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Zusammenfassung

Die Gasentwicklung im Endlager fur radioaktive Abfalle Morsleben (ERAM) wurde mit Hilfe
des Rechenprogrammes GASGEN modelliert. Das Modell erlaubt die Prognose der zeitli-
chen Gasentwicklung durch mikrobielle Prozesse und anaerobe Metallkorrosion. Der mikro-
bielle Abbau der organischen Abfallbestandteile wird durch die Teilprozesse Denitrifikation,
Sulfatreduktion, Fermentation und Methanogenese dargestellt. Es wird dabei zwischen der
leicht abbaubaren Zellulose und schwer abbaubaren Materialien, wie z.B. Kunststoffen, un-
terschieden. Die Gasentwicklung durch anaerobe Metallkorrosion wird vor allem durch das
Eisen im Abfall bedingt. Die Inventars im ERAM, welche die gesamte Gasmenge bestimmen,
sind mit Unsicherheiten behaftet. Auch die Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen
Reaktionen hangen von vielen Faktoren ab und sind darum variabel. Um diese Variabilitat
abzudecken, erlaubt GASGEN eine probabilistische Modellierung der Gasentwicklung.

Die Gasentwicklung in den verschiedenen Einlagerungsbereichen lauft prinzipiell ahnlich ab.
Die anfanglich gebildeten Gasvolumen reflektieren die Bandbreiten der verschiedenen Pro-
zesse und deren Kopplungen. Im Laufe der Zeit nehmen die Inventare der gasbildenden
Abfallbestandteile ab und die Gasbildungsraten gehen zuriick. Nach etwa 1 Mio. Jahren ist
die Gasbildung weitgehend abgeschlossen. Das gesamte Gasvolumen wird durch Wasser-
stoff dominiert, gefolgt von Methan und Stickstoff. Kohlendioxid bleibt nur wenig in der Gas-
phase, da es durch Portlandit gebunden und durch die Methanogenese mikrobiell verarbeitet
wird.

Die Ergebnisse der probabilistischen Berechnungen gestatten eine statistische Interpretation
der Ergebnisse. Auf Basis der Bandbreiten der Gesamtgasbildungsraten lassen sich mit Hilfe
von vier voneinander unabhangigen Parametern potentielle Verlaufe der Gasproduktion ge-
nerieren. Als Kennwerte der Gasbildung dienen

» die Bandbreiten der Gasbildungsraten zu reprasentativ friihen Zeiten,

» die Bandbreiten der Gasbildungsraten zu reprasentativ spaten Zeiten,

die Bandbreite der Gesamtgasmenge nach Abschluss der Gasproduktion und

der Anteil des Inventars an den Gasbildungsprozessen.

Die auf diese Weise parametrisierten Gasproduktionsprozesse beschreiben den gesamten
Variablenraum der Gasproduktion, der auf der Basis probabilistischer Ansétze mit feldspezi-
fischen Inventarverteilungen berechnet wurde.
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1 Einleitung

Die Abfélle, die in einem Endlager deponiert werden, enthalten Substanzen, welche unter
den Bedingungen des Endlagers (Zutritt von Wassern, Mangel an Luftsauerstoff) Gase bil-
den. Diese Gase kdnnen aufgrund der damit verbundenen Druckentwicklung eine wesentli-
che treibende Kraft zur Freisetzung der Schadstoffe werden. Fir die Sicherheitsanalyse wird
darum eine Prognose des zeitlichen Verlaufs der Gasentwicklung bendtigt. Zu diesem Zweck
wurde das Programm GASGEN entwickelt. Mit GASGEN werden die beiden wichtigsten
gasbildenden Prozesse modelliert, namlich der mikrobielle Abbau der organischen Stoffe
und die anaerobe Korrosion der unedlen Metalle. Diese Prozesse werden im Modell gekop-
pelt. Um die bestehenden Unsicherheiten sowohl bei den Stoffinventaren als auch bei den
Reaktionsgeschwindigkeiten der gasbildenden Prozesse angemessen zu bericksichtigen,
wurde ein probabilistisches Modell gewahlt. Das Grundprinzip der Modellierung beruht auf
bestehenden Konzepten (der Abbau der organischen Stoffe wird als Prozess erster Ordnung
behandelt), doch werden die mikrobiellen Prozesse detaillierter dargestellt, und das Modell
ist auf einige besondere Gegebenheiten im ERAM ausgerichtet.

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Berechnungen, die auf dem aktuellen Inventar und
Verfillkonzept (Stand: Sommer 2001) beruhen. Seit der friheren Publikation zu dem Thema
(Suter et al. 1999) wurde das Programm GASGEN in verschiedenen Punkten weiter-
entwickelt.

2 Grundlagen

Die Gasentwicklung im Endlager wird durch die anaerobe Metallkorrosion und den mikro-
biellen Abbau der organischen Stoffe dominiert. Ein Teil der dabei entstehenden Gase kann
durch die mikrobielle Methanogenese umgesetzt oder durch die Wechselwirkung mit calci-
umhaltigen Stoffen (Zement) ausgefallt werden. Die Radiolyse als dritter gasbildender Pro-
zess tragt im ERAM nur in einem vernachlassigbaren Ausmalfd zur Gasentwicklung bei (Suter
etal. 1999).

2.1 Metallkorrosion

Bei der anaeroben Metallkorrosion werden unedle Metalle wie Eisen, Aluminium und Zink
durch Wasser oxidiert. Als Produkt entstehen die entsprechenden Oxide und Wasserstoff.
Bei der Korrosion von Eisen konnen, je nach den chemisch-physikalischen Bedingungen,
verschiedene Oxide gebildet werden. Die Menge des gebildeten Wasserstoffs hangt von der
Oxidationsstufe des Eisens im Oxid ab. Zunéchst entsteht zweiwertiges Eisenhydroxid, nach
der Gleichung

Fe + 2 H20 -> Fe(OH)2 + H2

Als thermodynamisch stabiles Oxidationsprodukt wird in der Regel Magnetit angenommen,
der nach der folgenden Bruttogleichung gebildet wird:

3Fe+4 H20 -> Fe304+4 H2

Bei dieser Reaktion werden pro Mol Eisen 1,33 Mol Wasserstoff gebildet, also 30% mehr als
bei der Bildung von Fe(OH)..

Da die Korrosion an der Metalloberflache stattfindet, hangt der resultierende zeitliche Verlauf
der Gasentwicklung sowohl von der Masse der Metalle als auch von deren Oberfla-
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che/Volumenverhéltnis ab. Die gesamte Oberflache der metallischen Abfalle verringert sich
im Laufe der Zeit durch das Fortschreiten der Korrosion, wobei die Abnahme nicht proportio-
nal zur Abnahme der Metallmasse ist, sondern zusatzlich von der Form der einzelnen Me-
tallstiicke abhangt. Dinnwandige Bleche, wie sie z.B. fir Fasser verwendet werden, weisen
wahrend der Dauer der Korrosion eine fast konstante Oberflache auf, sind jedoch nach einer
relativ kurzen Zeit vollstandig korrodiert. Bei Metallstiicken mit einer komplexen Geometrie
oder einer Kombination von diinn- und dickwandigen Elementen verringert sich im Laufe der
Zeit die Oberflache.

2,2 Mikrobielle Abbauprozesse

Der mikrobielle Abbau von organischen Abféllen fuhrt unter anaeroben Bedingungen, wie sie
sich nach dem Verschluss des Endlagers einstellen werden, vorwiegend zu gasformigen
Produkten wie Methan und Kohlendioxid sowie zu Wasser. Polymere organische Stoffe wer-
den in einem ersten Schritt zu kleineren Einheiten hydrolysiert und anschlie3end weiter zu
den Endprodukten abgebaut. In Gegenwart von Elektronenakzeptoren wie Nitrat und Sulfat
konnen unterschiedliche mikrobielle Reaktionen ablaufen. Die Reihenfolge der Reaktionen
wird durch die freie Reaktionsenthalpie bestimmt. Wenn Nitrat vorhanden ist, wird dieses
bevorzugt fir die Denitrifikation als Elektronenakzeptor verwendet. Nachdem das Nitrat auf-
gebraucht ist, kann Sulfat bei der Sulfatreduktion als Elektronenakzeptor verwendet werden.
AnschlieBend findet die Fermentation als Abbaureaktion ohne externen Elektronenakzeptor
statt. Methanogene Bakterien kdnnen aus Kohlendioxid und Wasserstoff Methan bilden. Die
Details dieser Prozesse finden sich u.a. in Suter et al. (1999).

2.2.1 Hydrolyse

Fast alle organischen Abfallkomponenten sind polymere Feststoffe. Damit diese von den
Bakterien aufgenommen und abgebaut werden kénnen, missen sie zuerst zu kleineren 16sli-
chen Molekulen abgebaut werden. Die Zellulose kann durch Hydrolyse zu Traubenzucker-
molekilen abgebaut werden.

[C6H1005]n + n H,0 -> n CgH 1506

Die Kunststoffe haben sehr unterschiedliche chemische Zusammensetzungen. Da Polyethen
ein sehr haufig verwendeter Kunststoff ist, wird im Modell bei der Stochiometrie der Abbau-
reaktionen angenommen, dass alle Kunststoffe dessen Zusammensetzung aufweisen. Das
formale Monomer, das fur die Modellrechnungen verwendet wird, ist C,H,4. Es tritt bei den
Abbaureaktionen chemisch nicht in dieser Form auf, aber es dient dazu, die Stochiometrie
formal richtig darzustellen. Der Kohlenstoff hat hier die formale Oxidationsstufe -2. In allen
anderen Polymeren ist (im Verhaltnis zum Kohlenstoff) der Wasserstoffgehalt kleiner bzw.
der Sauerstoffgehalt grof3er, was bei der anschliel3enden Fermentation (vgl. Abschnitt 2.2.4)
zu kleineren Gasmengen fuhren wirde.

2.2.2 Denitrifikation

Da die Denitrifikation eine hohe Energieausbeute ergibt, ist diese Reaktion vor den anderen
bevorzugt. Dabei dient Nitrat als Elektronenakzeptor und als Produkt entsteht Giber mehrere
Zwischenstufen molekularer Stickstoff. Der Kohlenstoff wird dabei vollstandig in Kohlendioxid
Ubergefihrt.
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Der Abbau von Zellulose und Kunststoffen bzw. deren Hydrolyseprodukte durch Denitrifikati-
on kann im Modell durch die folgenden Bruttoreaktionen beschrieben werden.

Zellulose:
CeH1,06 + 4,8 NO3"+ 4,8 H ->6 C0O, + 2,4 N, + 8,4 H,0

Kungsoffe:
CoHs+ 2,4 NO; +24H*->2C0,+ 12 N, + 3,2 H,0

In einigen Einlagerungsbereichen des ERAM sind gréRere Nitratmengen vorhanden, welche
aus Verdampferkonzentraten stammen. In diesen Fallen kommt der Denitrifikation eine er-
hohte Bedeutung zu.

2.2.3 Sulfatreduktion

Nach dem Verbrauch des vorhandenen Nitrats kommen andere Abbaureaktionen zum Zuge.
Die Sulfatreduktion liefert gegentber der Fermentation/Methanogenese eine leicht groRere
Energieausbeute, weshalb sie vor dieser ablauft. Das Sulfat wird bei dieser Reaktion zu Sul-
fid reduziert, und der Kohlenstoff wird vollstandig zu Kohlendioxid oxidiert.

Fur den Abbau von Zellulose und Kunststoffen bzw. deren Hydrolyseprodukten ergeben die
folgenden Reaktionen:

Zellulose:
CeH105 + 35S0, + 6 H -> 6 CO, + 3 H,S + 6 H,0

Kunststoffe:
CoHs + 15 S04 + 3H+->2 C0, + 15 H,S + 2 H»0

Beim Zufluss von sulfathaltigen Salzlésungen kénnen in den Einlagerungsgrubenbauen gro-
Bere Sulfatmengen auftreten.

2.24 Fermentation

Wenn kein externer Elektronenakzeptor zur Verfigung steht, kénnen die Bakterien durch die
Fermentation der organischen Stoffe Energie gewinnen. Als Produkte entstehen dabei Koh-
lendioxid, Methan und Wasserstoff. Fur die beiden Modell-Edukte ergeben sich die folgen-
den Reaktionen:

Zellulose:
CsH1206 + 2 H,0 ->4 GO0, +4 H, + 2 CH,4

Kunststoffe:
C,H,4 + 8/3 H,0 -> 4/3 C0, + 10/3 H, + 2/3 CH4

Wasserstoff wird sowohl bei der Fermentation, als auch bei der anaeroben Metallkorrosion
gebildet. Bei einer reversiblen Gleichgewichtsreaktion fuhrt die Akkumulation eines Produk-
tes zur Inhibition der Reaktion, wenn sich die Konzentration der Gleichgewichtskonzentration
nahert. Dies kann bei der Fermentation schon bei relativ niedrigen Wasserstoffpartialdriicken
beobachtet werden und wird im Modell entsprechend berucksichtigt.
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Flr die anaerobe Eisenkorrosion liegt das Gleichgewicht sehr weit auf der Seite der Korrosi-
onsprodukte, sodass bei Experimenten erst bei sehr hohen Partialdriicken Hinweise auf eine
maogliche Inhibition gefunden werden konnten.

2.2.5 Methanogenese

Bei der Methanogenese wird aus Kohlendioxid und Wasserstoff Methan gebildet. Die Edukte
stammen in der Regel aus der Fermentation, doch wenn, wie im ERAM, zusétzlich gréRere
Wasserstoffmengen durch die anaerobe Metallkorrosion gebildet werden, kann auch dieser
Wasserstoff durch die Bakterien verwendet werden.

CO,+4 Hy->CHs + 2 Hy0

Mit dieser Reaktion geht eine nennenswerte Volumenverringerung des Gases einher, da aus
5 Mol Gas als Edukt ein Mol Gas als Produkt gebildet wird. Da sémtliche Edukte gasformig
sind, ist diese Reaktion im Gegensatz zu den vorhergehenden Abbaureaktionen weniger
stark an den Einlagerungsort der Abfélle gebunden.

2.3 Ausféallungsreaktionen

Wahrend Gase wie Wasserstoff und Methan relativ inert sind, kdnnen Kohlendioxid und
Schwefelwasserstoff in Anwesenheit von Wasser mit verschiedenen Kationen schwerlésliche
Salze bilden. Wenn es auf diesem Weg zu Ausfallungsreaktionen kommt, bilden deren Re-
aktionsprodukte eine Senke fir die entsprechenden Gase, durch die unter Umstéanden gr6-
Bere Gasmengen aus der Gasphase entfernt werden kénnen.

2.3.1 Carbonatfallung (Carbonatisierung)

Das durch die mikrobiellen Reaktionen gebildete Kohlendioxid I6st sich teilweise im Poren-
wasser als Hydrogencarbonat bzw. Carbonat.

C0, + H,0<>HCO3-+ H”

In Gegenwart von Calcium kann es in alkalischem Milieu zur Ausféllung von Calcit kommen.

Ca** + HCO03.<>CaCO03 + H'

FUr die Carbonatfaliung sind vor allem die leicht I6slichen Calciumverbindungen relevant,
welche unter anderem im Zement vorhanden sind. In der Zementchemie wird der entspre-
chende Prozess Carbonatisierung genannt. Ein Teil der Abfélle im ERAM wurde durch Ze-
ment konditioniert, und die HohlrAume werden durch zementhaltigen Salzbeton verfillt. Auch
die Braunkohlefilterasche enthalt leichtldsliche Calciumverbindungen. Die Ausféllung von
Calcit wird darum im Modell fur die Prognose der Gasentwicklung nach der folgenden Reak-
tionsgleichung bericksichtigt:

Ca(OH)z + C0, -> CaCO0; + H»0

Als Edukte dieser Reaktion werden sowohl der z.B. im Zement vorhandene Portlandit als
auch vergleichbare leichtlésliche Calciumverbindungen eingesetzt.
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2.3.2 Schwefelwasserstoff

Der bei der mikrobiellen Sulfatreduktion entstehende Schwefelwasserstoff bildet mit Eisen
und anderen Metallionen schwerlosliche Sulfide.

H,S + Fe* <> FeS + 2 H+

Da im Abfall gro3e Mengen an Eisen und anderen Metallen vorliegen, wird im Modell ange-
nommen, dass der Schwefelwasserstoff quantitativ ausgefallt wird und nichts zum gebildeten
Gasvolumen beitragt.

k i
a Zeliufose
1 Nitrat Wasser
2 Sultat b Kunststoffe
N/S :
e
¥ 3
1 Stickstoff Kohlen- Methan
2 Schwefel- dioxid
wasserstoff
AN M

Portlandit

Prozesse im Modell zur Prognose der Gasentwicklung

Figur 1 Schema der in GASGEN berticksichtigten Prozesse. N steht flir Denitrifikation,
S fur Sulfatreduktion, F fir Fermentation, M fir Methanogenese, K fir Korro-
sion und C fur Carbonatisierung
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3 Modell GASGEN

Im vorliegenden Kapitel wird die Umsetzung der in Kapitel 2 beschriebenen Prozesse im
Modell erldutert.

3.1 Modellkonzept

Die raumliche Verteilung der gasbildenden Stoffe in den Einlagerungsbereichen ist relativ
heterogen. Als Folge davon kann es vorkommen, dass einige der méglichen zur Gasbildung
fihrenden Reaktionen nicht oder nur unvollstdndig ablaufen, weil die Reaktionspartner zu
weit voneinander entfernt sind. Eine modellméaRige Berlcksichtigung dieser Heterogenitaten
wére nur sinnvoll, wenn einerseits detaillierie Informationen zur rdumlichen Verteilung der
Stoffe im Grubengebdude vorhanden waren und andererseits die gasbildenden Prozesse in
verschiedenen Teilvolumina differenziert beschrieben werden kénnten. Da beide Vorausset-
zungen nicht erfllit sind, ist es sinnvoller, die Einlagerungsgrubenbaue eines Einlagerungs-
bereichs zusammen als Mischtank zu modellieren. Dabei wird angenommen, dass Abfallin-
ventare, Wasser, Elektronenakzeptoren und Mikroorganismen homogen im betrachteten
Raum verteilt sind.

Bei der Umsetzung der chemischen und mikrobiellen Reaktionen in GASGEN missen mi-
kroskopische und makroskopische Aspekte beriicksichtigt werden. Die in Kapitel 2 vorge-
steliten Prozesse beschreiben die Reaktionen auf der molekularen Ebene und liefern die
Stéchiometrie der Stoffumsatze. Experimentell bestimmte Reaktionsgeschwindigkeiten be-
ziehen sich, vor allem bei den mikrobiellen Prozessen, nicht auf eine Einzelreaktion, sondern
auf eine Bruttoreaktion als Summe von mehreren gekoppelten Reaktionen.

Bei der Modellierung steht man vor der Wahl, entweder den Gesamtprozess durch viele Teil-
reaktionen darzustellen, fur die nur unzureichende Modellparameter zur Verfigung stehen,
oder ein wenig detailliertes Modell zu verwenden, fir das die entsprechenden makroskopi-
schen Parameter leichter erhéltlich sind. Im vorliegenden Modell wurde versucht, die klassi-
schen einfachen Konzepte weiter zu entwickeln, aber gleichzeitig der beschrankten Daten-
basis Rechnung zu tragen.

3.2 Mikrobielle Prozesse

Jede mikrobielle Reaktion wird als eine Reaktion erster Ordnung modelliert. Dabei wird ein
Edukt y mit einer Geschwindigkeitskonstanten A umgesetzt.

dy/dt=-1y

Wenn flr die Reaktion noch ein zweites Edukt verwendet wird, geht dies nicht explizit in die
Gleichung ein; es wird jedoch bei der Massenbilanz beriicksichtigt und die mégliche Limitie-
rung durch das zweite Edukt wird dabei durch einen Regelparameter gesteuert (s. Kap. 5.3).

Beim mikrobiellen Abbau der organischen Abfallbestandteile wird im Modell zwischen leicht
und schwer abbaubaren Stoffen unterschieden. Bei den leicht abbaubaren Stoffen handelt
es sich vorwiegend um Zellulose, wahrend es sich bei den schwer abbaubaren Stoffen vor
allem um Kunststoffe und Bitumen handelt. Diese zwei Stoffklassen unterscheiden sich ne-
ben der Abbaurate auch in der stdchiometrischen Zusammensetzung. Zellulose ist stdchio-
meirisch definiert, und die Abbaureaktionen sind relativ gut untersucht. Die Kunststoffe hin-
gegen weisen unterschiedliche Zusammensetzungen auf, die sich in unterschiedlichem Ab-
bauverhalten und einem unterschiedlichen Produktespekirum duflern. Da die Kunststoffe im
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Abfallinventar nur summarisch aufgefiihrt sind und nur sehr wenige experimentelle Daten
Uber den Abbau der einzelnen Kunststoffe vorliegen, musste die Modellierung der Kunst-
stoffe stark vereinfacht werden. Da davon ausgegangen werden kann, dass ein groRRer Teil
der Kunststoffe aus Polyethen besteht, wird dessen chemische Zusammensetzung fir die
Stéchiometrie des mikrobiellen Kunststoffabbaus eingesetzt. Bei der Festlegung der Ge-

schwindigkeitskonstanten wurde hingegen des ganze Spektrum von leicht bis schwer ab-
baubaren Kunststoffen bertcksichtigt.

3.3 Korrosion

Die Modellierung der Korrosion war nicht Bestandteil des urspriinglichen Projektes, das zur
Entwicklung von GASGEN fuhrte (Suter et al., 1999). Aus diesem Grund wurde auf die Da-
ten der entsprechenden Modellierung von Noack (2000) zurtickgegriffen. In dieser Arbeit
wurden die korrodierbaren Metalle Eisen, Aluminium und Zink unterschieden.

Da die Informationen Uber die Zusammensetzung der Metallkomponenten des Abfalls und
Uber deren Oberflachen/Volumen-Verhaltnisse nur sehr beschrankt zur Verfligung stehen,
missen bei der Modellierung Vereinfachungen vorgenommen werden. Noack (2000) teilte
die Metallkomponenten gemal’ ihrer Dicke in verschiedene Klassen ein. Aus der Dicke lasst
sich eine spezifische Oberflache fur jede Klasse ableiten. Zusammen mit den entsprechen-
den Korrosionsraten lasst sich die zeitliche Gasentwicklung als Stufenfunktion errechnen.

Im Modell GASGEN werden alle Prozesse durch Reaktionen erster Ordnung beschrieben.
Aus diesem Grund wurde auch die Korrosion auf diese Weise dargestellt. Die von Noack
(2000) modellierte Stufenfunktion wurde durch eine Exponentialfunktion angenahert. Durch
diese sind die relative Verteilung der Schichtdicken der Metallkomponenten und die Korrosi-
onsraten festgelegt. Da sich die Mittelwerte der so erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten
fur die verschiedenen Einlagerungsbereiche nur um wenige Prozent unterscheiden, wurde
fur diese der Mittelwert Uber alle Felder verwendet. Den Unsicherheiten bei den Korrosions-
raten (ein Faktor 10 zu hoheren und ein Faktor 100 zu niedrigeren Raten, vgl. Tabelle 5 in
Abschnitt 5.2.1) und den Metallinventaren wurde mit entsprechenden Bandbreiten Rechnung
getragen. Die Angaben zu den Inventaren wurden um die metallischen Abfalle auRerhalb der
Einlagerungsgrubenbaue erganzt (s. Kap. 4). Die stdchiometrisch gebildeten Gasmengen
waren in Noack (2000) unter der Annahme berechnet worden, dass die Korrosion nur zu
Fe(l)-Verbindungen fuhrt. Sie wurden fir die vorliegende Arbeit daher um den Faktor 1,3
korrigiert (Bildung von Fe3z04, siehe Abschnitt 2.1).

3.4 Ausféallungsreaktionen und Methanogenese

Das durch die mikrobiellen Abbauprozesse gebildete Kohlendioxid kann entweder durch
Calcium-lonen ausgeféallt (Carbonatisierung von Portlandit) oder zusammen mit Wasserstoff
in Methan umgewandelt werden (Methanogenese). Diese zwei Prozesse unterscheiden sich
sowohl in ihrer Kinetik als auch in der Lokalisierung der Reaktion innerhalb der Einlage-
rungsbereiche. Die Carbonatisierung findet vorwiegend am Ort des Portlanditinventars statt,
d.h. nicht nur in den verfillten Einlagerungsgrubenbauen, sondern auch im restlichen Ein-
lagerungsbereich, der durch Salzbeton verfillt wird. Die Methanogenese findet hingegen

vorwiegend in den Einlagerungsgrubenbauen statt, wo sich die Bakterien bevorzugt in der
Nahe der Abfélle ansiedeln.

Um diese raumlichen Unterschiede zu beriicksichtigen, wird bei der Carbonatisierung vom
Prinzip des Mischtanks abgewichen, und es wird jeweils zwischen zwei Teilinventaren unter-
schieden. Diese bestehen aus dem Portlandit im unmittelbaren Einlagerungsgrubenbau (EH)
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und jenem im restlichen Einlagerungsbereich (REB). Aus dieser Zweiteilung der Inventare
ergeben sich im Modell zwei unterschiedliche Phasen, wahrend derer die zwei konkurrieren-
den Reaktionen Carbonatisierung und Methanogenese unterschiedlich behandelt werden
(Tabelle 1).

Fir jene Phase, wahrend der noch Portlandit im Einlagerungsgrubenbau vorhanden ist, wird
davon ausgegangen, dass der grofite Teil des Kohlendioxids instantan durch die Carbonati-
sierung gebunden wird, d.h. die Geschwindigkeit der C0,-Bindung als Carbonat ist fast so
grol3 wie die Geschwindigkeit seiner Bildung durch die mikrobiellen Reaktionen. Kohlendi-
oxid, das nicht instantan gebunden wurde und sich in einem gasgefillten Hohlraum ange-
sammelt hat, wird mit einer entsprechenden Geschwindigkeitskonstante (unter Berlcksichti-
gung der Verzodgerung, die dadurch entsteht, dass das C0, zunachst in das Versatzmaterial
hinein diffundieren muss) ebenfalls durch die Carbonatisierung gebunden. Gleichzeitig und in
Konkurrenz zur Carbonatisierung wird ein Teil des gebildeten Kohlendioxids durch die
Methanogenese instantan verbraucht.

In der spateren Phase, wenn der im Einlagerungsgrubenbau vorhandene Portlandit vollstan-
dig carbonatisiert ist, bleibt fir die Bindung des Kohlendioxids nur noch der Portlandit im
restlichen Einlagerungsbereich. Dies bedeutet, dass das Kohlendioxid, das aus dem mikro-
biellen Abbau der organischen Abfallbestandteile gebildet wird, durch die Porenraume zum
Portlandit diffundieren muss. Darum wird wahrend dieser Periode die Carbonatisierung durch
eine Geschwindigkeitskonstante bestimmt, welche die mittlere Transportdauer des Kohlendi-
oxids vom Entstehungsort zum Ort der Ausfallung reprasentiert. Wenn sich das Inventar des
unverbrauchten Portlandits dem Ende nahert, wird die Rate proportional zum Restinventar
verringert. In Konkurrenz zur Carbonatisierung wird Kohlendioxid durch die Methanogenese
verbraucht. Ein vorgegebener Anteil des Kohlendioxids wird nach wie vor instantan unmittel-
bar nach dessen Bildung verbraucht, wahrend die Umsetzung des Anteils, der sich bereits in
der Gasphase befindet, durch die entsprechende Geschwindigkeitskonstante gesteuert wird.

Portlandit im Einlagerungsqgrubenbau (EH) vorhanden

Kohlendioxid Methanogenese Carbonatisierung

durch Abbau gebil- CQ,-Anteil reagiert instantan L CQ,-Anteil reagiert instantan
detes CO» Rest geht in Gasphase

CO0; in Gasphase — Verbrauch entsprechend ,Car-

I | bonatisierungs"-Rate

Portlandit nur noch im restlichen Einlagerungsbereich (REB) vorhanden

Kohlendioxid Methanogenese Carbonatisierung

durch Abbau gebil- CO,-Anteil reagiert instantan |—

detes CO0, Rest geht in Gasphase

CO0;, in Gasphase Verbrauch entsprechend Methano- Verbrauch entsprechend ,Carbo-
genese-Rate natisierungs"-Rate

(mit abnehmender Portlandit-
| | Menge asymptotisch gegen Null)

Tabelle 1: Schematischer Ablauf der Steuerung von Methanogenese und Carbonatisie-
rung im Modell. Die Anteile des Kohlendioxids, die in die Methanogenese bzw.
die Carbonatisierung gehen, werden im Modell durch die entsprechenden Re-
gelparameter vorgegeben
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4 Probabilistisches Modell

Das Grundmodell von GASGEN ist in einem deterministischen Modul implementiert. Dieses
berechnet die Gasentwicklung fiir einen festen vorgegebenen Datensatz. Da samtliche Ein-
gangsdaten fur die Berechnungen mit Unsicherheiten behaftet sind, missen diese in der
Modeilberechnung berlcksichtigt werden. Eine zu diesem Zweck haufig eingesetzte Metho-
de ist die probabilistische Modellierung.

Bei dem verwendeten probabilistischen Programmcode CIRCE handelt es sich um eine
hauseigene Weiterentwicklung des public domain Programmcodes CIRCE des Oak Ridge
National Laboratory (USA). Dieses Paket basiert auf der Latin Hypercube Sampling Metho-
de.

Das Softwarepaket liefert Wahrscheinlichkeitsverteilungen von Parametersatzen (konstant,
triangular verteilt, gleichverteilt, normalverteilt, logarithmisch gleichverteilt, logarithmisch
normalverteilt), die in einem externen Modell (hier: GASGEN) Verwendung finden. Neben
der Verwendung statistischer Kenngrof3en (Mittelwert, Varianz und Standardabweichung) der
Inputparameter und der Ausgabe statistischer Verteilungen der Ergebnisse (Perzentilen,
Min-, Max- und Medianwerte) kdnnen Korrelationen zwischen verschiedenen Inputparame-
tern bertcksichtigt werden.

Die Latin Hypercube Sampling Methode (LHS) garantiert dabei eine effizientere Abbildung
des Parameterraums als eine einfache Zufallsgenerierung (Monte Carlo Methode). Bei dem
LHS-Verfahren wird sicher gestellt, dass auch fir kleine Probenzahlen der gesamte mdgliche
Varianzbereich des Parameterraums adaquat Berlcksichtigung findet.

Das deterministische Modell berechnet fir jeden Parametersatz samtliche Resultate; diese
kénnen anschlieRend statistisch ausgewertet werden. Die Resultate kdnnen dann fir jedes
Produkt als Bandbreiten mit einer Wahrscheinlichkeitsverteilung dargestellt werden. Diese
reflektieren die Bandbreiten der Eduktmengen und der Geschwindigkeitskonstanten. Bei der
Darstellung und Interpretation der Resultate wurden stets die probabilistischen Rechnungen
ausgewertet; deterministische Rechnungen mit den Referenzparametern wurden nicht be-
ricksichtigt. Um extreme Ergebnisse mit geringer Wahrscheinlichkeit auszuschlieen, wur-
den dazu die Bandbreiten zwischen den 5% und den 95% Perzentilen (bezogen auf die ge-
bildeten Gasmengen) verwendet.
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5 Stoffinventare und Modellparameter

Die wichtigsten Parameter fur die Prognose der Gasentwicklung sind die Stoffinventare und
die Geschwindigkeitskonstanten fir die gasbildenden Prozesse. Weitere Modellparameter
steuern den Ablauf und die Kopplung der Prozesse sowie die Inhibition der Fermentation.

5,1 Stoffinventare

Fur die Modellierung der Gasbildung mit dem Programm GASGEN werden die Mengenan-
gaben fir die Stoffe Zellulose, Kunststoffe, Eisen, Portlandit, Nitrat, Sulfat und Wasser bené-
tigt. Fir die probabilistische Modellierung ist fir jeden Stoff ein Referenzwert und eine Ver-
teilungsfunktion erforderlich.

Die Inventardaten stammen Uberwiegend aus Kugel & Noack (2000) und Blanke & Walter
(2001). Die in Kugel & Noack (2000) angegebenen Mengen in Megagramm (Mg) kénnen
direkt verwendet werden. Aus den Daten nach Blanke & Walter (2001) fur die ermittelte
Menge der Organika und der Metalle und den Hochrechnungen fur die gesamte Stoffmenge
wurden die Anteile an Organika und Metall proportional abgeleitet (Tabelle 2).

im ERAM erfasste Mengen Hochrechnung
FeldesteiB Organika Metall Gesamt Gesamt Organika Metall
Ostfeld 14 66 80 113 20 93
Sudfeld 110 183 293 631 237 394
Westfeld 2 5 7 15 4 11
Nordfeld 0 0 0 0 0
UME 0 144 144 144 0 144
Zentralteil 0 42 42 46 0 46
Restgrube Bar- 332 1225 1557 1837 392 1445
tensleben
Summe 458 16651 2123 2786| "653] 2133
Tabelle 2: Ermittelte Gesamtmenge (Blanke und Walter 2001) und Hochrechnung der
Abfallinventare in den Einlagerungsbereichen und der Restgrube Bartensie-
ben (in Mg).
Zellulose

Die Daten fiur Zellulose stammen aus Kugel & Noack (2000) und Blanke & Walter (2001). Die
Angaben fir Organika aus Blanke & Walter (2001) wurden vollstandig als Zellulose ange-
rechnet. Fir die Untergrenze werden 70 % des Referenzwertes angesetzt. Als Obergrenze
wird wegen der Ungenauigkeit der Daten 130 % des Referenzwertes angesetzt. Der Refe-
renzwert fur die Restgrube entspricht dem Inventar der Ubrigen Grube Bartensieben. Der
Minimalwert bertcksichtigt 20 % Messungenauigkeit. Fur den Maximalwert wurde zuséatzlich
das Inventar in der Grube Marie bericksichtigt und der Messfehler von 20 %. Zur Umrech-
nung der Menge von Zellulose wurde formal die Molmasse des Monomers (CegHi0Os) von
162 g eingesetzt.
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Kunststoffe

Die Daten fur Kunststoffe, Styrol-Copolymerisate und sonstige Organika stammen aus Kugel
& Noack (2000). Fur die Untergrenze werden wegen der Ungenauigkeit der Daten 70 % des
Referenzwertes angesetzt. Als Obergrenze wird 130 % des Referenzwertes angesetzt plus
das Inventar an Bitumen in Mg (= t). Fur die Stochiometrie wurde vereinfachend angenom-
men, dass es sich bei den Polymeren um Polyethen (PE) handelt (vgl. Abschnitt 2.2.1). Fur
die Mengenangabe in Mol wurde die Molmasse des Modell-Monomers (C,H4) von 28 g ein-
gesetzt.

Eisen

Die Daten fiur die Metalle stammen aus Kugel & Noack (2000) und Blanke & Walter (2001).
Die Untergrenze wird mit 70 % und die Obergrenze mit 130 % angenommen. Alle Metalle
werden als Eisen betrachtet (Molmasse 55,85 g). Fur das Ubrige Grubengeb&ude entspricht
der Referenzwert dem Inventar der Grube Bartensieben. Der Minimalwert bertcksichtigt 20
% Messungenauigkeit. Fir den Maximalwert wurde zusatzlich das Inventar in der Grube Ma-
rie bertcksichtigt und der Messfehler von 20 %.

Nitrat

Ais Referenzwert werden die Daten fiur Salze aus Kugel & Noack (2000) verwendet. Alle
Salze werden als Natriumnitrat (NaNQ3) betrachtet (Molmasse 85 g). Wegen der Unsicher-
heit der Daten und weil wahrscheinlich die Salze nicht ausschlief3lich aus Nitrat bestehen,
wird fur die Untergrenze 50 % angesetzt, und die Obergrenze wird auf 115 % des Referenz-
wertes festgelegt.

Portlandit

Portlandit steht fir die Menge an verfigbarem Calcium fiir die Ausfallung von Kohlendioxid
(CO0,) (Siehe Anhang B). Als Quellen fur verfigbares Calcium dienen ,Silikate" (nach Anga-
ben in Kugel & Noack 2000), Zement (nach Kugel & Noack 2000), Braunkohlefilterasche
(BFA) (nach Kugel und Noack 2000, mit Bandbreiten, vgl. Anhang A, Tabelle A6) und Salz-
beton (mit Bandbreiten gemaf Verfullplan, vgl. Anhang A, Tabelle A6).

Die Salzbetonmengen fir die Einlagerungsbereiche sind der Tabelle 6.2 aus DBE (2001)
entnommen, fur die Ubrige Grube der Tabelle 6.1. Die Bandbreite der Salzbetonmenge des
restlichen Grubengebaudes ergibt sich aus der Variation des betrachteten Teils der Ubrigen
Grube: Das Minimum entspricht der Menge in der Grube Marie und das Maximum entspricht
der Menge in den Gruben Marie und Bartensieben. Der Referenzwert entspricht der Grube
Bartensieben. Abweichend von den Angaben in Tabelle 6.2 (DBE 2001) ist fir den Minimal-
wert des gemeinsamen West-/Stdfeldes nicht das "kleine Siidfeld" verwendet worden, son-
dern das Referenzsudfeld abziglich des Messfehlers.

Fur die Rechnungen zum Nachweis der Langzeitsicherheit wird davon ausgegangen, dass im
Sidfeld die Einlagerungsgrubenbaue im Minimum nur mit den Abbauen 8s, 9n und 9s auf der
4a-Sohle, den Abbauen 1s, 8n und 8s auf der 3. Sohle, den Abbauen 1s auf der 3a und der 2.
Sohle, den Abbauen 1n und 1s auf der 2a-Sohle und dem Abbau 1n auf der 1. Sohle verbun-
den und gegen den restlichen Einlagerungsbereich abgedichtet sind.

Der Referenzfall fur das Ostfeld (,kleines Ostfeld”) hat als Einlagerungsbereich nur 13 des
Volumens des Ostfelds.

Im folgenden sind die Maximalwerte (Portlanditmengen, Hohlraumvolumina und daraus ab-
geleitete Grofen) stets auf den gesamten Einlagerungsbereich bezogen.
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Die Menge an verfugbarem Calcium wurde fur die einzelnen Materialien mit dem jeweiligen
Gehalt an verfugbarem Calcium (vgl. Anhang B) berechnet. Die Unter- bzw. Obergrenze
wurde unter Verwendung der Unter- bzw. Obergrenze fiir die BFA- und Salzbetonmenge
ermittelt.

Sulfat

Zur Bestimmung des Referenzwertes wurden die folgenden Modellannahmen getroffen: Zur
Umsetzung der Abfélle (Korrosion von Eisen, mikrobieller Abbau der Organika) wird Wasser
bendtigt. Dieses stammt aus zugeflossener Salzlosung (IP21-Lésung). Aus der stochiome-
trisch minimal erforderlichen Wassermenge wird Uber die Zusammensetzung der IP21-
Lésung die Menge an Sulfat berechnet.

Das Sulfat im Versatzstoff ist chemisch gebunden und daher wenig mobil. Auch das Sulfat
aus zutretender IP21-Ldsung kann durch den Portlandit im Versatzstoff als Gips, Ettringit etc.
ausgefallt werden, bevor es die Abfalle erreicht. Fir die Untergrenze wird daher angenom-
men, dass nahezu kein Sulfat fiir den mikrobiellen Abbau der Organika verfugbar ist.

Als Obergrenze wurde die Sulfatmenge ermittelt, die in der zum Einlagerungsbereich (Refe-
renzwert) zutretenden Losungsmenge (unter der Annahme einer IP21-L6sung) enthalten ist.
Die Berechnung ist in Tabelle A4 im Anhang A dargestellt. Die Teilvolumina (unverfillt, kom-
paktierbar versetzt, nicht kompaktierbar versetzt) fur die Einlagerungsbereiche sind der Ta-
belle 6.1 in DBE (2001) entnommen.

Wasser

Bei den durchgefiihrten Modellrechnungen wurde angenommen, dass zu jedem Zeitpunkt flr
die gasbildenden Prozesse ausreichend Wasser zur Verfugung steht. Dazu wird in den je-
weiligen Einlagerungsbereichen jene Wassermenge eingesetzt, die sich im gesamten Poren-
und Hohlraum befindet. Dabei wurde fur die Losungszusammensetzung einheitlich von einer
IP21-Losung ausgegangen. Die Teilvolumina (unverfillt, kompaktierbar versetzt, nicht kom-
paktierbar versetzt) fur die Einlagerungsbereiche sind der Tabelle 6.1 in DBE (2001) ent-
nommen. Die Berechnung ist im Anhang A in den Tabellen Al bis A3 dargestellt.

In den Tabellen 3 und 4 sind die Stoffinventare fir die einzelnen Einlagerungsbereiche zu-
sammengestellt. Entsprechend den Anforderungen von GASGEN werden die Werte in der
Einheit Mol angegeben.
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Material | Sudfeld [|* Westfeld | West-Sudfeld | Ostfeld
Mengen in

Mol

Zellulose 1.60E+06 8,56E*06 1.02E+07 1.55E+06
ME 1.12E+06 1.45E+08 7,12E*06 1.09E+06
Max. 2,Q9E*Q6 1.11E+07 " 32E+07 2,01 E+Q6
Kunststoffe 5,96E+Q6 1.20E+08 1.26E+08 2.04E+07
Min. 4.18E+0Q6 8,43E+07 8.85

E+07 1.43E+07

Max. 7,79E+08 1.57E+08 1.65E+08 2.65E+07
Metall 1.54E+07 1.45E+08 1.60E+08 5.35E+Q7
Min. 1.08E+07 1.02E+08 1.12E+08 3,75E*07
Max. 2,00E+O7 1.89E+08 2.09E+08 6,96E*Q7
Portlandit 1.11E+09 1.25E+08 1.24E+09 2.20E+08
Min. 1.88E+08 8.87E+07" 1.10E+09J 5T38E+07
Max.~ 1.18E+09 1.34E+08 1.32E+09 5.37E+08
Na NUrét T?[6E+Q7 2,58E+06 1.42E+07 1.36E+06
Min. 5,81 EH36 1.29E+06 7,Q9E-i-06 6.82E+05
Max. 1.34E+07 2.96E+06" 1.63E+07 1.57E+06
Sulfat 1.23E+05 1.34E+06 1.47E+06 4,13E+05
Min. 1.00E+01 1.00E+01 1.00E+01 1.00E+01
Max. 8.93E+07 6.56E+06 9.76E+07 6.27E+06
Tabelle 3: Inventardaten [mol] fir die GASGEN-Berechnungen. Die Werte wurden aus

den Rohdaten in den Tabellen Al bis A3 und A6 im Anhang A abgeleitet
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Material Nordfeld Zentralteil Sohlenbohr- Restgrube
Mengen in loch

Mol

Zellulose 6.05E+05 1.23E+04 0,00EH-00 2.42E+06
Min. ~ 4.23E+05 8.64E+03 Q.Q0E"+QQ 1.94E+O6
Max. 7.86E+05 1.60E+04 0,00E+00 4.90E+06
Kunststoffe 5,71 E+06 3.57E*Q4 7,14E+03 0100 5:00)
Min. 4,00E+06 2,50E+04 5,Q0E-*03 0,00E+00
Max. 8.33E+06 4.64E+04 9.29E+03 0,00E+00
Metall 5,57E+06 1.97E+06 6,62E+03 2,59E+07
Min. 3,90E+08 1.38E+06 4.64E+03 2,07E*Q7
Max. 7.24E-5-06 2.56E+06 861E"" 5.J2E+07
Portlandit 3.04E+06 5.64E+07 4.56E+04 6,08E+09
Min. "3,04E+06 5,38E+07 2,36E+04 1.29E+09
Max. 3.Q4E+06 5,85E+07 1.11E+05 7.36E+09
Na-Nitrat 2.12E+05 2,35E+04 0,00E+00 0,00E+00
Min. 1.06E+05 1.18E+04 OQOEHOO 0,00E+00
Max. 2.44E+05 2,71 E+04 Q,00E+0Q 0,00E+00
Sulfat 5,59E+04~~ 1.28E+04 6.53E+01 1.74E+05
Min. 1.00E+01 1.00E+01 1.00E+01 1.00E+01
Max. 2,24E+05 3,53E*06 6,03E+02 2,24E*08
Wasser | 7,00E+07|~~V10OE+O9r~ IT88E+O5I 6J98710
Tabelle 4: Inventardaten [mol] fur die GASGEN-Berechnungen. Die Werte wurden aus

den Rohdaten in den Tabellen A1 bis A3 und A6 im Anhang A abgeleitet

5.2 Modellparameter

Fir die Modellberechnungen werden neben den Inventarmengen weitere Parameter bent-
tigt. Dazu gehoren die Geschwindigkeitskonstanten der mikrobiellen Prozesse und der Kor-
rosion sowie eine Reihe von weiteren Parametern fur die Kopplung der einzelnen Reaktio-
nen. Die Geschwindigkeitskonstanten sind aus Experimenten abgeleitet. Dabei musste be-
rucksichtigt werden, dass die Beobachtungszeitraume bei Laborexperimenten um mehrere
GrolRenordnungen kirzer sind als die zu modellierenden Zeitraume. AulRerdem wird bei ex-
perimentellen Untersuchungen fast immer ein kleines homogenes Volumen betrachtet, wéh-

rend die Verteilung der Materialien in den Einlagerungsbereichen des ERAM eine betrachtli-
che Heterogenitat aufweist.
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5.2.1 Metallkorrosion

Die Korrosionsraten hangen neben der Metallzusammensetzung von einer Vielzahl von
weiteren Faktoren ab. Da die Korrosion durch die Bildung von dichten Oxidschichten auf der
Oberflache inhibiert werden kann (Passivierung), hangen die Korrosionsraten stark davon
ab, ob in der umgebenden L6sung chemische Stoffe geltst sind, welche die Bildung oder die
Auflésung von solchen Oxidschichten begiinstigen. Da diese Einfliisse nur qualitativ bekannt
sind, muss bei der Modellierung auf empirische Korrosionsraten zurtickgegriffen werden. Die
von Noack (2000) kompilierten Korrosionsraten sind in Tabelle 5 aufgefthrt.

pH-Wert Korrosionsraten fur Eisen [m/a]
Referenzwert Bandbreite
>7 03 0,03-3
<7 | 3 | 0,3-30
Korrosionsraten fur Aluminium [nm/a]
Referenzwert Bandbreite
6-8 100 10-1'Q0Q0
<6, >8 1'000 [ 100-10'000
Korrosionsraten fir Zink [Ju.m/a]
Referenzwert Bandbreite
6-8 100 10-1'000
<6, >8 | 1000 I 100-10'00Q
Tabelle 5: Korrosionsraten fiir Eisen, Aluminium und Zink nach Noack (2000)

Noack (2000) klassifizierte die metallischen Abfallkomponenten im ERAM gemaR den unter-
schiedlichen Materialdicken. Nach dieser Schatzung liegen 70 % der Eisenkomponenten und
80 % der Aluminiumkomponenten im Bereich von 1-4 mm Dicke, wahrend 80 % der Zink-
komponenten eine Dicke von weniger als 0,1 mm aufweisen. Damit handelt es sich bei der
Mehrheit der Metallkomponenten um relativ dinnwandige Stiicke, die sich gut als diinnwan-
dige Platte modellieren lassen. In diesem Fall wird die Rate der Gasentwicklung durch die
(konstante) Oberflache und deren Dauer durch die Dicke des Materials bestimmt. Die ge-
samte Gasbhildungsrate setzt sich dann aus den Beitrdgen der einzelnen Klassen zusammen.

Die Zeitabhangigkeit der gemaR Noack (2000) gebildeten Gasmengen erlaubt den Riick-
schluss, dass mit einer Korrosionsrate fir Eisen von 3 um/a gerechnet worden war. Daraus
wurde, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, fir die Modellrechnungen mit GASGEN eine Ge-
schwindigkeitskonstante von 3.5.10" /a erhalten. Dieser Wert wurde fir die probabilistischen
Rechnungen unter Beruicksichtigung der Bandbreite fur Eisen (Tabelle 5) um einen Faktor 10
nach oben und einen Faktor 100 nach unten variiert.

5.2.2 Mikrowelle Prozesse

Die Raten der einzelnen mikrobiellen Abbaureaktionen missen aus experimentellen Unter-
suchungen abgeleitet werden. Leider stehen dafir nur sehr wenige Daten zur Verfiigung. Die
gemessenen Raten héngen von verschiedenen Parametern wie der Art des organischen
Materials, der Bakteriendichte, den Konzentrationen von Edukten, Spurenelementen und
Inhibitoren ab. Fir eine detaillierte Ableitung der Abbauraten wére darum eine sehr umfang-
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reiche Charakterisierung des experimentellen Systems erforderlich, was in der Praxis nur
teilweise erfullt ist.

Ein Vergleich zwischen unterschiedlichen Experimenten ist wegen den verschiedenen Ein-
flussfaktoren nur in Einzelfallen aufschlussreich. Aus Vergleichsexperimenten, die sowohl mit
als auch ohne Nitrat durchgefuhrt wurden, lasst sich schlieRen, dass die Denitrifikation
schneller ablauft als die Gbrigen Prozesse. Diese Beobachtung ist auch mit anderen Erwa-
gungen kompatibel. Fir die Sulfatreduktion und die Fermentation kann von vergleichbaren
Reaktionsgeschwindigkeiten ausgegangen werden.

Alle GroRRen, welche die Geschwindigkeit der Abbauprozesse beeinflussen (z.B. pH-Wert,
Zusammensetzung der Losungen), sind in den verschiedenen Einlagerungsbereichen sehr
variabel und kénnen sich auch im Laufe der Zeit andern. Bei deterministischen Rechnungen
sind die Werte fiir jeden Parameter fix vorgegeben. Die probabilistische Modellierung erlaubt
eine groRe Anzahl von Berechnungen mit verschiedenen Parametern, die Uber eine vorge-
gebene Bandbreite variieren. Damit kénnen die Unsicherheiten der einzelnen Parameter
angemessen bericksichtigt werden.

Aus einer Zusammenstellung der vorhandenen Daten (Suter et al., 1999) und einigen grund-
satzlichen Uberlegungen zur chemischen Kinetik lassen sich repréasentative Bandbreiten fur
die einzelnen Raten ableiten (Tabelle 6). Die Bandbreite kann aus den wenigen verfligbaren
Experimenten nach den folgenden Uberlegungen abgeleitet werden: Die hochsten experi-
mentellen Raten von verschiedenen Experimenten liegen in derselben Gré3enordnung. Es
ist nicht anzunehmen, dass langfristige Abbauraten hdher als die beobachteten kurzfristigen
Maximalraten sein konnen, da bei hohen Raten die verschiedenen lokal vorhandenen Edukte
und Spurenelemente schnell verbraucht waren, wodurch die Raten sinken wirden. Als ab-
solutes Minimum kdnnte theoretisch angenommen werden, dass kein Abbau stattfindet. Da
aber davon auszugehen ist, dass es wahrend eines Zeitraumes von 1 Mio. Jahren in der
Gegenwart der benétigten Edukte und Wasser zu einem Abbau kommt, werden auch die
kleinsten Raten groRRer als Null gesetzt.

Abbauprozess Geschwindigkeitskonstante [a ~']

Minimum Referenzwert Maximum
Zellulose, Denitrifikation 10 E-04 2,0 E-02 3.0 E-02
Zellulose, Ubrige Prozesse 10 E-05 3.0 E-03 3.0 E-02
Kunststoffe 10 E-06 2,0 E-04 3.0 E-03
"Methanogenese | 1,0 E-05 | 3,0 E-03 | 3,0 E-02
Tabelle 6: Geschwindigkeitskonstanten der mikrobiellen Abbauprozesse

Zum Zelluloseabbau durch Denitrifikation liegen einige wenige Experimente vor. Aus dem
Vergleich mit ahnlichen Experimenten, die mit und ohne Zugabe von Nitrat durchgefiihrt
wurden, lasst sich schlieen, dass der Abbau in Gegenwart von Nitrat deutlich schneller ist.

Die Ableitung von Abbauraten fiir Kunststoffe erweist sich wegen der geringen und selekti-
ven Datenbasis als schwierig. Abbauexperimente werden vor allem mit leicht bis mittel-
schwer abbaubaren Kunststoffen (z.B. zur Prifung ihrer Eignung als Verpackungsmaterial,
das sich auf Deponien rasch zersetzten soll) durchgeftihrt. Untersuchungen des Abbaus von
schwer abbaubaren Kunststoffen sind im Hinblick auf deren Alltagsgebrauch nicht von Inter-
esse, auBerdem waren Experimente nur schwer durchzufihren und wirden viele Jahre dau-
ern. Teilweise werden stabile Kunststoffe in der Literatur als ,nicht abbaubar" klassifiziert.
Dies ist fUr kurze bis mittlere Zeitraume zweifellos eine sinnvolle Naherung. Fir die langfristi-
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ge Betrachtung in einem Endlager ist dies jedoch nicht anwendbar, denn auch ein sehr lang-
samer Abbau kann zu einer Akkumulation von Gas fihren und zu einem spéaten Zeitpunkt als
treibende Kraft fir die Radionuklidfreisetzung wirken. Aus diesem Grund wurden konzeptu-
elle Annahmen fur den langsamen Abbau der Kunststoffe getroffen. Als untere Grenze fur
den Bereich der Abbauraten wurde ein Wert eingesetzt, der um eine Gré3enordnung kleiner
ist als jener fir den Abbau von Zellulose. Bei Bitumen, das bei gewissen Abféllen als Kondi-
tionierungsmittel eingesetzt wird, stellt sich ebenfalls die Frage nach der Abbaubarkeit. Je
nach Perspektive wird es in der Literatur als langsam abbaubar oder als nicht abbaubar be-
zeichnet. Um diese Unsicherheit im Modell angemessen zu bertcksichtigen, wird Bitumen
fir die Berechnung des Referenz- und des Minimalinventars der Kunststoffe nicht beriick-
sichtigt, aber bei der Berechnung des Maximalinventars wird es zur Menge der Kunststoffe
hinzugezahlt. Auf diese Weise kann im Modell sowohl die Annahme eines langsamen Ab-
baus als auch jene einer vollstéandigen Inertheit evaluiert werden.

Fir die reine Methanogenese liegen keine experimentellen Daten vor. Die Bandbreite der
Geschwindigkeitskonstanten wurde darum in Relation zu den Werten der Ubrigen Prozesse
abgeleitet. Da die Edukte bei der Methanogenese gasformig sind, entfallt der bei den Abbau-
reaktionen der Feststoffe in der Regel geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Hydrolyse.
Da die Methanogenese in der Natur die Folgereaktion der Fermentation darstellt, wird davon
ausgegangen, dass sie nicht schneller als jene ablauft. Aus diesen Grinden wird fir die
Methanogenese dieselbe Geschwindigkeitskonstante wie fir den Abbau der Zellulose einge-
setzt.

5.3 Verteilungsfunktionen und Korrelationen

Fir normal und log-normalverteilte Parametersatze werden fir alle Beispiele minimaler und
maximaler Grenzwert mit dem Abstand der doppelten Standardabweichung, 2G, vom Refe-
renzwert festgelegt, was sicherstellt, dass sich 95% der Proben im zwischen diesen Grenz-
werten befinden. Bei abgeschnittenen Normalverteilungen wird die doppelte Standardabwei-
chung 2a durch das groRRere Intervall zwischen dem Referenzwert und dem Minimal- bzw.
Maximalwert bestimmit.
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Die nachfolgende Tabelle 7 gibt die verwendeten Verteilungsfunktionen der Inputparameter
wieder;

Parameter Verteilungs- Verteilungsfunktion definiert durch:
funktion

Zellulose initial u Referenz- Minimaler  Maximaler
Kunststoffe initial wert Grenzwert  Grenzwert
Eisen initial
Portlandit initial
Nitrat initial
Wasser initial C Referenz-

wert
Sulfat initial lu Referenz- Minimaler  Maximaler

wert Grenzwert  Grenzwert
Zelluloseabbau In Mittelwert  Standard- Minimaler  Maximaler
Kunststoffabbau abweichung Grenzwert Grenzwert
Eisenkorrosion
Portlanditbindung
Zellulose-
Denitrifikation
Methanogenese
Tabelle 7: Verteilungsfunktionen der Inputparameter (c = konstant; u = gleichverteilt, iu

logarithmisch gleichverteilt; In = logarithmisch normalverteilt); bei den gleich-
und log-gleichverteilten Parametern hat der Referenzwert nur fir die determi-
nistischen Rechnungen eine Bedeutung

Weil davon ausgegangen wird, dass der mikrobielle Abbau von Zellulose und von Kunst-
stoffen grundsatzlich den gleichen (beschleunigenden oder inhibierenden) Einflissen unter-
liegt, wird eine Kopplung zwischen dem Zelluloseabbau und dem Kunststoffabbau angewen-
det. Da sowohl die mikrobiellen Prozesse als auch die Korrosion stark vom lokalen Was-
serangebot abhéngen, wurde auch eine Kopplung zwischen den entsprechenden Raten de-
finiert. Dabei werden fir alle Felder folgende Korrelationsbeziehungen beriicksichtigt:

Parameter 1 Parameter 2 Linearer Korrelationskoeffizient r
Zelluloseabbau <=>  Kunststoffabbau 0,8
Zelluloseabbau o] Korrosion 0,5
Kunststoffabbau <=>  Korrosion 0,5

5.4 Regelparameter

Die Regelparameter im Programm GASGEN steuern den Ablauf der gasbildenden Reaktio-
nen. Operationell haben die Regelparameter unterschiedliche Funktionen. Tabelle 8 gibt eine
Ubersicht Uber die verwendeten Regelparameter.
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5.4.1 Edukt-Regier

Im Modell ist die Abbaurate des Hauptedukts proportional zu seiner Konzentration. Fur die
weiteren Reaktionspartner gelten andere Zusammenhéange. Von biologischen Vorgangen ist
bekannt, dass z.B. die Wachstums- oder Reproduktionsgeschwindigkeit in weiten Bereichen
unabhéangig von der Konzentration weiterer Nahrstoffe ist, solange ein gewisses Minimum
zur Verfigung steht. Erst bei dessen Unterschreitung werden die Prozesse verlangsamt.
Daher ware es nicht richtig, die Konzentration der Nebenedukte (z.B. Nitrat bei der Denitrifi-
kation) explizit in die Differentialgleichung aufzunehmen. Es muss jedoch sichergestellt wer-
den, dass die jeweilige Reaktion zum Stillstand kommt, wenn das entsprechende Nebene-
dukt aufgebraucht ist. AuRerdem soll die Reaktion abgebremst werden, wenn dessen Menge
einen gewissen Wert unterschreitet. Zu diesem Zweck wird in die Gleichung ein Regler F
eingeflhrt. Er ist hoch (je nach Reaktion 0,9 bis 1), falls genligend Edukt im System vorhan-
den ist. Unterschreitet das Edukt einen vorgegebenen Schwellenwert, wird der Regler F line-
ar vom maximalen Wert F(max.) auf den minimalen Wert F(min.) zurlickgefiihrt. Wenn die
Menge des Edukts null ist, dann ist der Wert des Reglers meistens ebenfalls null.

dy/dt=-FA 'y

Da die ,Umschaltung" von einer Reaktion zur anderen wegen der Heterogenitat in den Einla-
gerungsbereichen nicht Uberall gleichzeitig erfolgt, werden die Obergrenzen fir die Regler
meistens nicht auf 1 gesetzt, sondern liegen im Bereich 0,9 bis 0,99. Dies ermdglicht einen

Ubergang zur sequenziell ndchsten Reaktion, bevor die vorhergehende Reaktion vollstandig
abgelaufen ist.

6.4.2 Inhibitions-Regler

Der Regler fur die Inhibition der Fermentation durch Wasserstoff weist dieselbe mathemati-
sche Form auf wie die Ubrigen Regler. Allerdings unterscheidet er sich von jenen in einigen
Punkten. Wahrend die Abbaureaktion bei einem hohen Angebot des Edukts ablauft und bei
geringer Menge abgebremst wird, wirkt die Inhibition durch das Produkt Wasserstoff nicht bei
tiefer, sondern erst bei erhohter Konzentration. Die Inhibition setzt bei einem Wasserstoff-
Partialdruck von 10 Pa ein und nimmt bis zur maximalen Inhibition bei einem Partialdruck
von 10Q00 Pa zu. Der zweite Unterschied liegt darin, dass die Inhibition durch die Konzen-
tration (bzw. Aktivitat) des Wasserstoffs bestimmt wird, nicht durch die Menge. Da das Mo-
dell grundsatzlich nur mit Mengen rechnet, muss in diesem Fall bei der Festlegung der
Schwellenwerte die Umrechnung von der Konzentration auf die Menge im entsprechenden
Einlagerungsbereich vorgenommen werden.

Wegen der groRen Bandbreite der Werte vom Einsetzen der Inhibitionswirkung bis zum Ma-
ximum erfolgt die Interpolation zwischen dem unteren und dem oberen Schwellenwert nicht
linear, sondern im logarithmischen Raum, d.h. durch eine Potenzfunktion.
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Regler Funktion Unterer Oberer Faktor Faktor
Schwellen-  Schwellen-  Minimum  Maximum
wert wert
[Einheit] [Einheit]

Nr. 4 Verfugbarkeit von Port- 0 feldspezifisch 0 0,9
landit [-][-]

Nr. 5 Verfugbarkeit von Was- 0 1,0E-04 0 10
ser 1 1

Nr. 6 Verfugbarkeit von Nitrat 0[] 1,0E-04 [] 0 0,995

Nr. 7 Verfugbarkeit von Sulfat 0 feldspezifisch 0 09

[JH

Nr. 8 Inhibition durch Was- feld- feldspezifisch 1 0,05
serstoff spezifisch [Mol]

[Mol] ,

Nr. 10 Anteil Kohlendioxid fur 0 Mol 1,0E+02Mol 0 0,9
Carbonatisierung

Nr. 8M Verfugbarkeit von Was- 0 Mol 1,0E+03 Mol 0 10
serstoff

Nr. 10M  Verfugbarkeit von Koh- 0 Mol 1,0E+04Mol 0 0,9
lendioxid fiir Methano-
| genese I I I |

Tabelle 8: Parameter fur die Regler. Die Schwellenwerte sind entweder als Bruchteil des

entsprechenden Inventars oder als absolute Stoffmenge in Mol festgelegt. Die
feldspezifischen Schwellenwerte sind in Tabelle 9 aufgefuhrt. Die Herleitung
findet sich in den Tabellen A4 und A5 im Anhang A

Dem Regler Nr. 4 (Verfugbarkeit von Portlandit) liegt die folgende Annahme zugrunde: CO;
(welches Uberwiegend in Einlagerungsgrubenbauen gebildet wird) reagiert rasch mit dem
Portlandit in den Einlagerungsgrubenbauen, da es die Versatzmaterialien zumindest teilwei-
se durchstromen muss, bevor es in den restlichen Einlagerungsbereich gelangen kann. Ein-
mal dort angekommen, erfolgt die Reaktion mit Portlandit, der sich dort im Versatz befindet,
deutlich langsamer (weil durch Diffusionsprozesse begrenzt). Der obere Schwellenwert wird
daher durch den Anteil an Portlandit im restlichen Bereich, bezogen auf den gesamten Ein-
lagerungsbereich, berechnet. Solange dieser Wert tberschritten ist, befindet sich noch Port-

landit im Einlagerungsgrubenbau, und die Umsetzung erfolgt rasch (vgl. die Darstellung in
Tabelle 1).

Da die fur die Sulfatreduktion zur Verfigung stehende Sulfatmenge durch das Poren- und
Hohlraumvolumen mitbestimmt wird, muss beim Regler fur die Sulfatreduktion (Nr. 7) die
entsprechende Menge, ahnlich wie beim Portlandit, fir jeden Einlagerungsbereich individuell
bestimmt werden. Es wird dabei zwischen dem Sulfat im Einlagerungsgrubenbau (EH) und
jenem im restlichen Einlagerungsbereich (REB) unterschieden. Der Umschaltpunkt fir die
Sulfatreduktion ist dann erreicht, wenn das Sulfat im Einlagerungsgrubenbau (EH) ver-
braucht ist und nur noch der entsprechende Anteil im restlichen Einlagerungsbereich (REB)
Ubrigbleibt. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 9 zusammengestellit.

Die Regler Nr. 5 und 8M sind nur aus numerischen Griinden erforderlich, damit die entspre-
chenden Prozesse langsam abklingen, wenn die Edukte fast verbraucht sind; den Schwel-
lenwerten kommt hier keine physikalische Bedeutung zu. Ahnlich ist es mit den oberen /
Schwellenwerten fir die Regler 6, 10 und 10M; die Funktionswerte der Regler bestimmen /
hier aber zuséatzlich den Anteil zwischen konkurrierenden Reaktionen.
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Einlagerungs- Portlandit Wasserstoffmenge Wasserstoff-
bereich Anteil REB  Anteil REB menge [mol]

[%0] bei 10'000 Pa
Sudfeld 91,3 89,9 2,7E+03 2,7E+06
Westfeld 15,0 38,6 1.9E+Q2 1.9E+05
West-Siidfeld 83,5 87,1 2,8E+03 2,.8E+06
Ostfeld 83,0 85,8 4.3E+Q2 4.3E+05
Nordfeld 0,0 0.0 6,7E+00 6.7E+03
Zentralteil 0.0 0.0 1,1E+02 1.1E+05
Sohlenbohrloch 0.0 0.0 1,8E-02 1.8E+01
Restgrube | 0,0 0,0 6,6E+03 6,6E+Q6
Tabelle 9: Stoffanteile bzw. -mengen fir die Steuerung der Regler fur die Carbonatfal-

lung durch Portlandit, die Sulfatreduktion und die Inhibition der Fermentation

durch Wasserstoff
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6 Resultate

Die Gasentwicklung wurde fir jeden Einlagerungsbereich separat berechnet. Auf3erdem
wurde die Gasentwicklung fur eine Kombination von West- und Sudfeld berechnet. Wegen
des unterschiedlichen Ablaufs der verschiedenen Reaktionen entspricht die Gasmenge der
vereinigten Felder nicht der Summe der beiden Einzelfelder.

In Tabelle 10 sind das minimale und das maximale Gasvolumen nach 1 Mio. Jahren zusam-
mengestellt. Fir die Bandbreite wurde der Bereich zwischen den 5%- und 95%-Perzentilen
gewahlt. Die darlber und darunter liegenden Werte stellen Extremwerte mit einer geringen
Eintretenswahrscheinlichkeit dar.

Einlagerungsbereich

Gasvolumen nach 1 Mio. Jahren [in®]

Minimum Maximum
Sudfeld 4.10E+05 1,04E+06
Westfeld 6,72E+Q8 1.17E+07
West-Sidfeld 6,03E+06 1.74E+07
Ostfeld 1.82E+06 3.88E+06
Nordfeld 2.42E+05 3,70E+05
Zentralteil 4.48E+Q4 7.66E+04
Sohlenbohrloch 2,98E+0Q2 9.90E+02
Restgrube | 7.37E+05 j 1.89E+06

Tabelle 10: Berechnete Gesamtgasvolumen nach 1 Mio. Jahren. Das Minimum entspricht
der 5% Perzentile und das Maximum der 95% Perzentile der Bandbreite flr
die Summe der gebildeten Gase

Wegen der hohen Metallinventare besteht der grof3te Teil des Gases aus Wasserstoff. Der
zweitgroRte Anteil besteht in der Regel aus Methan, mit Ausnahme des Siidfeldes und des
Zentralteils, in denen wegen der grof3en Nitratmengen der Stickstoff das Methan mengen-
mafig Uberwiegt. Der Anteil des Kohlendioxids ist sehr gering, da es entweder durch die
Portlanditcarbonatisierung gebunden oder durch die Methanogenese mikrobiell umgewandelt
wird. Lediglich im Nordfeld kann es vorkommen, dass Portlandit und Wasserstoff vollig ver-
braucht werden; als Folge bleiben dann grof3ere Mengen an gasféormigem CO, Ubrig. In Ta-
belle 11 sind die minimalen und maximalen Anteile der einzelnen Gase nach 1 Mio. Jahren
aufgefiihrt (5%- und 95%-Perzentilen der Bandbreite).
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Einlagerungs-

Gasvolumen nach 1 Mio. Jahren

bereich Minimum, Maximum [m°]
Wasserstoff Methan Stickstoff Kohlendioxid
Sudfeld 2.84E+05 1.37E+04 6.85E+04 0.00E+00
8.24E+Q5 1.31E+05 1.44E+05 7.39E+01
Westfeld 3.14E+06 7.17E+05 1.53E+04 0.00E+00
8.69E+0Q6 5,80E+Q6 3.23E+04 1.86E+03
West-Sidfeld 5.38E+06 5.02E+05 8.44E+04 0.00E+00
1.43E+07 3.83E+08 1.77E+05 4.61 E+02
Ostfeld 1.51E+06 9.43E+04 8.13E+03 0.00E+00
3,40E+08 6,99E+05 1,71 E+04 1.86E+02
Nordfeld 0.00E+00 4 66E+04 1.27E+03 0.00E+00
2.26E+05 3.45E+05 2.84E+03 2.60E+04
Zentralteil 4. 44E+04 2.46E+01 1,41 E+02 0.00E+00
7.59E+04 9.90E+02 2.96E+02 1.45E+00
Sohlenbohrloch 2.82E+02 1.58E+01 0,00E+00 0.00E+00
8,62E+02 1,31 E+02 OQ,00E+00Q 0,00E+O0
Restgrube 6.99E+05 2,84E+04 0.00E+00 0.00E+00
I 1.69E+06 I 2.44E+05 [ 0,00E+00 | 4.26E+01
Tabellen: Zusammensetzung des Gasvolumens (Minimum, Maximum, d.h. 5%- und

95%-Perzentilen der Bandbreite) nach 1 Mio. Jahren

Die folgenden Grafiken geben die zeitliche Gasentwicklung fur die einzelnen Einlagerungs-
bereiche wieder. Die Bandbreiten zeigen jeweils den Bereich zwischen der 5%-und der 95%-
Perzentile. Wegen der Unsicherheiten bei den Geschwindigkeiten der einzelnen Gasbil-
dungsreaktionen weisen die Gasmengen zu den friihen Zeiten eine gro3e Streuung auf. Da
die verschiedenen Modellfélle langfristig einem ahnlichen Endzustand zustreben, verringert
sich die Streuung im Laufe der Zeit auf eine Bandbreite, die vorwiegend durch die Stoffin-
ventare bestimmt ist. Neben den Stoffinventaren wird die Gasmenge zu spaten Zeiten durch
die relative Grol3e der Reaktionsgeschwindigkeiten von Methanogenese und Carbonatfallung
mitbestimmt, welche die Verteilung des Kohlendioxids zwischen Gasphase und Festphase
(Carbonatisierung) steuert.
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Figur 3 Zeitliche Gasentwicklung im Westfeld des ERAM
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7 Ableitung der Gasbildungsraten fur die Sicherheitsanalyse

Das Ziel der Parametrisierung besteht nunmehr darin, die Ergebnisse der probabilistischen
GASGEN-Berechnungen in einer geeigneten Form darzustellen, die eine weitere Verwen-
dung im Rahmen der Sicherheitsanalyse (als Inputparameter des entsprechenden Pro-
grammcodes) gestatten. Dabei kann nicht die vollsténdige Vielfalt der mit dem probabilisti-
schen Modell erzeugten Ergebnisse tbernommen werden, jedoch sollen wesentliche Ergeb-
nisse in Hinblick auf die Moglichkeiten zeitabh&ngiger Gasbildung Beriicksichtigung finden.

7.1 Parametrisierung der Gasbiidungsraten

Dazu wird zur Parametrisierung der Ergebnisse ein funktionaler Zusammenhang gesucht,
der

» die Bandbreite der Produktionsraten und daraus resultierenden Gasmengen,
» die nach abgeschlossener Gasbildung berechnete Gesamtgasmenge und
» die zeitliche Variabilitat potentieller Gasbildungsraten berticksichtigt.

Letzteres wird durch die Begrenzung der Raten auf das Band zwischen der 5%- und der
95%-Perzentilen allein nur unzureichend gesichert. Andererseits zwingt die Vielzahl potenti-
eller Verlaufe zu Kompromissen in der Parametrisierung. Der nachfolgend beschriebene
Weg sichert eine optimale Interpretation und Aufbereitung der Ergebnisse hinsichtlich ihrer
Weiterverwendung in der Sicherheitsanalyse.

Im Ergebnis der probabilistischen GASGEN-Berechnungen liegen nicht nur die zeitabhangi-
ge Verteilung der Mengen der Gase (und Edukte), sondern auch deren effektive Genera-
tions- (bzw. Abbau-)raten vor. Das nachfolgend beschriebene Verfahren der Parametrisie-
rung geht von zwei charakteristischen Perzentilen der Gasbildungsraten aus.

Abb. 10 und 11 zeigen am Beispiel des West-Siudfelds die Ergebnisse der Gesamtgas-
Berechnungen mittels GASGEN (Raten und Mengen). Neben den 5%- und 95%-Perzentilen
sind drei (aus 2000) ausgewahlte Rechenfalle dargestellt.



Colenco-Bericht 4651/76 -32-
Modellierung der Gasentwickiung im Endlager flir Radioaktive Abfélle Morsieben (ERAM)

West-Sidfeld

1.00E+07

1.00E408

1.00E+5

1. 00E+Q4

Rate Q, [molia}

1.00E+03

1.00E+02

1.00E+01 . v ;
10 100 1000 10000 100000

t [Jahre]

Figur 10 Rate der Gesamigasbildung (West-Sudfeld); markiert sind die interpolierten
Raten zwischen den reprasentativen Zeiten 100 und 10'000 Jahre
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Figur 11 Gesamtgashildung (West-Sudfeld); markiert sind die Gesamtgasmenge

Vgstriet fUr den Referenzfall und die Bandbreite (mit dem Maximalfali einer
vollstandigen Umsetzung)
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Zur Parametrisierung werden nunmehr
« die Bandbreite der Gasbildungsrate Qge2tot zu reprasentativ friihen Zeiten (t - 100 Jah-
re),

« die Bandbreite der Gasbildungsrate Qutot zu reprasentativ spaten Zeiten (t = 10'000
Jahre) und

« die Bandbreite fur die Gesamtgasmenge Vg stp ot geNUtzt

Der Index  steht fur eine 100-prozentige Teilnahme der Inventare an den gashildenden
Prozessen. Die Tatsache, dass ein Teil des Inventars durch aufkriechendes Salz einge-
schlossen werden kann und nicht an den Prozessen der Gasbildung teilnimmt, kann durch
einen zusatzlichen Parameter, der nicht aus den GASGEN-Berechnungen erhalten wird,
beriicksichtigt werden:

» der Anteil des Inventars an den Gasbildungsprozessen y\.

Fir eine mathematische Beschreibung des funktionalen Zusammenhangs der drei Parame-
ter wird von folgender phdnomenologischer Beschreibung ausgegangen:

Die Einhullenden der Gesamtgasbildungsraten (5%- und 95%-Perzentile) folgen unabhangig
vom Einlagerungsbereich naherungsweise einem Potenzgesetz zwischen den reprasentati-
ven frihen und spéten Zeiten (100, resp. 10'000 Jahre):

Qgn ()~ a (t0™ tn fur t < Ty (T, ist die Dauer der Gasbildung)
Qg,in(t) = 0 fur alle Gbrigen Falle.

Die gebildete kumulierte Gasmenge V(t) ergibt sich durch Integration zu

t
V(t)= Ja-(t' + to)"dt’

0

V() = — [(to + )™ - t,""] fur n*=1
(1) n+qo ) o ]

V(t)=a-elIn fur n=-1

Der Term ty bericksichtigt das ,Abflachen” der Kurvenscharen fiir Zeiten vor ca. 100 Jahren
und ist zudem aus numerischen Stabilitdtsgriinden erforderlich. Dessen genauer Wert ist fur
Zeiten t » 100 Jahre von untergeordneter Bedeutung; es wird fur alle Beispiele to = 30 Jahre
zum Ansatz gebracht.

Der Zeitpunkt des Abschlusses der Gasbildung T, ergibt sich aus der Integration:

jQgundt = VQistpitot

0



Colenco-Bericht 4651/76 34 -
Modellierung der Gasentwicklung im Endlager fir Radioaktive Abfélle Morsleben (ERAM)

fur den Fall, dass mit dem o0.g. Ansatz die kumulierte Gasmenge VgsTP,tot gebildet werden
kann, bzw.:

J‘lemdt, = VgSTP,tot
0

C Qs /Qgreasor)
n =
In((t, + 100a)/(t, +10'000a))
a = Qgez /(to +100 a)n
Falls n'z-1  oder 0 2 Vg o dann
n = n
a = a
a' n'+ '+ [
—;—w[(ta +Tg) Tt ‘] N —1
) n'+1
T, Lésungvon Vigpw = T,
anl1+—~ n'=-1
Q
sonst
Q t "
n Lésungvon V = . —glezlt . 0
g aSTP ol nt1 ° lt,+100a
a Qg,‘le2,tot/(t0 +100a)"
Tg = w

Im Falle, wo n, a und Ty auf diese Weise zu ermitteln sind, legen die Eingangsgrofen
Qgie2tot und Qgjedfot einen derart raschen zeitlichen Abfall der Gasbildungsrate fest, dass die
geforderte kumulierte Gasmenge VgsSipiot mit der oben gewahlten allgemeinen Parametrisie-
rung nie erreicht wird. In diesem Fall werden nur die beiden Eingangsgrof3en VysTPjot und
Quie2ot bertcksichtigt, die EingangsgroBe Qgedftot ignoriert und durch die Randbedingung
ersetzt, dass die vorgegebene kumulierte Gasmenge nach unendlich langer Zeit erreicht
wird. Dies entspricht einer mdglichst raschen Abnahme der Gasbildungsrate bei vorgegeben
Werten fir die kumulierte Gasmenge und die Gasbildungsrate zu friilhen Zeiten.
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Bertcksichtigung der Wahrscheinlichkeitsverteilung der Gasbidungsparame-

ter

72

nisse wurde oben beschrieben. Im folgenden soll dargelegt werden, wie aus diesen Werten
die zugehdrigen Eingangsparameter - Referenzwert, Minimalwert, Maximalwert und Art der

reprasentativen Zeitpunkten 100 Jahre und 10'000 Jahre als statistisch stabile Modellergeb-
Wahrscheinlichkeitsverteilung - abgeleitet werden,

Die Ermittlung der 5%-, 50%- und 95%-Perzentilwerte der Gasbildungsraten zu den beiden
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Histogramm der mit GASGEN berechneten Raten der Gesamtgasbildung
(West-Sidfeld) zu t = 100 Jahre

Figur 12
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Figur 13 Histogramm der mit GASGEN berechneten Raten der Gesamtgasbildung (West-
Sudfeld) zu t = 15'000 Jahre

Die statistischen Verteilungen der mit GASGEN ermittelten Gasbildungsraten wurden fir
einige Zeitpunkte und Einlagerungsbereiche ermittelt und ausgewertet. Sie zeigen eine aus-
gepragt hohe Gewichtung bei hohen Gasbildungsraten, wenn sie auf einer logarithmischen
Skala aufgetragen werden, und eine Konzentration bei kleinen Raten auf einer linearen
Skala. Als Funktion fur die Wahrscheinlichkeitsverteilung vermdgen sowohl die abgeschnit-
tene log-normale Verteilung als auch die Dreiecksverteilung die Histogramme mit ausrei-
chender Qualitat wiederzugeben, die Dreiecksverteilung allerdings nur mit einer sehr unkon-
ventionellen Wahl des Referenzwertes. Als Wahrscheinlichkeitsverteilung wird deshalb die
abgeschnittene log-normale Verteilung gewahlt.

Der Maximal- und Minimalwert sind derart festzulegen, dass 95 % der Gasbildungsraten da-
zwischen liegen. Der Maximalwert sollte damit der 97,5%-Perzentile, der Minimalwert der
2,5%-Perzentile entsprechen. Eine direkte Ermittlung dieser Perzentilwerte aus den
GASGEN-Ergebnissen ist allerdings statistisch weniger stabil als jene der 5%- und der 95%-
Perzentilen. Der Maximal- und der Minimalwert des Parameters x werden deshalb aus den
beiden letztgenannten Perzentilwerten wie folgt berechnet:

INXmin = INXo59 -0.116-(INXg50,-1NX0509)
INXmax = INXgse, +0.016-(INXg50-iNX050)

Diese Beziehungen sind korrekt, falls die Lognormalverteilung ihr Maximum auf der logarith-
mischen Skala bei In xg% hat und eine Streuung von a = 1/2- (In Xgsy, - In Xe%) aufweist. Dies
ist in den untersuchten Histogrammen naherungsweise der Fall.
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Als Referenzwert wird der 50%-Perzentliwert gewahlt.

Bei den Gesamtgasmengen VgsTPjot werden im Minimum die 2.5%-Perzentile, als Referenz-
wert die 50%-Perzentile der GASGEN-Berechnungen (beide zum Zeitpunkt t = 1-10° Jahre)
und als Maximalwert die stochiometrische Summe aller potentiell zu bildenden Gase ohne
Beriicksichtigung gasreduzierender Prozesse (mit Ausnahme der Bindung von CO, als Car-
bonat) zum Ansatz gebracht. Diese Bandbreite schliel3t konservativ alle potentiellen Gasbil-
dungsprozesse auf ihrer maximalen Seite ein.

Eine Ubersicht tber die feldspezifischen charakteristischen Parameter (in der Dimension der
Volumina [STP]) gibt Tabelle 12.

Minimum Referenzwert Maximum
Quje2;ot [m /a] 5.00E+ 7|36E+03 1.70E+04
West-Sudfeld Qu,ediiot [m3/a] 3.63E+00 1/09E+02 3.57E+02
Vg,STP,tot[m3] 5.24E+06 1|37E+07 2.28E+07
Quie2ot [m3/a] 5.54E+02 7|41E+03 1.65E+04
Westfeid Qujedot [m3 /a] 3,94E+00 9/24E+01 2.99E+02
Vg,STP,tot[m3] 6,10E+06 9|55E+06 2.12E+07
Qgje2;ot [m3/a] 8.68E+01 1/02E+03 2.00E+03
Sudfeld Qu,ediiot [m3 /a] 6.58E-02 2|24E+00 1.78E+01
Vg,STP,totfm3] 3.85E+05 6/54E+05 1.57E+06
Qugje2tot [m3/a] 1.19E+02 2|50E+03 6.49E+03
Ostfeld Quiediot [m3/a] 8,18E-01 2 04E+01 7.03E+01
V,,STP,totm’] 1.67E+06 2|96E+06 4,72E*06
QgJe2;ot [m3/a] 2,31E*01 3/63E4-02 7,21 E+02
Nordfeld QgJedot [m3/a] 1.26E-01 2| 75E+00 1.01E+01
VgSTP,totim3] 2.33E+05 3/00E+05 1.07E+06
Quie2fot [m3/a] 1,24E-02 6.48E-01
Sohlenbohrloch |Qgjedfot [m3/a] 1.93E-04 6.14E-03 2,21 E-02
Vg,STP,tot[m?] 2,51 E+02 7.48E+02 1,09E+03
Quje2jot [m3/a] 1,49E+00, 1,01E*02 2.79E4-02
Zentralteil Qyied ot [m¥/a] 6.93E-04 6.73E-02 1.91E+00
Vg,STP, totm3] 4.35E+04 6.10E-J-04 8.26E+04
Qgje2;iot [m3/a] 5,51 E+01 2,23E+03-UO 5.19E+03
Restgrube Qgjediot [m /a] 1.20E+00 6,45E+00 Wiowe U 1
Vg,sTP,tot[m?] 6.34E+05 1.35E+06 2,21 E*06
Tabelle 12:

Charakteristische Parameter der Einlagerungsbereiche (Qg,ie2,tot und Qgied ot in
m sTpla; VgTPotin msTP)

Die Abbildungen 14 und 15 geben beispielhaft potentielle Ergebnisse der Parametrisierung
fur das bereits oben dargestellte West-Sidfeld wieder.

Aus dem obigen Gleichungssystem werden beispielsweise fur den Referenzfall (50%- Per-

zentile der GASGEN-Berechnungen) mit den Wertetripeln
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Quuie2.tot = 3,28-10° mol/a (entspricht 7,36-10° m3srp/a),
Qg,ie4fot = 4.86-10° moi/a (entspricht 1,09-10°> m%sTp/a) und
VgsTPIot = 6,12-10° mol (entspricht 1,37-10" m°sp)

die Parameter

are, =3,68-10"
Nref =-0,97 und
TOiref = 6,9 -10° Jahre berechnet.

Die in den Abb. 14 und 15 neben dem Referenzfall dargestellten Extrembeispiele resultieren
aus folgenden Parametervariationen:

« minimale Raten und minimales Endvolumen,
« maximale Raten und maximales Endvolumen,

* minimale Ratenanderung zwischen frihen und spaten Zeiten (geringe Rate bei t = 100
Jahren und hohe Rate beit = 10'000 Jahren); Gesamtgasmenge des Referenzfalls,

 maximale Ratenanderung zwischen friihen und spaten Zeiten (hohe Rate bei t= 100
Jahren und geringe Rate bei t = 10'000 Jahren); Gesamtgasmenge des Referenzfalls.


Qg.ie2.tot
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Anhang A

Tabelle A1: Berechnung der Suifatmengen und Wassermengen fur die Einlaag

0,178 mol SO27kg H,0.

erungsgrubenbaue (unter der Annahme, dass der Gesamthohlraum mit IP21-
Losung gefilllt ist). Die Dichte des Salzbetons betragt 1995 kg/m® und die Dichte der 1P21-Losung 1292 kg/m®. Sie enthalt 0,656 kg H,O/kg und

Einlage- | Aufgef. Vo-| Komp. Nicht komp. unverf. Porositét Porositdt | max. Lé- | Sulfatin (Wasser in

rungsgru- iumen Versatz im Versatz Hohliraum | komp. Versatz |Salzbetonn| sungs- j Ref. EH | Ref EH
benbau EH {= Salzbeton) (Zement / BFA) volumen
EH [m’] [m’]_ [m’] [m’) [m?] [mol] [mof]
SF 135'344 121'834 6755 6755 0,402 0,2 57083| 8,60E+06] 2,68E+09
WF 50'582 43693 5'674 1315 0,556 0,2 26723| 4,03E+06] 1,26E+09
WSF 185926 165627 12329 8070 0,443 0,2 83'864| 1,26E+07] 3,94E+09
OF 50078 15469 34609 0 0,448 0,2 13'852| 2,09E+06| 6,51E+08
NF 2080 1701 0 379 0,653 0,2 1'490| 2,24E+05] 7,00E+07
ZT 66'238 37617 25427 3294 0,402 0,2 23'461| 3,83E+06| 1,10E+09
RF 20 0 20 0 0.4 0,2 4| 6,03E+02; 1,88E+05
RG 3933917 387087 2769016 777814 0,4 0,2 1'486'452} 2,24E+08) 6,98E+10
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Tabelle A2: Berechnung der Sulfatmengen und Wassermengen fir die restltchen Einlagerungsbereiche (unter der Annahme dass der Gesamthohlraum mit
IP21-LHsung gefuilt ist). Die Dichte des Salzbetons betragt 1995 kg/m® und die Dichte der IP21-Lésung 1292 kg/m®. Sie enthalt 0,656 kg H,0/kg und

0,178 mol SO4%/kg H,O.

Restl. Einlage-! Aufgef. Komp. Nicht komp. unverf. Porositat Porositit | max. L§- | Suifat in Wasser in

rungsgruben- | Volumen | Versatz im Versatz Hohiraum | komp. Versatz | Salzbeton sungs- | Ref. REB | Ref. REB
bau REB {= Salzbeton) (Zement { BFA) volumen [mol]
REB [m’] [m3] [m’] [m’] [m*] fmol]
SF 1'097'358 322288 461401 313669 0,402 0,2 535509 8,07E+07| 2,52E+10
WF 29'419 12924 8579 7916 0,556 02 16'818( 2,53E+06, 7,50E+08
WSF 1126777} 335212 469980 321685 0,443 0,2 564'080| 8,50E+07| 2,65E+10
OF 252978 37700 186'154 29124 0,448 0,2 83244} 1,25E+07) 3,91E+09
NF 0 0 0 0 0,653 0,2 0| 0,00E+Q0| 0,00E+00
r4) 0 0 0 0 0,402 0,2 0[ 0,00E+00| 0,00E+00
RF 0 0 0 0 0,4 0,2 0{ 0,00E+00( ©,00E+00
RG 0 0 0 0 0,4 0,2 0] 0,00E+00| 0,00E+00
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A3

Tabelle A3: Berechnung der Sulfatmengen und Wassermengen fiir die Gesamtemlagerungsberelche (unter der Annahme, dass der Gesamthohlraum mit 1P21-
Lésung gefullt |st) Die Dichte des Salzbetons betragt 1995 kg/m” und die Dichte der 1P21-Losung 1292 kg/m>. Sie enthatt 0,656 kg H.O/kg und
0,178 mol SO4 kg H-O.

Einlage- | Aufgef. Komp. Nicht komp. | unverf. Hohi- | Porositdt komp. | Porositit max. Lo- Suilfat in |Wasser in
rungsbhe- ( Volumen | Versatz im Versatz raum [m’] Versatz Salzbeton sungs- Ref. EB | Ref. EB
reich [m?] EB {= Salzbeton) {Zement/ BFA) volumen
EB [m’] [m’) [m°] [mol] [mol]
SF 1232701 444122 468156 320423 0,402 0,2 502591 8,93E+07| 2,78E+10
WF 80'001 56'617 14153 9231 0,556 0,2 43'541] 6,56E+06| 2,04E+09
WSF 1312702 500739 482309 329654 0,443 0,2 647943} 9,76E+07) 3,04E+10
OF* 134'404 28'036 96'660 9708 0,448 0,2 41'600| 6,27E+06| 1,95E+09
NF 2'080 1701 0 379 0,653 0,2 1'4901 2,24E+05| 7,00E+07
r4) 66238 37517 25427 3294 0,402 0,2 23'461| 3,53E+06| 1,10E+09
RF 20 0 20 0 0,4 0,2 41 6,03E+02| 1,88E+05
RG 3'933'917 387087 2769016 777814 0.4 0,2 1486'452| 2,24E+08 6,98E-I-10I
{ OFges [ 303056] 53'169| 220763 29124) 0,448| 0,2| 97'096] 1,46E+07] 4,56E+09]
2 Fiir das OF wird hier — analog zum Referenzfall im Nachweis der Langzeitsicherheit — 1/3 des Maximalvolumens des gesamien Einlagerungsbereichs

angesetzt
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Material Sidfeid Westfeld | W/S-Feld Ostfeld Nordfeld | Zentraltell | Sohlen- | Restgrube
bohrloch

Salzbeton (Mg} * 9,34E+05] 2,82E+04/ 9,62E+05/ 1,93E+05 0,00E+00] §507E+04 3,99E+01| 5 52E+06

Min 1,42E+05| 8,12E+03| 8,98E+05] 4,18E+04| 0,00E+00; 4 ,88E+04 2,00E+01| 1,17E+06

Max 9,94E+05] 3,20E+04| 1,03E+06| 4,81E+05; 0,00E+00| §526E+04 9,98E+01| 6,70E+06

Salze (Mg) ™™ 087 219 1206 116 18 2 0 -(q

Anteil NaNO3 987 219 1206 116 18 2 0 0

" Referenzwert Einlagerungsbereich Ostfeld gem. Datenbank
T Unter Annahme einer Dichte von 1'995 kg/m®
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Die Ausgangsdaten fiur die Inventars fir das "Radiumfass" (Tabelle A7) wurden auf der
Grundlage von Kugel (2000) abgeleitet. Es wurden Ra-Strahlenquellen in 8 Spezialcontai-
nern in einem 200 | Fass eingelagert. Dieses ist in einem 280 | Fass eingebracht, das wie-
derum in einem Betonbehdlter Typ Il steht. Das Radiumfass soll in einem vollstandig mit
Salzbeton verfilltem Sohlenbohrloch im OF eingebracht werden. Dessen Hohlraumvolumen
soll 20 m® (10 - 50 m® betragen (DBE 2001).

Betonbehalter: 1,7 Mg Zement
0,07 Mg Stahlarmierung

280 | Fass: 0,05- 0,085 My Stahl (Wert in Summe enthalten)

200 | Fass: 0,04 - 0,655 Mg  Stahl (Wert in Summe enthalten)
0,02 Mg Polyethen = Innenfass (vorhanden ?)

Spezialcontainer (8 Stiick):Keine getrennte Gewichtsangabe, daher Gesamtmenge
fur Spezialcontainer + Fasser (0,3 Mg) verwendet (Einzel-
angaben fur Fasser deswegen vernachlassigt,)

Kunstharze in Abféllen:  Keine Gewichts- oder Mengenangabe, aber vorhanden,
Dafur wurde ein 200 | Innenfass angerechnet, das bli-
cherweise in 200-I-Fassern vorhianden ist.

Tabelle A7: Mengen an eingelagerten, nicht radioaktiven Abfallen im Einlagerungsbereich
Sohlenbohrloch nach Kugel (2000).
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Anhang B

Fir die Modellierung der Gasbildung ist es notwendig, die verfligbare Menge an Calcium zu
kennen, welches mit dem CO0; aus der mikrobielien Gasbildung zu Calcit reagieren kann. Fur
die bisher durchgefuhrten Berechnungen wurden hierzu anndherungsweise Mengen be-
stimmt (vgl. Suter et al. 1999). Fir die neuen Berechnungen zur Gasbildung im ERAM wer-
den in diesem Anhang neue, detailliertere Bestimmungen des verfligbaren Calciums durch-
geflhrt.

Es werden drei Quellen fir verfigbares Ca angenommen: Braunkohlefilterasche (BFA) als
eingebrachter "Altversatz", Salzbeton (M3) als Hohlraumverfullung und sonstige Abfélle nach
Kugel und Noack 2000.

Kriterien fir Verfugbarkeit

Im Zement ist das Calcium vornehmlich in Portlandit oder CSH-Phasen, aber auch anderen
calciumhaltigen Verbindungen gebunden. Der Portlandit reagiert direkt mit dem CO, unter
Bildung von Calcit und Wasser. Fur die CSH-Phasen wird ebenfalls eine Reaktion des darin
gebundenen Calciums mit CO, beschrieben (Lange et al. 1997). Bei dieser Reaktion wird der
CSH-Phase zunehmend Calcium entzogen, welches als Calcit ausfallt, wahrend das verblei-
bende Si0, eine Si-Gel-Phase bildet. Auch fir andere calciumhaltige Phasen des abgebun-
denen Zements werden Carbonatisierungsreaktionen beschrieben. Bei Phasen, die neben
dem Calcium auch Carbonat- oder Sulfatgruppen enthalten, kann davon ausgegangen wer-
den, dass die aquivalente Menge Calcium nicht mehr fur die Reaktion mit CO, zur Verfigung
steht.

Caiciumanteil in der Braunkohlefilterasche

Als Basis wurden die Angaben zur Zusammensetzung der Braunkohlefilterasche nach Ve-
jmelka (1999) verwendet. Nach der Analyse sind 4,97 mol Calcium pro kg Braunkohlefiltera-
sche vorhanden. Es wird angenommen, dass aller anorganische Kohlenstoff (0,04 mol) mit
Calcium gebunden ist (z.B. als Calcit). Daher wird die entsprechende Menge von der Calci-
ummenge abgerechnet. Der dort als "organisch" angegebene Kohlenstoff (vermutlich Gra-
phit) wird als inert angesehen.

Auch der Schwefel ist (vornehmlich als Anhydrit oder hydratisiert als Gips) mit Calcium ge-
bunden. Der geringe Anteil sulfidisch gebundenen Schwefels (0,05 Gew.-%) kann vernach-
l&ssigt werden. Die Calciummenge wird auch um die Menge an Schwefel reduziert, so dass
letztendlich 3,79 mol pro kg Braunkohlefilterasche verbleiben. Es wird angenommen, dass
diese Menge vollstandig fiir die Reaktion mit C0O, zur Verfligung steht.
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Element Gew.-% | Molmasse mol/kg
Al 6,86 26 98 254
vB 19,93 4008 4197
Fe 4,84 55|85 0/87
K 0,29 39|10 0|07
Mg 1,39 24|31 0|57
Mn 0,12 54/94 0/02
Na 0,16 22|99 0|07
Sl 10,8 28|09 3/85
Ti 0,53 4788 o/11
C 3,66 0ai| 07 114

0,05 1201 004
C org \J,\J &* 12|01 043
Summe 49,15 . 14,69

Tabelle B1: Zusammensetzung der Braunkohlefilterasche nach Vejmelka (1999)

Calciumanteil im Salzbeton

Als Salzbeton fir die Hohlraumverfiillung ist die Mischung M3 vorgesehen. Sie besteht pro
Kubikmeter aus 197 kg Hochofenzement, 459 kg Steinkohlefilterasche, 1087 kg Salz und
252 kg Wasser. Analysen fur die vorgesehenen Materialien lagen nicht vor, daher wurden
Analysen anderer, jedoch ahnlicher Materialien verwendet. Fur die Salzzusammensetzung
wurde die Analyse aus Vejmelka (1999), fir die Zementzusammensetzung die Angaben von
Kienzier & Vejmelka (1998) fur Portlandzement und fir die Steinkohleflugasche der Mittel-
wert von zwei Analysen aus deutschen Kraftwerken (Czurda & Knecht 1989) verwendet (Ta-
bellen 2 bis 4). Da fir die Steinkohlefilterasche kein Wert flir Schwefel angegeben ist, wurde
ein Schwefelgehalt von 1,0Gew.-% S0; angenommen (d.h. etwas geringer als in Braun-
kohlefilterasche).

Die nach den Mengenanteilen der Einzelkomponenten gewichtete, rechnerische Zusammen-
setzung des Salzbetons ist Tabelle B5 dargestellt. Analog zur Braunkohlefilterasche wurde
die Bindung von Calcium durch anorganischen Kohlenstoff sowie durch Schwefel unterstellt.
Somit verbleiben 1,09 mol Calcium pro kg Salzbeton fiir die Reaktion mit CO,.



Element Gew.-% | Moimasse mol/kg
Cn 0,96 40,08 0,24
Cl 57,4 35,45 16,19
Fe 0,02 55,85 0,00
K 0,16 39,10 0,04
Mg 0,09 24,31 0,04
Na 39,6 = Sw 17,23
0 1,34 32,07 0,42
0,02 12,01 0,02
C org 0,02 12,01 0,02
Summe 99,61 . 34,19

Tabelle B2: Zusammensetzung von "Morsleben-Salz" nach Vejmelka (1999)

Oxid Gew.-% | Molmasse mol/kg
Al,03 9 101,96 0,88
CaO 51 56,08 9,09
Fe,03 15 159,69 0,09
MgO 25 40,30 0,62
Mn,03 0,5 157,88 0,03
Si0; 27 60,09 4,49
S0; . Q 80,07 0,31
T10, 0,45 79,88 0,06
Summe 94,45 - 10, ww

Tabelle B3: Zusammensetzung von Hochofenzement nach Kienzier & Vejmelka (1998)

Oxid Gew.-% | Molmasse mol/kg
AI203 27 30 101 96 2 68
CaO 539 56|08 096
Fe,0;3 8/43 15969 053
MgO 187 4030 0/46
Na,0 0/56 6198 0/09
Si0, 49|10 60|09 8,17
P205 0/49 141194 0/03
Summe 97|42 - 1292

Tabelle B4: Zusammensetzung von Steinkohleflugasche nach Czurda & Knecht (1998),
Mittelwert aus Angaben fur das GroRkraftwerk Mannheim (GKM) und das
Heizkraftwerk Volklingen (HKV)
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Oxid Gew.-% | Molmasse mol/kg
Al,03 8,21 101,96 0,80
Cllo 8,02 56,08 1,43
NaCl 59,01 58,44 10,10
Fe,03 2,41 159,69 0,15
K,0 1,02 94,20 0,11
MgO 0,87 40,30 0,22
MnO 0,08 70,94 0,01
Na,O0 &%, 1W 61,98 0,35
Si0, 15,98 60,09 2,66
S03 2,63 80,07 0,33
TiO, 0,37 79,88 0,05
uu2 0,05 44,01 0,01
Summe 100,80 - 16,22

Tabelle BS:  Berechnete Zusammensetzung des Salzbetons (ohne Anteile an organischem
Kohlenstoff aus dem "Morsleben-Salz")

Caleiumanteil in sonstigen Abféailen

Kugel und Noack (2000) geben in ihrem Bericht Uber die stoffichen Bestandteile der radio-
aktiven Abfélle die Mengen fur Bauschutt, Mischabfalle sowie Sekundarabfélle aus Verbren-
nungen und Schmelzen an. Hierunter verstehen sie ein (vor allem quantitativ) nicht naher
bestimmtes Gemisch aus Beton, Isoliermaterialien (Mineralwolle, Glaswolle, Isoliermatten,
asbesthaltige Stoffe), Filteraschen, Sand und anderen - z.T. nicht silikatischen - Materialien.
Die von Kugel und Noack (2000) abgeschatzten Anteile an silikatischem Material enthalten
ebenfalls Calcium, das fur die Reaktion mit C0O, zur Verfugung stehen kann (insbesondere
der Beton). Fur diese Abfalle wird in Anlehnung an Suter et al. (1999) und unter Vergleich mit
dem Wert fir den Salzbeton eine Menge von 1 mol Calcium pro kg Abfall angenommen.

Zusammenfassung

Aus den obigen Ausfuhrungen resultieren die Faktoren fur die Bestimmung des "verfugba-
ren" Calciums in den Abfall- und Versatzmengen.

8,8 mol Ca / kg Hochofenzement

3,8 mol Ca / kg Braunkohlefilterasche
1,1 mol Ca/ kg Salzbeton

1,0 mol Ca / kg Bauschutt etc.

Sollten Analysen des tatsachlich zum Einsatz kommenden Salzbetons oder der eingebrach-
ten Braunkohlefilterasche (stark) von den Werten in den Tabellen B2 und B5 abweichen, so
sind diese Faktoren entsprechend anzupassen.
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Tabelle A4: Berechnung der Verfiigbarkeit von reaktivem Calcium und Sulfat fur die Regelparameter in GASGEN; Berechnungsgrundiagen siehe Anhang B

Material Sidfeld Westfeld West- Ostfeld Nordfeld | Zentralieil | Sohlen- | Restgrube
1Siidfeid bohrioch
Silikate {Mg) | 156,5] 6927,0] 7083,5] 4116,5] 142,7] 17,0] 1,7} 0,0
BFA (Mg) | 2,00E+04] 1,38E+04] 3,38E+04| 0,00E+00| 0,00E+00] 1,50E+02] 0,00E+00] 0,00E+00
Zement aus Abfall (Mg) |  689E+02] 3,96E+03] 4,65E+03] 417E+02] 329E+02] 0,00E+00{ 0,00E+00] 0,00E+00
Salzbeton EB (m’} 4,68E+05] 142E+04] 4,82E+05] 2,21E+05) 0,00E+Q0] 2,54E+04] 2 00E+01] 2,77E+06
Salzbeton REB {m’) 461E+05] 858E+03] 4,70E+05| 1,86E+05| 0,00E+00] 0,00E+00] ©0,00E+00] 0,00E+00
Salzbeton EB (Mg) 0,34E+05| 2 82E+04] 9,62E+05] 4,40E+05 0,00E+00; 507E+04]  3,99E+01] 552E+06
Salzbeton REB {Mg) 9,20E+05] 1,71E+04] 9,38E+05] 3,71E+05] 0,00E+00| 0,00E+00]  0,00E+00] 0,00E+00
Portlandit EB {mol) 1,11E+09] 1,25E+08] 1,24E+09] 4,92E+08] 3,04E+06] 564E+07]  456E+04] 6,08E+09
Portlandit REB {(mol) 1,01E+09] 1,88F+07| 1,03E+09] 4,09E+08] 0,00E+00] 0,00E+00|  0,00E+00] 0,00E+00
Portlandit REB/EB (%) | 91,3 15,0 83,5] 83,0 0,00 0,0 0,0| 0,0
Sulfat EB | 8,93E+07| 6,56E+06] 9,76E+07] 146E+07| 2,24E+05] 3,53E+06|  6,03E+02] 2 24E+08
Suifat REB [ 807E+07| 2,63E+06] 8,50E+07| 1,25E+07| 0,00E+00] 0,00E+00]  0,00E+00]  0,00E+00
Sulfat REB/EB (%) | 90,3 38,6l 87.1] 85 6] 0,0/ 0,0] 0,0] 0,0

" Salzbeton im Ostield gem. (DBE 2001); far das Ostfeld wird hier der gesamte Einlagerungsbereich zu Grunde gelegt
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Tabelle A5: Berechnung der Gasmengen (H,), bei der — bezogen auf den Gesamthohiraum — Partialdriicke von 10 bzw. 10'000 Pa auftreten wiirden: diese re-
geln als Parameter in GASGEN die Inhibition durch H;

Material Einheit Siidfeld | Westfeld West- Ostfeld Nordfeid | Zentraiteil | Sohlen- | Restgrube
ISiidfeld bohrloch

Hohiraum-Volumen EH  |[m"] 571E+04| 267E+04| 838E+04| 1,39E+04| 1,49E+03] 2 35E+04| 4,00E+00 1,49E+06
Hohiraum-Volumen REB [[m?] 536E+05{ 1,68E+04] 552E+05] 8,32E+04 0 0 0 0
Hohlraum-Volumen EB  {[m’) 5,93E+05| 4,35E+04| 6,36E+05| 9,71E+04| 1,49E+03{ 2,35E+04| 4,00E+00 1,49E+06
H, bei 10 Pa EH moll 2,55E+021 1,19E+02| 3,74E+02| 6,18E+01| 6,65E+00] 1,05E+02| 1,79E-02 6,64E+03
H; bei 10 Pa REB jmol] 2,38E+03| 751E+01] 2,47E+03| 3,72E+02] 0,00E+00| 0,00E+00] 0,00E+00 0,00E+00
H, bei 10 Pa EB [mol] 2,65E+03( 194E+02] 2,84E+03| 4,33E+02| 6,65E+00! 1,05E+02| 1,79E-02] 6,64E+03
H, bei 10'060 Pa EH [mol] 2,65E+05 1,19E+05! 3,74E+05| 6,18E+04| 665E+03| 1,05E+05| 1,79E+01 6,64E+06
H. bel 10'000Pa REB [mol] 2,39E+06] 7,51E+04] 247E+06| 3,72E+05) O0,00E+00| O,00E+00] 0,00E+00 0,00E+00
H, bei 10'000 Pa EB {mol] 2,65E+06] 1,94E+05] 2 84E+06| 4,33E+05 6,65E+03] 1,05E+05| 1,79E+01 6,64E+06
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Tabelle AG: Verwendete Inventardaten aus Kugel und Noack {2000) = KN und Blanke & Waiter (2001} = BW und HIS (DBE 2001) = H.

Material Siidfeld Westfeld | WiS-Feld Ostfeld Nordfeld | Zentralteil | Sohlen- | Restgrube
bohrioch

zellulosehaltige Stoffe (Mg) "™ | 23| 1383 1406 231 98 2 0 0
zellulosehaltige Stoffe (Mg) 5w 237 4 241 20 0 0 0 392
Summe Zellulose 260 1387 1647 251 98 2 0 392
Kunststoffe < 27 2420 2447 279 87 1 0,20 0
Styrol-Copolymerisate (Mg) " 139 889 1028 291 0 0 0,00 0
lorganische Stoffe (Mg) * 1 62 63 0 73 0 0,00 0
Summe Polymere 167 3371 3538 570 160 1 0,2 0
Bitumen (Mg) <" [ 6l 77] 83] o[ 146] 0l o[ 0
Metall (Mg) ¥~ 464 8093 8557 2897 311 64 0,37 0
Metall (Mg) W 394 11 405 93 0 46 0 1445
Summe Metalle 858 8104 8962 2990 311 110 0,37 1445
Silikate (Mg) <" ] 156,5] 6927.0| 7083,5| 41185 1427 17,0 1,7 0,0
BFA (Mg} <" 2,00E+04] 1,38E+04] 3,38E+04| 0,00E+00] 0,00E+00| 1,50E+02]  0,00E+00] 0,00E+00
Min® 6,67E+03] 1,00E+04| 1,67E+04| 0,00E+00{ 0,00E+00| 0,00E+00|  0,00E+00[ 0,00E+00
Max* 2,20E+04]  1,50E+04| 3,70E+04] 0,00E+00| 0,00E+00| 1,65E+02|  0,00E+00]  0,00E+00
Zement aus Abfall (Mg) ™ | 6893  3960,3] 46496 416,6| 329,0] 0,0] 0.0] 0.0

Tabelle A6 (Fortsetzung):

Verwendete Inventardaten aus Kuge! und Noack (2000} = KN und Blanke & Walter (2001) = BW und HIS (DBE 2001) = H.

Material Sidfeld Westfeld | W/S-Feld Ostfeld Nordfeid | Zentralteil | Sohlen- | Restgrube

] bohrioch
Salzbeton (m*} " 4 68E+05| 1,42E+04| 4,82E+05| 9,67E+04| 0,00E+00| 2,54E+04| 2,00E+01] 2,77E+06
Min 7.11E+04] 4,07E+03] 4,50E+05] 210E+04| 0,00E+00] 2 ,45E+04 1,00E+01!  5,87E+05
Max 4,98E+05| 1,60E+04] 514E+05 241E+05] 0,00E+00( 2,64E+04] 500E+01| 3,36E+06

Sidfeld: 1/3 des Referenzwerts, Wesifeld: nur Abbaue 1 — 3, Zentralteil: 0, West-Sudfeld: Summe aus West- und Sudfeld

4 110% des Referenzwerts
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Material Siidfeid Westfeld | WiS-Feld Ostfeld Nordfeld | Zentralteil | Sohlen- | Restgrube |
bohrioch

Salzbeton (Mg} t 8.34E+05] 282E+04] O62E+05] 1,93E+05] 0,00E+00] 5,07E+04 3,99E+01 5.62E+06

Min 1,42E+05) 8,12E+03| 8,98E+05| 4 18E+04| 0,00E+00;{ 4 88E+04 2, 00E+01 1,17E+06

Max 9.94E+05{ 3,20E+04| 1,03E+08! 4,81E+05 0,00E+00| 526E+04 g, 98E+01 6,70E+06

Salze (Mg) ¥ 987 219 1206 116 18 2 0 0

Anteil NaNO3 987, 219 1206 116 18 2 0 0

" Referenzwert Einlagerungsbereich Ostfeld gem. Datenbank
t- Unter Annahme einer Dichte von 1'995 kg/m°®
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Die Ausgangsdaten fir die Inventare fur das "Radiumfass" (Tabelle A7) wurden auf der
Grundlage von Kugel (2000) abgeleitet. Es wurden Ra-Strahlenquellen in 8 Spezialcontai-
nern in einem 200 | Fass eingelagert. Dieses ist in einem 280 | Fass eingebracht, das wie-
derum in einem Betonbehdlter Typ Il steht. Das Radiumfass soll in einem vollstandig mit
Salzbeton verfllltem Sohlenbohrloch im OF eingebracht werden. Dessen Hohlraumvolumen
soll 20 m® (10 - 50 m®) betragen (DBE 2001).

Betonbehalter: 1,7 Mg Zement
0,07 Mg Stahlarmierung

280 | Fass: 0,05 ~ 0,085 Mg Stahl (Wert in Summe enthalten)

2001 Fass: 0,04~ 0,655 Mg  Staht (Wert in Summe enthalten)
0,02 Mg Polyethen = Innenfass (vorhanden ?)

Spezialcontainer (8 Stiick):Keine getrennte Gewichtsangabe, daher Gesamtmenge
far Spezialcontainer + Fasser (0,3 Mg) verwendet (Einzel-
angaben flr Fésser deswegen vernachlassigt,)

Kunstharze in Abfallen:  Keine Gewichts- oder Mengenangabe, aber vorhanden,
Daflur wurde ein 200 | Innenfass angerechnet, das lbli-
cherweise in 200--Fdssern vorhanden ist.

Tabelle A7:  Mengen an eingelagerten, nicht radioaktiven Abfallen im Eintagerungsbereich
Sohlenbohrloch nach Kugel (2000).
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Anhang B

Fir die Modellierung der Gasbildung ist es notwendig, die verfliigbare Menge an Calcium zu
kennen, welches mit dem CO, aus der mikrobiellen Gasbildung zu Calcit reagieren kann. Fir
die bisher durchgefihrten Berechnungen wurden hierzu annaherungsweise Mengen be-
stimmt (vgl. Suter et al. 1999). Fur die neuen Berechnungen zur Gasbildung im ERAM wer-

den in diesem Anhang neue, detailliertere Bestimmungen des verfligbaren Calciums durch-
gefihrt.

Es werden drei Quellen fur verfigbares Ca angenommen: Braunkohlefilterasche (BFA) als
eingebrachter "Altversatz", Salzbeton (M3) als Hohlraumverfiillung und sonstige Abféalle nach
Kugel und Noack 2000.

Kriterien fir Verfugbarkeit

Im Zement ist das Calcium vornehmlich in Portlandit oder CSH-Phasen, aber auch anderen
calciumhaltigen Verbindungen gebunden. Der Portlandit reagiert direkt mit dem CO, unter
Bildung von Calcit und Wasser. Fir die CSH-Phasen wird ebenfalls eine Reaktion des darin
gebundenen Calciums mit CO, beschrieben (Lange et al. 1997). Bei dieser Reaktion wird der
CSH-Phase zunehmend Calcium entzogen, welches als Calcit ausféallt, wahrend das verblei-
bende Si0, eine Si-Gel-Phase bildet. Auch fur andere calciumhaltige Phasen des abgebun-
denen Zements werden Carbonatisierungsreaktionen beschrieben. Bei Phasen, die neben
dem Calcium auch Carbonat- oder Sulfatgruppen enthalten, kann davon ausgegangen wer-

den, dass die aquivalente Menge Calcium nicht mehr fur die Reaktion mit CO, zur Verfigung
steht.

Calciumanfeil in der Braunkohlefilterasche

Als Basis wurden die Angaben zur Zusammensetzung der Braunkohlefilterasche nach Ve-
jmelka (1999) verwendet. Nach der Analyse sind 4,97 mol Calcium pro kg Braunkohlefiltera-
sche vorhanden. Es wird angenommen, dass aller anorganische Kohlenstoff (0,04 mol) mit
Calcium gebunden ist (z.B. als Calcit). Daher wird die entsprechende Menge von der Calci-
ummenge abgerechnet. Der dort als "organisch" angegebene Kohlenstoff (vermutlich Gra-
phit) wird als inert angesehen.

Auch der Schwefel ist (vornehmlich als Anhydrit oder hydratisiert als Gips) mit Calcium ge-
bunden. Der geringe Anteil sulfidisch gebundenen Schwefels (0,05 Gew.-%) kann vernach-
lassigt werden. Die Calciummenge wird auch um die Menge an Schwefel reduziert, so dass
letztendlich 3,79 mol pro kg Braunkohlefilterasche verbleiben. Es wird angenommen, dass
diese Menge vollsténdig fur die Reaktion mit C0O, zur Verfugung steht.
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Element Gew.-% | Molmasse mol/kg
Al 6,86 26 98 254
Ca 19,93 40|08 4\97
FO© 4,84 55|85 087
K 0,29 3910 0|07
Mg 1,39 2431 0|57
Mn 0,12 54/94 0/02
Na 0,16 226w 007
Sl 10,8 28|09 3/85
Ti 0,53 47,88 011
S 3,66 od. 07 114
C 0,05 1201 004
C org 0,52 1201 043
Summe 49,15 . 14,69

Tabelle B1: Zusammensetzung der Braunkohlefilterasche nach Vejmelka (1999)

Calciyvmanfeil im Salzbeton

Als Salzbeton fur die Hohlraumverfullung ist die Mischung M3 vorgesehen. Sie besteht pro
Kubikmeter aus 197 kg Hochofenzement, 459 kg Steinkohlefilterasche, 1087 kg Salz und
252 kg Wasser. Analysen fur die vorgesehenen Materialien lagen nicht vor, daher wurden
Analysen anderer, jedoch &hnlicher Materialien verwendet. Fir die Salzzusammensetzung
wurde die Analyse aus Vejmelka (1999), fur die Zementzusammensetzung die Angaben von
Kienzier & Vejmelka (1998) fur Portlandzement und fur die Steinkohleflugasche der Mittel-
wert von zwei Analysen aus deutschen Kraftwerken (Czurda & Knecht 1989) verwendet (Ta-
bellen 2 bis 4). Da fir die Steinkohlefilterasche kein Wert fir Schwefel angegeben ist, wurde
ein Schwefelgehalt von 1,0Gew.-% S0; angenommen (d.h. etwas geringer als in Braun-
kohlefilterasche).

Die nach den Mengenanteilen der Einzelkomponenten gewichtete, rechnerische Zusammen-
setzung des Salzbetons ist Tabelle B5 dargestellt. Analog zur Braunkohlefilterasche wurde
die Bindung von Calcium durch anorganischen Kohlenstoff sowie durch Schwefel unterstellt.
Somit verbleiben 1,09 mol Calcium pro kg Salzbeton fir die Reaktion mit CO,.



Element Gew.-% | Moimasse moi/kg
Ca 0,96 40,08 0,24
Ci 57,4 35,45 16,19
Fe 0,02 55,85 0,00
K 0,16 39,10 0,04
Mg 0,09 24,31 0,04
Na 39,6 22,99 17,23
S 1,34 32,07 0,42
0,02 12,01 0,02
Corg 0,02 12,01 0,02
Summe 99,61 - 34,19
Tabelle B2: Zusammensetzung von "Morsleben-Salz" nach Vejmelka (1999)
Oxid Gew.-% | Molmasse | mol/kg
Al203 9 101,96 0,88
CaO 51 56,08 9,09
FrOoR 15 159,69 0,09
MgO 25 40,30 0,62
Mn,03 05 157,88 0,03
Si0, 27 60,09 4,49
S0O3 25 80,07 0,31
TI0, 0,45 79,88 0,06
Summe 94,45 - 15,59

Tabelle B3: Zusammensetzung von Hochofenzement nach Kienzier & Vejmelka

Oxid Gew.-% | Molmasse mol/kg
Al203 27 30 101 96 2 68
CaO 5/39 56|08 0|96
Fe,03 8143 15969 053
MgO 187 4030 0/46
Na,0 0/56 6198 0109
sto, 49|10 60|09 8,17
P,0s 0/49 14194 0,03
Summe 97|42 - 1292
Tabelle B4: Zusammensetzung von Steinkohleflugasche nach Czurda & Knecht (1998),

Mittelwert aus Angaben fir das GroRkraftwerk Mannheim (GKM) und das
Heizkraftwerk Volklingen (HKV)
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Oxid Gew.-% | Molmasse mol/kg
Al,03 8,21 101,96 0,80
CaO 8,02 56,08 143
NaCl 59,01 58,44 10,10
Fe,03 2,41 159,69 0,15
K,0 1,02 94,20 0,11
MgO 0,87 40,30 0,22
MnO 0,08 70,94 0,01
Na,0 2,15 61,98 0,35
SiO; 15,98 60,09 2,66
S0O3 2,63 80,07 0,33
TiO, 0,37 79,88 0,05
Co0, 0,05 44,01 0,01
Summe 100,80 - 16,22

Tabelle B5: Berechnete Zusammensetzung des Salzbetons (ohne Anteile an organischem
Kohlenstoff aus dem "Morsleben-Salz")

Calciumanteil in sonstigen Abfallen

Kugel und Noack (2000) geben in ihrem Bericht Gber die stofflichen Bestandteile der radio-
aktiven Abfalle die Mengen fliir Bauschutt, Mischabfélle sowie Sekundarabfalle aus Verbren-
nungen und Schmelzen an. Hierunter verstehen sie ein (vor allem quantitativ) nicht naher
bestimmtes Gemisch aus Beton, Isoliermaterialien (Mineralwolle, Glaswolle, Isoliermatten,
asbesthaltige Stoffe), Filteraschen, Sand und anderen - z.T. nicht silikatischen - Materialien.
Die von Kugel und Noack (2000) abgeschatzten Anteile an silikatischem Material enthalten
ebenfalls Calcium, das fur die Reaktion mit CO, zur Verfligung stehen kann (insbesondere
der Beton). Fur diese Abfélle wird in Anlehnung an Suter et al. (1999) und unter Vergleich mit
dem Wert fir den Salzbeton eine Menge von 1 mol Calcium pro kg Abfall angenommen.

Zysarnmenfassung

Aus den obigen Ausfiihrungen resultieren die Faktoren fir die Bestimmung des "verfligba-
ren" Calciums in den Abfall- und Versatzmengen.

8,8 mol Ca/ kg Hochofenzement

3,8 mol Ca/ kg Braunkohlefilterasche
1,1 mol Ca/ kg Salzbeton

1,0 mol Ca/ kg Bauschutt etc.

Sollten Analysen des tatsachlich zum Einsatz kommenden Salzbetons oder der eingebrach-
ten Braunkohlefilterasche (stark) von den Werten in den Tabellen B2 und B5 abweichen, so
sind diese Faktoren entsprechend anzupassen.



