam-
ten betrachteten Bereich einheitliche Transportparameter auf. Der Transport
wird eindimensional in Richtung der klrzesten Entfernung zu einem durchlas-
sigen Bereich bzw. Aquifer betrachtet.

o Manche Tonformationen weisen einzelne Klifte auf. Einzelklifte sind Uber
grofliere Strecken hydraulisch durchgangig und in ihnen kann ein advektiver
Wassertransport erfolgen. Sie konnen als einzelne, ebene Klifte angesehen
werden und besitzen typischerweise eine Kluftapertur in der GréRenordnung
eines Millimeters und eine Spurlange von einigen Metern bis Zehnermetern. In
Tonformationen mit Einzelkliften (Abb. 1®) wird der eindimensionale
Transport in der Kluft bis zu ihrem Austrittspunkt in einen durchlassigen Be-
reich oder einen Aquifer betrachtet.

e Tonformationen mit Kluftzonen (Abb. 1©) enthalten Bereiche mit einer
Méachtigkeit von einigen Dezimetern bis einigen Metern, die mit einer Vielzahl
kleinerer, nicht hydraulisch miteinander verbundener Klifte, bzw. einer Art
Kluftnetzwerk durchzogen sind. Eine Kluftzone kann als makroskopischer Be-
reich mit einer gleichmaRigen, gegenlber der umgebenden Tonformation er-
hohten Permeabilitdt angesehen werden. Wenn die Tonformation mehrere
Kluftzonen aufweist oder sich die Durchlassigkeit der Kluftzone nur gering von
jener der Tonformation unterscheidet und somit nicht von einem schnellen
Transport in der Kluftzone auszugehen ist, reicht eine Betrachtung des eindi-
mensionalen Transports in Richtung dieser Kluftzone nicht mehr aus. In die-
sem Fall muss der Transport dreidimensional betrachtet werden.

Tonformationen aus plastischem, unverfestigtem Ton sind in der Lage, mechani-
sche Spannungen durch Verformungen auszugleichen, und bilden entweder gar
keine Klifte aus, oder diese verschliellen sich selbsttatig wieder innerhalb kurzer
Zeitraume. Plastische Tonformationen werden daher zu den kluftfreien Tonformatio-
nen gerechnet. Tonformationen aus verfestigtem Tonstein kdnnen im Gegensatz
dazu Klifte ausbilden. Die Ursache fir eine Kluftbildung kann z.B. tektonische Akti-
vitat sein.
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Abb. 1 Schematische Darstellung von drei Formationsgeometrien in Tonstein

Tonsteine haben aber ebenfalls die Eigenschaft, dass Kluftzonen oder Einzelklifte
in der Formation mit der Zeit “verheilen” <Gautschi 2001>. Dies bedeutet, dass die
Kluftzone als Stérungszone noch vorhanden ist, aber praktisch wieder die gleichen
Transportparameter wie die sie umgebende Formation aufweist. Formationen mit
verheilten Kluftzonen werden daher auch als kluftfrei angesehen. Untersuchungen
im Untertagelabor Mont Terri <Pearson 2002> und am Standort Benken <NTB 02-
03> zeigen, dass die Tonformationen an beiden Standorten Klifte aufwiesen, die
sich Uber geologische Zeitraume wieder verschlossen haben.

Fur die Errichtung eines Endlagers fiur radioaktive Abfalle werden lediglich kluftfreie,
oder gering gekliftete Tonformationen in Betracht gezogen, bzw. es wird bei der
Einrichtung eines Endlagers darauf geachtet, dass die errichteten Hohlraume aus-
reichenden Abstand zu eventuell vorhandenen Kliften, Kluftzonen oder geologi-
schen Stérungen mit Reaktivierungsneigung aufweisen. Dennoch mussen in der
Sicherheitsanalyse solche Falle unterstellt und untersucht werden.

3.3 Schadstofftransport in Salzformationen

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Ton- und Salzformationen besteht darin,
dass im Tonstein ein I6sungsgesattigter Porenraum von ca. 6-10 Vol.- % vorhanden
ist, wahrend das Steinsalz mit 0,1-0,4 Vol.-% isolierten Poren und entsprechend
wenigen isolierten Losungseinschlissen praktisch trocken ist. Es kann davon aus-
gegangen werden, dass Salzformationen, die fir die Endlagerung von hochradioak-
tiven Abféllen ausgesucht werden, im Normalfall trocken und nicht gekliftet sind.

Nicht auszuschlieRen ist jedoch, dass es nach Beendigung der Betriebsphase zu
einem Laugenzutritt kommen kann. In einer solchen gestérten Entwicklungen kann
die Lauge im Endlager zwischen benachbarten Hohlrdumen in den poréseren Mate-
rialien der technischen Barrieren (Salzgrus, Dichtbauwerke, Schachtverschluss)
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migrieren. Durch den Kontakt der Abfalle mit der Lauge kénnen Schadstoffe mobili-
siert, und durch das versetzte Grubengebaude und aus dem Grubengebaude hin-
aus transportiert werden. Der Transport im Salz wird von salzspezifischen Effekten
wie der Konvergenz des Salzgesteins und dichteinduzierter Stromung im Versatz
entscheidend beeinflusst. Durch die zeitabhangige Konvergenz werden Strémungs-
parameter, wie die Permeabilitdt des Versatzmaterials und dessen Stromungswi-
derstand, verandert. Infolge des Konvergenzprozesses flief3t das Salzgebirge auf
den pordsen Versatz auf, kompaktiert diesen und verringert das Porenvolumen und
die Permeabilitdt. Da die Permeabilitdt des gewachsenen Salzgebirges mit kleiner
als 10%' m? extrem niedrig ist, kann davon ausgegangen werden, dass der in einem
Endlager fur hochradioaktive Abfélle in Salzformationen ablaufende Transport von
Schadstoffen in flissiger Phase hauptsachlich durch den Versatz und die techni-
schen Barrieren und nur in vernachlassigbarem Umfang durch das gewachsene
Salzgebirge erfolgen wird.

Eine noch offene Frage in diesem Zusammenhang ist, wie weit der Versatz durch
Konvergenz kompaktierbar ist, bzw. wie weit sich die Permeabilitat verringert und ob
sie jemals die niedrigen Werte des gewachsenen Steinsalz erreichen kann. Wah-
rend die Porositats-Permeabilitatsbeziehung von kompaktiertem Salzgrus bei hohen
Porositaten bekannt ist, ist diese Beziehung bei sehr kleinen Porositaten nicht be-
kannt und zudem messtechnisch nicht gut erfassbar. Eine lineare Extrapolation durf-
te zu falschen Ergebnissen hinsichtlich der Permeabilitat fiihren. An dieser Proble-
matik wird zurzeit im Rahmen des F&E-Vorhabens REPOPERM gearbeitet.

Die Vorgehensweise bei der Transportmodellierung in Salzformationen wird hier am
Beispiel des GRS-Programms LOPOS <Hirsekorn 1999> erlautert. Das Modul LO-
POS (Loop structures in repositories) ist als Bestandteil des Programms EMOS flr
Endlager im Steinsalz entwickelt worden. Mit LOPOS wird die Schadstofffreisetzung
aus dem Nahbereich eines Endlagers in Salzformationen unter Bericksichtigung
ringférmiger Verknlpfungen der Teilbereiche des Nahbereichs berechnet, d. h. die
Zirkulation von Lauge innerhalb des Nahbereichs wird explizit modelliert. Das Modul
ist sowohl fir radioaktive als auch flr chemisch-toxische Abfélle einsetzbar. Die
Schadstofffreisetzung und der Schadstofftransport werden mit einem Finite-
Differenzen-Verfahren mit variablen Zeitschrittweiten berechnet. Fir einen festen
Zeitpunkt werden flr jedes Segment und jeden Schadstoff unter Berlcksichtigung
physikalischer und chemischer Effekte Ubergabeparameter berechnet. Mit Hilfe die-
ser Parameter wird anschlieRend fur alle Segmente gleichzeitig der Laugenstrom
zwischen allen Segmenten und daraus der Schadstoffstrom im Segmentsystem und
aus dem Nahbereich heraus berechnet. Die treibende Kraft fir den Laugenstrom
innerhalb des Grubengebaudes ist wahrend der Zuflussphase der Druckgradient
zum Deckgebirge, wahrend der gefluteten Phase das Auspressen aufgrund der Ge-
birgskonvergenz.

Die Berechnung der Schadstofffreisetzung erfolgt im Rahmen der Konsequenzen-
analyse flr ein vorgegebenes Szenario. Ein mogliches Storfallszenario fir ein Gru-
bengebaude im Steinsalz ist, dass Lauge Uber den undichten Schachtverschluss ins
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Grubengebaudes und von dort zu den Abfallen vordringt. Als Folge der Gebirgskon-
vergenz kann anschlieend kontaminierte Lauge wieder ausgepresst werden, wobei
der Austrittsort nicht notwendigerweise mit dem Laugenzutrittsort identisch sein
muss.

Daruber hinaus wird die Moglichkeit eines begrenzten Laugenzutritts aus Laugen-
nestern im umgebenden Gebirge in einen beliebigen Abschnitt des Grubengebau-
des betrachtet. Gelangt die in ein Grubengebdude eindringende Lauge an den tech-
nischen Barrieren, d.h. den Verschlissen und Dammen, vorbei bis in die Einlage-
rungsorte der Abfalle, so beginnt dort die Korrosion der eingelagerten Behalter und
die Mobilisierung der Schadstoffe aus den Abféllen. Die Mobilisierung wird mit Hilfe
von Quelltermen modelliert, die vorgegebene Loslichkeitsgrenzen bertcksichtigen
und fir jedes Segment das Schadstoffinventar in der Losung liefern. Nach der Mobi-
lisierung werden die Schadstoffe mit der Lauge durch das Grubengebaude transpor-
tiert und an einer oder mehreren Stellen in das Deckgebirge freigesetzt. Die Orte
der Freisetzung in das Deckgebirge sind abhangig vom gewahlten Szenario und
werden als Eingabedaten festgelegt.

In LOPOS wird die plastische Verformung des Salzes berticksichtigt. Dieser als Ge-
birgskonvergenz bezeichnete Prozess fuhrt nach Beendigung der Einlagerung von
Abfallen und nach Verfillung der verbliebenen Hohlraume mit Versatz im Laufe der
Zeit zu einer Abnahme der Rest-Hohlraumvolumina. Wird durch diesen Prozess in
einem Teilbereich des Grubengebaudes eine vorgegebene minimale Porositat
(Endporositat) unterschritten, so wird dieser Teilbereich als undurchlassig fur Lauge
angesehen. Es erfolgt dann keine Laugenbewegung mehr, so dass auch ein weite-
rer Schadstofftransport durch diesen Teilbereich ausgeschlossen wird. Falls das
Grubengebaude an der Schnittstelle zum Deckgebirge die Endporositat erreicht hat,
hort die Freisetzung in das Deckgebirge auf, und der LOPOS-Rechenlauf wird vor-
zeitig beendet. Als Eingangsdaten fiir eine Freisetzungsrechnung werden folgende
Angaben bendtigt:

e  Struktur und Geometrie des betrachteten Grubengebaudes,
¢ Art und Menge der eingelagerten Abfalle,

e Zwischenlagerzeit einzelner Abfélle (nur fur die Radionuklidfreisetzung wich-
tig, nicht fur die Mobilisierung chemisch-toxischer Elemente),

e Zeitpunkte des Laugenzutritts und Laugenvolumen,

e Angaben zur Dauer der Freisetzungsrechnung,

e schadstoffspezifische Daten,

o allgemeine physikalische und chemische Daten.
Folgende Einzeleffekte werden von LOPOS bei der Transportmodellierung im Salz
berlcksichtigt:

o Advektion d.h. der Schadstofftransport mit der stromenden Lauge,

o Diffusion und Dispersion aufgrund des Gradienten in der Schadstoffkonzentra-
tion sowie eventuell auftretende
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o Konvektionsstromungen, z.B. durch einen Dichtegradienten aufgrund unter-
schiedlicher Temperaturen in benachbarten Bereichen oder durch unter-
schiedliche Konzentrationen eines in der Lauge geldsten Stoffes,

o Austauscheffekte an der Grenzflache zwischen zwei benachbarten Segmen-
ten; diese werden durch Dichtegradienten hervorgerufen, die von Tempera-
turunterschieden in den beiden Segmenten oder von Konzentrationsunter-
schieden eines geldsten Stoffes verursacht werden; in einem isotropen, poré-
sen Medium wie dem Salz kénnen Austauschstréme durch Dichtegradienten
hervorgerufen werden, die Konvektionsstromung antreiben,

e Gasbildung, Ausbreitung von Gasen und Laugenverdrangung durch Gase, die
z.B. bei der Korrosion von Behaltern und metallischen Einbauten entstehen;
Gase konnen die Advektion verstarken oder unter bestimmten geometrischen
Randbedingungen eine Barriere gegen den Laugentransport darstellen.

3.4 Schlussfolgerungen und Bewertung

Mobilisierung und Transport von Schadstoffen treten in einem Endlager fir hochra-
dioaktive Abfalle im Ton generell auf. In einem Endlager im Salz sind sie im Idealfall
dagegen nicht zu erwarten. Wahrend in Tonformationen 6-10 Vol.-% Porenlésungen
in einem verbundenen Porenraum vorhanden sind, treten in Salzformationen L6-
sungen in groBerem Umfang, die mit Abfallen in Kontakt gelangen koénnten, bei ge-
eigneter Standortauswahl und Platzierung der Endlagerbereiche nicht auf. Wahrend
der Transport von geldsten Schadstoffen in einem Endlager im Ton sowohl durch
die technischen Barrieren im Grubengebaude als auch durch die Tonformation
selbst erfolgt, kommt es im Salz im Idealfall infolge des Fehlens von Wasser prak-
tisch weder zu einer Mobilisierung noch zu einem Transport von Schadstoffen.

Eine Mobilisierung von Radionukliden uUber die Gasphase, die auch in einem Endla-
ger im Salz immer vorhanden ist, spielt nur eine vernachlassigbare Rolle. Im Falle
einer entsprechenden Einwirkung auf die Formation kann es jedoch auch in Salz-
formationen zur Mobilisierung und zum Transport von Schadstoffen kommen. Die
Gleichungen, die fiir die Beschreibung des Stofftransports in porésen Medien gel-
ten, gelten in gleicher Weise fur Ton- und Salzformationen. Bei der Modellierung
des Schadstofftransports im Salz ist zusatzlich noch der salzspezifische Effekt der
Konvergenz zu betrachten, der die Transportparameter zeitabhangig verandert.
Diese Wechselwirkungen sind bekannt und in einer Reihe von Programmen der
Langzeitsicherheitsanalyse (LOPOS, MARNIE, KAFKA, PROSA) und im gekoppel-
ten THM-Prozesslevelcode ROCKFLOW implementiert. Infolge der vergleichsweise
viel niedrigeren Permeabilitdt des Salzgebirges erfolgt ein potentieller Transport von
Schadstoffen in einem Endlager im Salz bevorzugt durch das versetzte Grubenge-
baude und nicht oder nur in vernachlassigbarem Umfang durch das Salzgebirge
selbst.
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