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1 Einleitung

Aussagen zur Langzeitsicherheit untertägiger Endlager erfordern eine Abschätzung, in 

welchem Umfang die Freisetzung gefährlicher Stoffe durch Lösungszutritt zu erwarten ist. 

Solche Abschätzungen beruhen u. a. auf der thermodynamischen Modellierung der Um-

setzung zwischen stofflichen Komponenten des Endlagernahfelds und einer Modellie-

rung des Stofftransports. 

Die thermodynamische Modellierung wässriger Lösungen setzt spezifische Daten vor-

aus, die die Berechnung von Löslichkeiten ermöglichen. Von einem theoretischen Stand-

punkt aus gesehen, ist hierbei zwischen der Modellierung niedrig-salinarer Lösungen 

(Ionenstärke bis 0,1 M) und hochsalinarer bis gesättigter Lösungen zu unterscheiden. 

Gesättigte Salzlösungen treten beim Lösungszutritt in Endlagern in Salzformationen auf. 

Da Endlager in Salzformationen aus verschiedenen Gründen als besonders geeignet für 

die Aufnahme von gefährlichen Abfällen erscheinen, kommt der Datenaquisition für die 

thermodynamische Modellierung hochsalinarer bis gesättigter Lösungen besondere Be-

deutung zu.

Für die thermodynamische Modellierung hochsalinarer Lösungen entwickelten Pitzer und 

Mitarbeiter ein Modell, das den Debye-Hückel-Ausdruck für den Ionen-Aktivitätskoeffizi-

enten mit Termen für spezifische Wechselwirkungen zwischen zwei oder drei Ionen er-

weiterte ([1-4]). Diese Terme enthalten für bestimmte Spezieskombinationen spezifische 

Parameter („Pitzer-Parameter“), die jeweils separat bestimmt werden müssen. Harvie et 

al. [5] entwickelten einen Satz von Pitzer-Parametern, der die Modellierung von Löslich-

keiten im System der ozeanischen Salze mit hoher Genauigkeit ermöglichte. Dies wurde 

von Herbert [6] bestätigt, der zeigte, daß sich Langzeit-In-Situ-Experimente zur Auflö-

sung von Salzformationen in gefluteten Kalisalzbergwerken mit der Datenbasis von Har-

vie et al. thermodynamisch modellieren ließen. 

Später setzten Bemühungen ein, die Datenbasis von Harvie et al. um Pitzer-Parameter 

und Löslichkeitskonstanten für Schwermetalle zu erweitern. Es wurden Pitzer-Parameter 

für Blei [7], Zink und Cadmium [8] und Quecksilber [9] bestimmt. In der jüngeren Literatur 

finden sich weitere Beiträge, etwa zu Cu(II), Li oder radiotoxisch relevanten Elementen 

wie etwa Cs, U(VI), Np(V), Am(III), Cm(III), Pu(III), Tc(IV) oder Tc(VII). Dieses Vorhaben 

setzt diese Arbeiten für Eisen und reduzierten Schwefel fort.
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Die Modellierung des Stofftransports erfolgte in der Vergangenheit aus Gründen unzurei-

chender Rechnerleistung überwiegend ohne explizite Berücksichtigung thermodynami-

scher Gleichgewichtszustände. Eine Begrenzung der Löslichkeit von Schadstoffen wur-

de entweder überhaupt nicht oder aber in Form von starren, nicht durch das 

geochemische Milieu des Nahfelds beeinflußten Löslichkeitsgrenzen berücksichtigt. Das 

Programmpaket EMOS ging hier schon einen Schritt weiter, indem es für bestimmte Nah-

feldsegmente mit unterschiedlichem geochemischen Milieu unterschiedliche, jedoch 

zeitlich nicht veränderliche Löslichkeitsgrenzen zuließ. Bei diesen Rechnungen wurde 

aber nicht berücksichtigt, daß sich das geochemische Milieu langzeitlich durch Transport-

prozesse ändern kann. Da sich Löslichkeiten in Abhängigkeit vom geochemischen Milieu 

aber wiederum um Größenordnungen ändern (und damit auch erhöhen) können, ist die 

Belastbarkeit solcher Rechnungen als problematisch einzustufen. Andererseits kann die 

auf thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen basierende, zeitabhängige Ermitt-

lung der Sättigungskonzentration bestimmter Schadstoffe aber auch dazu beitragen, 

Konservativitäten erheblich zu reduzieren. 

Daher setzten bereits vor mindestens zehn Jahren Bemühungen ein, Transportmodellie-

rung und die Modellierung thermodynamischer Gleichgewichtszustände miteinander zu 

koppeln. Man spricht von der Modellierung reaktiven Stofftransports („Reactive Transport 

Modelling“). Mittlerweile kann man die Modellierung reaktiven Stofftransports in 1-D und 

2-D als Stand von Wissenschaft und Technik bezeichnen. Gegenwärtig laufende Bemü-

hungen sowie stetig zunehmende Rechnerleistungen lassen erwarten, daß die dreidi-

mensionale Modellierung reaktiven Stofftransports in spätestens weiteren zehn Jahren 

„State-of-the-Art“ sein wird. 

Für den Stofftransport im Nahfeld von untertägigen Endlagern oder Untertagedeponien 

kann das Programmpaket EMOS eingesetzt werden. In diesem Projekt wurden erste 

Schritte getan, um die Transportrechnungen in den Nahfeldmodulen von EMOS mit ther-

modynamischen Gleichgewichtsrechnungen zu koppeln.
2



2 Experimentelle und numerische Methoden

Grundsätzlich lassen sich Pitzer-Parameter aus einer Vielzahl von experimentellen Da-

ten ableiten. Für dieses Vorhaben konzentrierten wir uns auf isopiestische Messungen 

und Bestimmungen von Löslichkeiten. Mit isopiestischen Messungen gewinnt man Daten 

für untersättigte Lösungen, mit Bestimmungen von Löslichkeiten solche für gesättigte 

Lösungen. Auf diese Weise ist gewährleistet, daß sich der Aussagebereich der angepaß-

ten Pitzer-Parameter auf große Abschnitte der Zustandsgebiete für wässrige Lösungen 

erstreckt.

Sowohl isopiestische Messungen als auch Löslichkeitsbestimmungen erfolgten bei 

298,15 K.

2.1 Isopiestische Messungen

Das Ziel einer isopiestischen Messung ist es, die Wasseraktivität  in einer Lösung 

zu bestimmen. Aus der Wasseraktivität läßt sich für eine gegebene Lösung deren osmo-

tischer Koeffizient  berechnen nach

( 2.1 )

mit  = Molmasse des Wasser in kg/mol, und  = Molalität des i-ten Lösungskon-

stituenten (außer Wasser). In dem Summenausdruck steht letztlich die Anzahl aller ge-

lösten Teilchen in mol/kg H2O. Über die Abhängigkeit des osmotischen Koeffizienten von 

der Lösungszusammensetzung lassen sich Pitzer-Parameter bestimmen. Folglich 

braucht man Wasseraktiväten und die diesen entsprechenden Lösungszusammenset-

zungen. 

aH2O

φ

φ
aH2Oln–

MH2O mi∑
--------------------------------=

MH2O mi
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Der direkte Weg, die Wasseraktivität zu bestimmen, besteht darin, den Gleichgewichts-

dampfdruck des Wassers über der betreffenden Lösung zu messen. Solche Versuche 

sind experimentell nicht einfach durchzuführen. Die isopiestische Messung stellt eine in-

direkte Methode zur Bestimmung der Wasseraktivität dar. Die Idee dabei soll kurz erläu-

tert werden.

Man stelle sich zwei Tiegel mit unterschiedlichen Lösungen vor, die über einen gemein-

samen Gasraum miteinander verbunden sind. Die beiden Tiegel, die wir A und B nennen 

wollen, und der gemeinsame Gasraum mögen ein für den Austausch von Stoffen ge-

schlossenes System sein, das im Folgenden als „Topf“ bezeichnet werden soll. Der ein-

zige Stoff, der über den Gasraum zwischen den beiden Tiegeln ausgetauscht werden 

kann, möge Wasser sein.

Nach den Regeln der Thermodynamik hat sich ein Gleichgewicht im Inneren des Topfes 

genau dann eingestellt, wenn die chemischen Potentiale jedes Systemkonstituenten in 

Tiegel A, Tiegel B und dem Gasraum jeweils gleich sind. Wenn Tiegel A mit dem Gasraum 

und der Gasraum mit Tiegel B im Gleichgewicht steht, dann bedeutet dies, daß auch ein 

Gleichgewicht zwischen den beiden Tiegeln besteht. 

Die einzige Möglichkeit des Systems, daß chemische Potential des Wassers in den bei-

den Tiegeln anzugleichen, besteht darin, daß Wasser zwischen den beiden Tiegeln aus-

getauscht wird. Die treibende Kraft für diesen Massentransport (wie für die Diffusion all-

gemein) ist das Gefälle im chemischen Potential, in analoger Weise, wie ein Gefälle im 

elektrischen Potential zum Transport von elektrischer Ladung führt. Dabei wird Wasser 

aus dem Tiegel verdampfen, in dem es das höhere chemische Potential hat, und in jenen 

mit dem niedrigeren chemischen Potential hineinkondensieren.

Im Gleichgewicht hat das Wasser in beiden Tiegeln dasselbe chemische Potential und 

man kann schreiben

( 2.2 )

( 2.3 )

µH2O,A µH2O,B=

µH2O
∅ RT aH2O,Aln+ µH2O

∅ RT aH2O,Bln+=
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 ist das chemische Potential des Wassers unter den gegebenen Bedingungen für 

Druck und Temperatur in seinem Standardzustand. Der Standardzustand des Wassers 

ist reines Wasser bei 1,01325 bar und 298,15 K. Dieser Wert ist für beide Tiegel also 

gleich und kann daher aus Gleichung 2.3 eliminiert werden. Man erkennt schnell, daß im 

Gleichgewicht dann gelten muß:

( 2.4 )

Das heißt: wenn man die Wasseraktivität in dem einen Tiegel kennt, kennt man sie auch 

in dem anderen. Man kann nun einen Schritt weitergehen und stellt in jeden Topf einen 

(bzw. zweckmäßigerweise mehrere) Tiegel mit der Lösung eines Salzes hinein, für das 

man den Zusammenhang zwischen Wasseraktivität und Lösungskonzentration bereits 

kennt. Man spricht von „Referenztiegeln“ bzw. „Referenzlösungen“.

Die Aufgabe der Wasseraktivitätsbestimmung reduziert sich dann auf die Bestimmung 

der Salzkonzentration in jedem Tiegel nach Einstellung des Gleichgewichtes. Da als Vor-

aussetzung angenommen wurde, daß zwischen den Tiegeln nur Wasser ausgetauscht 

werden konnte, reduziert sich diese Konzentrationsbestimmung wiederum auf die exakte 

Wägung der Tiegel vor und nach der Gleichgewichtseinstellung.

Als Konsequenzen aus dem Gesagten kann zur isopiestischen Methode folgendes fest-

gestellt werden.

1) Es müssen Stammlösungen, sowohl für die Referenztiegel als auch für jene Salze, 

für deren Lösungen man letztlich Wasseraktivitäten bestimmen möchte, angesetzt 

werden, deren Konzentrationen sehr genau bekannt sind (Größenordnung: tausend-

stel Massenprozente!), da sich Unsicherheiten in der Stammlösungskonzentration 

über die Einwaagen in den einzelnen Tiegeln in Fehlern für die berechneten Gleich-

gewichtskonzentrationen und damit auch der osmotischen Koeffizienten nieder-

schlagen (vgl. Gleichung 2.1).

2) Die stöchiometrische Zusammensetzung der eingesetzten Salzlösungen muß ge-

nauestens bekannt sein; dies ist beispielsweise bei der Herstellung von FeCl3-Lö-

sung wegen der Ausgasung von HCl nicht trivial.

µH2O
∅

aH2O,A aH2O,B=
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3) Lösungen, zwischen denen neben Wasser noch etwas anderes ausgetauscht wer-

den kann, lassen sich mit der isopiestischen Methode nur eingeschränkt oder über-

haupt nicht untersuchen. Beispiele hierfür sind stark salzsaure Lösungen (etwa 

FeCl3, Ausgasung von HCl), Lösungen mit Ammonium (Ausgasung von Ammoniak) 

oder Carbonat (Ausgasung von CO2). 

4) Lösungen mit Salzgehalten von weniger als etwa 0,1 M lassen sich mit der isopiesti-

schen Methode nicht untersuchen, da sich die unvermeidlichen Unsicherheiten der 

Stammlösungskonzentrationen dann zu sehr auf die gemessene Wasseraktivität 

auswirken. 

5) Die isopiestische Methode ist preisgünstig, da man zu ihrer Anwendung keine teuren 

Gerätschaften braucht! (Allerdings ist die Methode auch ziemlich unspektakulär.)

Es war ein Ziel dieses Projektes, isopiestische Messungen als Methode in der GRS zu 

etablieren. Die meisten der in diesem Bericht wiedergegeben Ergebnisse aus isopiesti-

schen Messungen wurden im Rahmen von zwei Unteraufträgen in der Universität St. Pe-

tersburg von Herrn Dr. Rumyantsev durchgeführt. Parallel dazu wurde der Aufbau der 

Methode in der GRS vorangetrieben. Die folgende Abbildung 2.1 zeigt ein Schema eines 

Topfes.

Topf und Deckel wurden aus je einem Stück Turbinenstahl gedreht. Auf dem Boden des 

Topfes liegt eine Kupferplatte mit kreisförmigen Vertiefungen, die so bemessen sind, daß 

in jede ein Tiegel aus korrosionsbeständigem Tantal paßt. Die Vertiefungen geben den 

Tantaltiegeln einerseits Halt. Andererseits bewirken die hierdurch vergrößerten Kontakt-

flächen zwischen Kupferplatte und Tiegeln eine optimierte Einstellung des thermischen 

Gleichgewichtes, denn durch Verdampfung und Kondensation von Wasser wird den Lö-

sungen Wärme entzogen oder hinzugefügt. 

Zu Beginn des Versuches werden die Tiegel mit den eingewogenen Lösungen in die Ver-

tiefungen der Kupferplatte gestellt. Anschließend wird der Deckel aufgesetzt und ver-

schraubt. Über das Absperrventil wird der Topf evakuiert, woraufhin sich im Gasraum 

über den Tiegeln eine reine Wasserdampfatmosphäre bildet. Schließlich wird der Topf in 

ein großes Wasserbad auf ein Gestell gestellt, das durch leichte Schaukelbewegungen 

eine schnellere Durchmischung der Lösungen in den Tiegeln bewirkt. Als Wasserbad ver-
6



Abb. 2.1  Aufbau eines isopiestischen Topfes
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wendet man zweckmäßigerweise ein handelsübliches Aquarium. Das Wasser im Aqua-

rium wird auf exakt 298,15 K eingeregelt. Die gesamte Apparatur ist in Abbildung 2.2 dar-

gestellt.

Nach Ablauf von ein bis sechs Wochen werden die Töpfe aus dem Aquarium entnommen 

und die Tiegel erneut gewogen. Aus der Gewichtsänderung im Vergleich zur Einwaage 

vor dem Versuch können die Salzkonzentrationen in jedem Tiegel ausgerechnet werden. 

Für die Referenztiegel werden Materialien gewählt, für die genaue Daten über den Zu-

sammenhang zwischen Konzentration und Wasseraktivität vorhanden sind. Für die ver-

wendeten Referenzmaterialien wurden Veröffentlichungen gewählt, in denen die vorhan-

denen Daten kritisch zusammengefaßt und Regressionsgleichungen entwickelt wurden 

(NaCl: [15], KCl: [16], CaCl2: [17] und H2SO4: [18 mit Korrekturen aus 19]). Diese Re-

gressionsgleichungen wurden in eine Tabellenkalkulation eingebaut. Vor der Anwendung 

Abb. 2.2 Die isopiestische Apparatur im Einsatz. Man erkennt vier Töpfe (entspre-

chend vier Isoaktivitätslinien). Rechts oben taucht der Thermostat ein. 
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auf eigene Daten wurde sichergestellt, daß mit Hilfe der verwendeten Tabelle die in den 

genannten Literaturstellen publizierten Werte für die Wasseraktivität auf alle signifikanten 

Stellen genau reproduziert werden konnten.

2.2 Fehlerberechnung für isopiestische Daten

Die Konzentrationsfehler für die Lösungen wurden anhand der bekannten relativen Feh-

ler der Stammlösungen berechnet (berechnet als Quotient aus Standardabweichung und 

Mittelwert der Einzelanalysen). Da Referenzlösungen üblicherweise doppelt oder drei-

fach in jedem isopiestischen Topf vorhanden waren (mit idealerweise identischer Zusam-

mensetzung), wurde die Standardabweichung in den Konzentrationen dieser Lösungen 

als zusätzlicher Fehler mit eingerechnet. Für manche Datenpunkte standen in einem iso-

piestischen Topf sowohl NaCl- als auch KCl-Referenzlösungen zur Verfügung, so daß 

sich die Probenzahl für die Berechnung der Wasseraktivität auf insgesamt sechs erhöhte. 

Für andere Datenpunkte standen nur jeweils drei Referenztiegel zur Verfügung (H2SO4

oder CaCl2). Weitere Details können den Ergebnistabellen im Anhang entnommen wer-

den.

Für jedes Gleichgewicht wurde die Wasseraktivität in den Referenztiegeln drei Mal be-

rechnet: für den Mittelwert der Konzentration der Referenzlösung und jeweils für den Mit-

telwert plus oder minus der berechneten Ungenauigkeit der Konzentration. Der Mittelwert 

wurde als endgültiges Datum für die Wasseraktivität übernommen. Als Fehler der Was-

seraktivität wurde die Standardabweichung unter den drei Einzelwerten übernommen.

Für die Anpassung von Pitzer-Parametern wurden in diesem Vorhaben zwei-ionige und 

drei-ionige („binäre“ und „ternäre“) Lösungen angesetzt, deren Zusammensetzungen 

sich also aus den Konzentrationsangaben für ein oder zwei Salze angeben ließ. Für sol-

che Lösungen kann der osmotische Koeffizient berechnet werden nach

( 2.5 )φ
1000 awln–

Mw ν1m1 ν2m2+( )
-----------------------------------------------------=
9



mit  = Wasseraktivität [Einheit = 1],   = Molmasse des Wassers [g / mol],   = 

Anzahl der individuellen Spezies, in die das Salz  dissoziiert und   = molale Konzen-

tration des Salzes  [mol / kg H2O]. Der Fehler des osmotischen Koeffizienten wurde ge-

mäß Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet nach folgender allgemeiner Gleichung:

( 2.6 )

wobei  sich auf den berechneten Einzelfehler des jeweiligen Datums bezieht. Die 

drei Einzelterme in der Klammer zusammen mit dem Vorfaktor repräsentieren die Bei-

träge der einzelnen Fehler der Wasseraktivität sowie der Konzentration des ersten und 

des zweiten Salzes. Ganz allgemein kann man sagen, daß die Beiträge des Fehlers der 

Wasseraktivität einerseits und der kombinierte Fehler in den Konzentrationen der beiden 

Salze andererseits in den meisten Fällen in der selben Größenordnung liegen (jedoch 

nicht gleich sind). Sie wurden in den im Anhang befindlichen Ergebnistabellen nicht 

gesondert aufgeführt, sondern zu einem Gesamtfehler des osmotischen Koeffizienten 

addiert.

2.3 Löslichkeitsversuche

Das Ziel von Löslichkeitsversuchen in diesem Projekt war es, die Zusammensetzung ei-

ner gesättigten Lösung in Beziehung zur Löslichkeitskonstanten einer (oder mehrerer) 

mit dieser Lösung im Gleichgewicht stehenden Mineralphasen zu bringen. Aus dieser Be-

ziehung lassen sich Pitzer-Parameter für die in Lösung befindlichen Spezies errechnen. 

Für die Anwendbarkeit von Löslichkeitsversuchen müssen also einige Voraussetzungen 

erfüllt sein:

1) Die Löslichkeitskonstante der gebildeten Phase(n) muß (müssen) bekannt sein.

2) Es darf sich nicht um eine unter den gegebenen Bedingungen lediglich metastabile 

Phase handeln.

aw Mw νi
i mi

i

∆φ
1000
Mw
------------ 1

aw ν1m1 ν2m2+( )
--------------------------------------------------- ∆aw

ν1 awln–

ν1m1 ν2m2+( )
2

---------------------------------------------- ∆m1

ν2 awln–

ν1m1 ν2m2+( )
2

---------------------------------------------- ∆m2

+

+













–=

∆…
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3) Zwischen Mineralphase und Lösung muß sich ein Gleichgewicht eingestellt haben. 

Dies kann bei manchen Systemen sehr lange dauern.

Das Ansetzen eines Löslichkeitsversuches besteht darin, daß bestimmte Massen der er-

forderlichen Salze zusammen mit Wasser in Glasgefäße eingewogen, und diese an-

schließend verschraubt und in thermostatisierten Wasserbädern unter stetigem Rühren 

bei 298,25 K gelagert werden1. Um die Oxidation von Fe(II) zu vermeiden, war es in die-

sen Löslichkeitsversuchen außerdem erforderlich, das eingesetzte Wasser vorher zu ent-

gasen und die angesetzten Lösungen zusätzlich mit Argon zu spülen, bevor die Glasge-

fäße verschlossen wurden. 

Nach einiger Zeit der Gleichgewichtseinstellung, die zwischen Tagen und Monaten liegen 

kann, werden Zusammensetzung und Dichte der Lösung bestimmt. Vom Bodenkörper 

werden Proben entnommen, welche sowohl röntgendiffraktometrisch als auch naß-

chemisch charakterisiert werden. 

2.4 Bestimmung der H2S-Löslichkeit in Salzlösungen

Das urspüngliche experimentelle Konzept sah die direkte amperometrische Messung der 

Schwefelwasserstoffaktivität in einem wässrigen System ohne Gasphase vor. Hierfür 

wurde eine Durchflußmeßzelle konstruiert, durch die mit Hilfe eines Pumpensystems 

eine gezielte Mischung einer frisch hergestellten H2S-Standardlösung und einer Salzlö-

sung geleitet wurde. Als Meßinstrument sollte ein auf amperometrischer Basis arbeiten-

der, im Handel erhältlicher H2S-Sensor dienen. Im Zuge umfangreicher Tests stellte sich 

jedoch heraus, daß das Meßsystem entgegen unserer Erwartungen nicht geeignet war. 

Insbesondere waren keine stabilen Meßsignale zu erhalten, so daß wir uns für ein ande-

res Meßprinzip entschieden. 

1 Rühren kann im Extremfall durch mechanische Einwirkung zur Bildung kleinerer Kristalle führen, die 
eine höhere Löslichkeit aufweisen können. Der völlige Verzicht auf Rühren führt andererseits zu noch 
längeren Zeiten für die Gleichgewichtseinstellung. In diesem Vorhaben wurden die Proben bis etwa 
zwei Tage vor der Probenahme sehr vorsichtig gerührt und anschließend ruhengelassen. Vor der ei-
gentlichen Probenahme wurde dann noch einmal kurz umgeschüttelt. 
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In einem weiteren Verfahren wurde versucht, die Aktivitätskoeffizienten von Schwefel-

wasserstoff aus der H2S-Sättigungskonzentration einer von H2S-Gas durchströmten Lö-

sung abzuleiten. Hierfür wurde die Elektrolytlösung in einem im Wasserbad temperierten 

100 ml Glas vorgelegt und durch ein Schlauchsystem mit angefeuchtetem H2S-Gas 

durchströmt. Es stellte sich hierbei jedoch heraus, daß die Sättigungskonzentration von 

der Durchflußgeschwindigkeit des H2S-Gases abhängig war. Dieser Befund findet sich 

indes auch in der Literatur wieder [10]. Außerdem gab es apparativ bedingt anhaltende 

Schwierigkeiten mit der Lösungsprobenahme. Verlässliche Ergebnisse ließen sich daher 

auch mit diesem Verfahren nicht gewinnen. Auf eine detaillierte Darstellung dieses und 

auch des vorher beschriebenen Verfahrens wird an dieser Stelle verzichtet. 

Das letzlich verwendete statische Verfahren beruht auf der Messung des Gleichgewichts-

gasdrucks über einer H2S-gesättigten Lösung. Hierzu wird ein Meßgefäß zunächst mit 

reinem H2S-Gas gefüllt. Anschließend wird in das Gefäß eine wäßrige Lösung gespritzt 

und der sich einstellende Gasdruck über der Lösung gemessen. Der sich unter den ge-

gebenen Bedingungen einstellende Wasserdampfpartialdruck kann in guter Näherung 

unter Zuhilfenahme vorhandener Pitzer-Parameter berechnet und vom Gesamtdruck 

subtrahiert werden, wodurch sich der H2S-Partialdruck ergibt. Aufbauend auf Erfahrun-

gen im parallel laufenden Vorhaben „Gasfreisetzung aus Chemieabfällen“, (Förderkenn-

zeichen 02 C 0689 4) wurde auf die dort vielfach bewährten BSB-Meßsysteme „OxiTop“ 

der Firma WTW zurückgegriffen. Hierbei handelt es sich um 1l-Schraubdeckelflaschen 

mit aufsitzendem Druckmeßkopf „OxiTopC“. An der Flasche befinden sich zwei seitliche 

Ansätze mit jeweils einem Septum. Der Druckmeßkopf mißt die relative Druckänderung 

im Vergleich zum Startwert. Bis zu 360 Meßdaten werden im Druckmeßkopf zwischen-

gespeichert und können über eine eingebaute Infrarotschnittstelle kabellos mit einem 

kleinen Handlesegerät („Controller“) ausgelesen werden. Die Daten lassen sich dann 

über ein serielles Kabel auf einen PC übertragen und als Microsoft Excel-Tabelle expor-

tieren. Der Aufbau ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Alle Versuche werden bei 25 ± 1°C 

durchgeführt. Hierzu befinden sich die Meßgefäße in einem eigens hierfür vorgesehenen 

Thermoschrank. Zur Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung wird die Flüssigpha-

se mit Hilfe eines Mehrstellenmagnetrührers ständig in Bewegung gehalten.
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Legt man in einem solchen geschlossenen Gefäßes eine reine Schwefelwasserstoff-

atmosphäre vor und spritzt über das Septum eine wäßrige Lösung ein, so ändert sich der 

Druck im Gefäß durch das Wechselspiel von Gasverdrängung und -absorption. Bei be-

kannten Randbedingungen (Gefäßvolumen, Lösungsvolumen, Temperatur, Anfangs-

druck) läßt sich aus der Druckdifferenz der verbleibende H2S-Partialdruck, die absorbier-

te H2S-Stoffmenge und hieraus die H2S-Konzentration in Lösung berechnen. Der 

besondere Vorteil dieser Methode ist, daß das Versuchssystem zur Feststellung des 

Gleichgewichtes nicht geöffnet werden muß. Aus diesem Grunde lassen sich mit einem 

Versuchsansatz Messungen bei mehreren Konzentrationen durchführen, wenn man die 

ursprünglich konzentrierte Lösung durch Zugabe von Wasser schrittweise verdünnt und 

die Gleichgewichtseinstellung jeweils abwartet.

Abb. 2.3 Versuchsaufbau zur Bestimmung der H2S-Löslichkeit in wässrigen Lösun-

gen. Zu sehen ist das WTW-OxiTop-System zur Bestimmung von Gasdruck-

veränderungen über wäßrigen Lösungen: Meßflasche, Druckmeßkopf, 

Mehrfachrührstelle, Controller, Thermoschrank (Hintergrund)
13



Eine typische Meßkurve, in dem die schrittweise Druckveränderung nach Lösungs- oder 

Wasserzugabe sichtbar wird, zeigt Abbildung 2.4.

Die experimentellen Untersuchungen liefern als primäre Meßgröße die Druckänderung 

∆p nach Zugabe einer Lösungsmenge mLös zu einer bei Versuchsbeginn mit Umge-

bungsdruck p0 gefüllten Meßflasche.

Aus dem Flaschenleervolumen VF (Rührkern berücksichtigt) läßt sich dann über die all-

gemeine Gasgleichung die in der Flasche vorhandene Stoffmenge H2S, nH2S,tot bestim-

men:

( 2.7 )

Die zugegebene Lösung mit der Masse MLös und der Dichte ρLös nimmt in der Flasche 

das Volumen VLös ein:

Abb. 2.4 Typische Meßkurve bei der Bestimmung von H2S-Löslichkeiten

p0VFlasche nH2S,tot RT=
14



( 2.8 )

Es verbleibt ein Gasvolumen VGas in Höhe von

( 2.9 )

Die im Gasraum verbliebene Stoffmenge nH2S,gas läßt sich wiederum mit Hilfe der Allge-

meinen Gasgleichung bestimmen, wenn man den berechenbaren Partialdruck des Was-

sers über der Lösung pW berücksichtigt:

( 2.10 )

( 2.11 )

In Lösung muß sich dann folgende Stoffmenge an H2S befinden (nH2S,Lös):

( 2.12 )

Die Masse des in der Flasche vorhandenen Wassers MH2O ist aus der Zusammenset-

zung der Ausgangslösung und den zugegebenen Wassermengen leicht berechenbar. 

Dann ist auch die molale Konzentration des gelösten H2S berechenbar:

 mol/kg ( 2.13 )

Wenn wir davon ausgehen, daß das Henry-Gesetz zur Beschreibung von Gas/Gas-

lösungs-Gleichgewichten folgender Form entspricht:

( 2.14 )

VLös

MLös

ρLös
------------=

VGas VFlasche VLös–=

p0 ∆p pW–+( )VGas nH2S,Gas RT=

nH2S,Gas
RT

p0 ∆p pW–+( )VGas
---------------------------------------------------------=

nH2S,Lös nH2S,tot nH2S,Gas–=

mH2S

nH2S,Lös
MH2O

---------------------=

aH2S,sat KH H2S, H2 O, 298,15 K( )pH2S=
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mit KH = Henry-Koeffizient und aH2S,sat = Sättigungsaktivität des gelösten H2S, so läßt 

sich aus dem beobachten Verhältnis von Konzentration und Partialdruck der Aktivitäts-

koeffizient γH2S des gelösten H2S berechnen:

( 2.15 )

( 2.16 )

Aus dem Aktivitätskoeffizienten läßt sich die Löslichkeit mH2S,sat beim Standarddruck 

herleiten, wenn die Löslichkeit in Wasser bei einer Ionenstärke von Null und Standard-

druck mH2S,sat,0 bekannt ist und gleich der Sättigungsaktivität aH2S,sat,0 gesetzt werden 

kann. In diesem Fall ergibt sich die Löslichkeit bei einer anderen Ionenstärke aber glei-

chem H2S-Partialdruck als Quotient der Sättigungskonzentration bei I=0 und dem be-

rechneten Aktivitätskoeffizienten γH2S:

 mol/kg ( 2.17 )

Aktivitätskoeffizienten für wässrig gelöste Gase lassen sich mit verschiedenen Verfahren 

modellhaft beschreiben. Schon Setschenow (1899) [11] fand folgenden zur Beschreibung 

verschiedener Systeme ausreichenden Ausdruck:

( 2.18 )

Der Index N steht hier für ein beliebiges Neutralteilchen und entspricht im hier interessie-

renden Zusammenhang dem H2S. Dieser Ansatz ist formal identisch mit dem von Pitzer 

und Silvester (1976) [12] vorgeschlagenen Ausdruck für die binären Wechselwirkungen 

zwischen Ionen und Neutralteilchen:

aH2S,sat mH2S,satγH2S=

γH2S

KHpH2S

mH2S,sat
---------------------=

mH2S,sat

mH2S,sat,0
γH2S

------------------------=

msat,0

msat
--------------ln γNln ksmHintergrundsalz= =
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( 2.19 )

Eine Besonderheit dieses Ausdruckes ist es, daß hier je Elektrolytsystem zwei Pitzer-Pa-

rameter vorliegen, λNa und λNc, die nicht unabhängig voneinander bestimmbar sind. Aus 

diesem Grunde muß mindestens einer von ihnen gesetzt werden. Bei Viel-Ionensyste-

men bleibt weiterhin ein gesetzter Parameter. Üblicherweise wird λN,Cl- oder λN,H+ auf 

Null gesetzt. In unserer Untersuchung setzen wir entsprechend λH2S,Cl-=0

2.5 Berechnung von Pitzer-Parametern für Fe(II) und Fe(III)

Grundsätzlich werden im Rahmen dieser Arbeit zwei verschiedene Datenarten für die Be-

rechnung von Pitzer-Parametern für Fe(II) und Fe(III) verwendet: osmotische Koeffizien-

ten in Verbindung mit den dazu gehörenden Lösungszusammensetzungen und Löslich-

keitskonstanten in Verbindung mit Sättigungskonzentrationen aus Löslichkeitsexper-

imenten. Während sich die Daten aus Löslichkeitsexperimenten also auf gesättigte Lö-

sungen beziehen, liefern Daten aus isopiestischen Experimenten Informationen über un-

gesättigte Lösungen. 

Der Pitzer-Formalismus erweitert die Debye-Hückel Gleichung um Terme für spezifische, 

binäre und ternäre, ionenstärkeabhängige Parameter zwischen Ionen gleicher und ge-

gensätzlicher Ladung („Pitzer-Parameter“). Die grundlegende Gleichung für osmotische 

Koeffizienten für den speziellen Fall von zwei Kationen und einem Anion ist nach Pitzer 

(1991) [13]:

( 2.20 )

mit  als relative Molalität der Spezies  mit der Einheit 

γNln 2 λNama
a

∑ 2 λNcmc
c

∑+=

φ 1–
2

mM mC mX+ +
--------------------------------------------

Aϕ I I–

1 b I+
---------------------- mMmX BMX

ϕ ZCMX+( ) mCmX BCX
ϕ ZCCX+( )

mMmC ΦMC
ϕ mX ΨMCX+( )

+ + +

⋅=

mi i
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( 2.21 )

 ist die absolute Molalität der Spezies . Die Indices M, C und X beziehen sich auf 

erstes und zweites Kation bzw. das Anion. Der erste Term in den eckigen Klammern von 

Gleichung (2.20) ist der Debye-Hückel-Term, auf den sich der ganze Ausdruck bei nied-

riger Ionenstärke reduziert. Darin hat  den Wert 1,2.  ist der Debye-Hückel-Koeffi-

zient für den osmotischen Koeffizienten, welcher definiert ist als

( 2.22 )

Der Wert beträgt bei 298,15 K 0,392. NA ist die Avogadro-Zahl,  und  sind die Dichte 

und die Dielektrizitätkonstante von reinem Wasser bei der Temperatur , k ist die Boltz-

mann-Konstante und  ist die Elementarladung.  ist definiert als

( 2.23 )

Die  -Terme in Gleichung (2.20) repräsentieren Wechselwirkungen zwischen jeweils 

zwei Ionen (  und ) unterschiedlichen Ladungsvorzeichens. Diese sind als explizite 

Funktionen der Ionenstärke und empirisch zu ermittelnder -Parameter definiert:

( 2.24 )

Für Elektrolytlösungen, in denen eines oder beide Ionen einwertig sind, wird üblicher-

weise  auf Null gesetzt und . Für jede Wechselwirkung zwischen zwei (ge-

gensätzlich geladenen) zwei- oder höherwertigen Ionen gilt üblicherweise (nicht immer !) 

 und . Der empirische Parameter  in Gleichung (2.20) berück-

sichtigt Wechselwirkungen kurzer Reichweite von Ionentripletts und wird erst bei hohen 

Ionenstärken wichtig.

mi
mi

′ [mol/kg]

1 [mol/kg]
--------------------------- Einheit = 1=

mi
′ i

b Aϕ

Aϕ 1
3
---

2πNA ρ
w

1000
------------------------

 
 
 

1 2⁄
e2

εkT
----------

 
 
 

3 2⁄

=

ρw ε

T
e Z

Z mizi∑=

Bij
ϕ

i j
β

Bij
ϕ

β i j
0( )

β i j
1( )

α1 I–( )exp β i j
2( )

α2 I–( )exp+ +=

α2 α1 2.0=

α1 1.4= α2 12.0= Cij
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 berücksichtigt Wechselwirkungen zwischen zwei unterschiedlichen Ionen gleichen 

Ladungsvorzeichens und tritt daher nur in ternären oder höheren System auf. Es gelten 

folgende Definitionen (wobei die Indices  und  jeweils für zwei Kationen oder zwei 

Anionen stehen, also M-C oder X-A):

( 2.25 )

( 2.26 )

( 2.27 )

( 2.28 )

( 2.29 )

( 2.30 )

Die Terme  und   werden als elektrostatische Terme höherer Ordnung bezeichnet 

(„higher order electrostatic terms“). Sie treten auf, wenn Ionen gleichen Ladungs-

vorzeichens aber unterschiedlicher Wertigkeit auftreten (bei gleicher Wertigkeit werden 

sie auf Null gesetzt). Unsymmetrische Mischungseffekte wurden von Friedman (1962) 

vorhergesagt [14].

Φij
ϕ

i j

Φ i j
ϕ

θi j θ
E
i j I θ

E
i j'+ +=

θ
E
i j

zi zj
4 I

--------- J0 xi j( )
1
2
--- J0 xi i( )–

1
2
--- J0 xj j( )–=

θ
E
i j'

zi j z

8 I2
--------- J1 xi j( )

1
2
--- J1 xi i( )–

1
2
--- J1 xj j( )–

θ
E
i j
I

---------–=

xi j 6 zi z jA
ϕ I=

J0 x( )
1
4
--- x 1–

1
x
--- 1

x
y
-- e y–– 

 exp– 
  y2 yd

0

∞

∫+=

J1 x( )
1
4
--- x

1
x
--- 1 1

x
y
-- ey+ 

  x
y
-- e y–– 

 exp– y2 yd

0

∞

∫–=

θE ij θE ′
ij
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)

Der empirische Parameter  (Gleichung 2.20) steht für Wechselwirkungen zwischen 

drei Ionen unterschiedlichen Ladungsvorzeichens (zwei Kationen und ein Anion oder um-

gekehrt). Für diese Art von Wechselwirkung wird angenommen, daß sie unabhängig von 

der Ionenstärke ist.

Einsetzen von (2.24) und (2.25) in (2.20) ergibt

( 2.31 )

Die Ermittlung von Pitzer-Parametern aus Löslichkeitsgleichgewichten erfolgt nach einer 

anderen Gleichung, die wie folgt entwickelt werden kann.

 mol des Salzes 1 mit der Zusammensetzung ,  mol des Salzes 2 mit 

der Zusammensetzung  und  mol Wasser mögen eine Mineralphase bilden 

mit der allgemeinen Zusammensetzung

( 2.32 )

Mit den Substitutionen , , , und 

 läßt sich die Auflösungsreaktion formulieren als

Ψijk

ϕ 1
2Aϕ I I

mM mC mX+ +( ) 1 b I+( )
-------------------------------------------------------------------------------–

2mMmC
mM mC mX+ +( )

-------------------------------------------------- θ
E

MC I θ
E ′

MC+( )

2mMmX
mM mC mX+ +( )

-------------------------------------------------- βMX
0( )

βMX
1( )

α1
MX( ) I–( )exp βMX

2( )
α2

MX( ) I–( )exp+ +(

2mCmX
mM mC mX+ +( )

-------------------------------------------------- βCX
0( )

βCX
1( )

α1
CX( ) I–( )exp βCX

2( )
α2

CX I–( )exp+ +( )

2mMmC
mM mC mX+ +( )

-------------------------------------------------- ΘMC

2mMmC
mX

mM mC mX+ +( )
-------------------------------------------------- ΨMCX

+

+

+

+ +

=

νS1 MνM
XνX

νS2
CνC

AνA
νW

MνM νS1⋅ CνC νS2⋅ XνX νS1⋅ AνA νS2⋅ νW H2 O⋅

νMS νM νS1⋅= νCS νC νS2⋅= νXS νX νS1⋅=
νAS νA νS2⋅=
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( 2.33 )

Wenn sich zwischen Mineralphase und Lösung ein thermodynamisches Gleichgewicht 

eingestellt hat, muß gelten

( 2.34 )

Dabei ist  die Löslichkeitskonstante der betrachteten Mineralphase und  ist der Ak-

tivitätskoeffizient des Konstituenten . 

Diese Gleichung muß nun auf der rechten Seite wieder so umgeformt werden, daß eine 

Summe aus Produkten entsteht, die jeweils einen Pitzer-Parameter als Vorfaktor ent-

halten. Für den osmotischen Koeffizienten kann man Gleichung (2.31) einsetzen. Für 

jeden der vier Aktivitätskoeffizienten schreibt man (am Beispiel für das Kation M):

( 2.35 )

Zusätzlich zu den für den osmotischen Koeffizienten gegebenen Größen sind hier fol-

gende Definitionen zu nennen:

MνMS
CνCS

XνXS
AνAS

νW H2 O⋅

νMS M
zM +

νCSM
zC +

νXS M
zX -

νAS M
zA -

νW H2O+ + + +

⇔

Kln νMS mMln νCS mCln νXS mXln νAS mAln
νMS γMln νCS γCln νXS γXln νAS γAln

νW ϕMW mM mC mX mA+ + +( )–

+ + +
+ + + +

=

Kln γi
i

γMln zM
2 F mX 2BMX ZCMX+( )

mA 2BMA ZCMA+( )

mC 2ΦMC mX ΨMCX mA ΨMCA+ +( ) mXmA ΨXAM

zM mMmXCMX mCmXCCX mMmACMA mCmACCA+ + +( )

+

+

+ +

+

=
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( 2.36 )

( 2.37 )

wobei in der vorstehenden Gleichung die Indices stehen für  = M oder C,  = X oder A.

( 2.38 )

( 2.39 )

( 2.40 )

( 2.41 )

wobei in den letzten beiden Gleichungen (2.40) und (2.41) die Indices wiederum stehen 

für jeweils zwei verschiedene Kationen M-C oder Anionen X-A.

Gleichung (2.35) kann in analoger Form für alle anderen Ionen des betrachteten Systems 

hingeschrieben werden. Setzt man diese (für alle Ionen) sowie Gleichung (2.31) in Glei-

chung (2.34) ein, so entsteht selbst für ein „nur“ ternäres System ein überaus langer Aus-

druck, auf dessen Niederschrift hier verzichtet werden soll. Letztlich entsteht aber, wie 

auch schon für den osmotischen Koeffizienten, eine in Bezug auf die gesuchten Pitzer-

Parameter linearer Ausdruck. 

F Aϕ I

1 b I+
---------------------- 2

b
--- 1 b I+( )ln+–

mMmXB'MX mCmXB'CX mMmAB'MA mCmAB'CA

mMmC Φ'MC mXmA Φ'XA

+ + + +

+ +

=

B' i j
β i j

1( )g' α1
i j( ) I( ) β i j

2( )g' α2
i j( ) I( )+

I
---------------------------------------------------------------------------------------------=

i j

g x( )
2
x
--- 1 1 x+( )e x––[ ]=
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2

x2
----- 1 1 x x2

2
-----+ +
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 
 

e x––– g x( )– e x–+= =
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Für jeden Datensatz kann entweder Gleichung (2.31) oder (2.34) hingeschrieben wer-

den. Beide Gleichungen habe die allgemeine Form

( 2.42 )

mit  (Löslichkeitskonstante) oder  (osmotischer Koeffizient).  umfaßt alle 

konstanten Terme im Ausdruck, wie etwa den Debye-Hückel Term oder Terme mit Pitzer-

Parametern, die nicht angepaßt sondern auf einen festen Wert gesetzt werden.  ist der 

Vorfaktor zum Pitzer-Parameter . Bei n Datensätzen bedeutet dies, daß man ein line-

ares Gleichungssystem mit n Gleichungen und i Unbekannten lösen muß. Eine Lösung 

des Gleichungssystems hat zum Ziel, daß sich die mittels der neuen Pitzer-Parameter 

rückgerechneten Daten (osmotische Koeffizienten  oder Löslichkeitskonstanten ) 

möglichst wenig von den experimentellen Werten unterscheiden. Will man die Summe 

aller absoluten Fehler minimieren, so lautet die Fehlerfunktion

( 2.43 )

Diese Fehlerfunktion bewirkt, daß Daten mit einem absolut höheren Zahlenwert für den 

Einzelfehler auch höher gewichtet werden. Sie kann angewendet werden, wenn die an-

gepaßten Daten numerisch wenigsten in derselben Größenordnung liegen.

Im vorliegenden Projekt trat aber der Umstand ein, daß für einige Systeme Daten in un-

terschiedlichen Größenordnungen vorlagen, nämlich osmotische Koeffizienten und Lös-

lichkeitskonstanten. Eine Anpassung mit Gleichung (2.43) hatte zur Folge, daß die in un-

tersättigten Lösungen gemessenen, numerisch kleineren osmotischen Koeffizienten 

relativ schlechter wiedergegeben wurden als die Löslichkeitskonstanten, mithin also die 

Löslichkeiten in gesättigten Lösungen. In der grafischen Auftragung von Isoaktivitätslini-

en bemerkt man dies nicht, wohl aber, wenn man die relativen Fehler der rückgerechne-

ten osmotischen Koeffizienten aufträgt:

Yn An Bn , i Pi
i

∑+=

Y Kln= ϕ A

Bi
Pi

ϕ Kln

Eabs Bn ,1P1 Bn ,2P2 … Bn , i Pi An Yn–+ + + +( )
2

n
∑=
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Aus Abbildung 2.5 ist ersichtlich, daß sich die relativen Fehler der rückgerechneten 

osmotischen Koeffizienten zwischen -2,5 und +1 % bewegen. Es ist auch deutlich zu er-

kennen, daß die Abweichungen nicht gleichmäßig um die Nullinie verteilt sind.

Um diesen Mißstand entgegenzuwirken, wurde eine Fehlerfunktion verwendet, die die 

Minimierung der Summe aller relativen Fehler zum Ziel hat:

( 2.44 )

Abb. 2.5 Relativer Fehler osmotischer Koeffizienten, wenn die Anpassung von Pitzer-

Parametern nach Gleichung (2.43) durchgeführt wird (Minimierung absoluter 

Fehler)
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Wie nicht anders zu erwarten, erhält man mit dieser Fehlerfunktion andere Pitzer-Para-

meter als nach Gleichung (2.43). Warum wir uns für diese entschieden haben, wird deut-

lich, wenn man die folgende Abbildung betrachtet.

Die relativen Fehler der rückgerechneten osmotischen Koeffzienten bewegen sich zwi-

schen +0,75 und -1 % und sind gleichmäßiger um die Nullinie herum verteilt. Die model-

lierten Löslichkeiten in gesättigten Systemen sind (mit zwei Ausnahmen) innerhalb der 

experimentellen Fehlergrenzen in beiden Fällen gleich. Weitere Einzelheiten können Ka-

pitel 5 entnommen werden.

Abb. 2.6 Relativer Fehler osmotischer Koeffizienten, wenn die Anpassung von Pitzer-

Parametern nach Gleichung (2.44) durchgeführt wird (Minimierung relativer 

Fehler)
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Differenzierung von Gleichung 2.44 nach jedem der i Pitzer-Parameter führt zu i Glei-

chungen mit i Unbekannten (nämlich den Pitzer-Parametern). Nach Gleichsetzen mit Null 

und Umformung kann man schreiben

( 2.45 )

mit

( 2.46 )

( 2.47 )

Inversion der Matritze auf der linken Seite von Gleichung 2.45 und Multiplikation mit der 

rechten Seite ergibt den gesuchten Vektor der optimalen Pitzer-Parameter. 

Zu Beginn wurden die binären Pitzer-Parameter , ,  und  für die Wech-

selwirkungen (Fe2+ - Cl-) und (Fe2+ - SO4
2-) aus isopiestischen Daten angepaßt. Diese 

wurden in allen nachfolgenden Anpassungsschritten konstant gehalten. Alle ternären Pit-

zer-Parameter für Fe(II) - und dies gilt analog auch für Fe(III) - gelten also nur in Verbin-

dung mit diesen binären Parametern und dürfen nicht unabhängig von diesen geändert 

werden. Danach wurden schrittweise ternäre Parameter ( , ) simultan für solche 

Subsysteme angepaßt, die zwei gemeinsame Kationen aufweisen. So wurden beispiels-
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weise simultan alle isopiestischen- und Löslichkeitsdaten für die Systeme Fe(II)-Na-Cl-

H2O und Fe(II)-Na-SO4-H2O ausgewertet, da der Parameter  für beide Syste-

me gelten sollte. 

2.6 Vorbemerkung zu den folgenden Kapiteln

Nach einigen Vorbemerkungen zur Chemie des Eisens im folgenden Kapitel folgen Be-

schreibungen der Ergebnisse zu Fe(III) (Kapitel 4, Seiten 35 ff.), Fe(II) (Kapitel 5, Seiten 

45 ff.) und H2S (Kapitel 6, Seiten 65 ff.). Die teils sehr umfangreichen Tabellen mit den 

experimentellen Daten sind im Anhang zu finden (Kapitel 10, Seiten 110 ff.).

ΘFe(II),Na
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3 Vorbemerkungen zur Chemie des Eisens

Vor dem Beginn der Ausführungen zu den im Rahmen dieses Vorhabens gewonnenen 

experimentellen Ergebnisse zum zweiwertigen- und dreiwertigen Eisen bedarf es einer 

längeren Vorbemerkung. Das Pitzer-Modell erlaubt es, Aktivitätskoeffizienten von gelö-

sten Spezies bzw. Löslichkeiten von Mineralphasen in hochsalinaren Lösungen zu 

berechnen. Dazu ist es erforderlich, spezifische Wechselwirkungsparameter (sog. 

„Pitzer-Parameter“) zu bestimmen. Die Erfahrung zeigt, daß es ausreichend ist, Pitzer-

Parameter für die Wechselwirkung mit denjenigen Spezies zu ermitteln, die das chemi-

sche Milieu der Lösung maßgeblich bestimmen. In Falle gesättigter Salzlösungen, wie 

sie natürlich in Salzstöcken auftreten können, sind dies Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl- und 

SO4
2-. Für die Behandlung von Meerwasser kann auch die Berücksichtigung von Carbo-

nat notwendig werden. 

Tritt ein Element in Form unterschiedlicher Spezies in Lösung auf, so müßte der Pitzer-

Formalismus grundsätzlich auf jede einzelne dieses Spezies angewendet werden. Die 

Erfahrung zeigt, daß dies manchmal, aber nicht immer notwendig ist. Zwei Beispiele sol-

len dies verdeutlichen. 

Zum einen ist seit langem bekannt, daß Magnesium und Calcium mit Chlorid einwertige 

Komplexe der Form MCl+ (M = Mg, Ca) bilden. Wie stark ist diese Komplexbildung? 

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, machen wir eine einfache Abschätzung. Zu-

nächst benötigt man die thermodynamische Stabilitätskonstante für einen Monochloro-

komplex. Wir entscheiden uns für die Spezies CaCl+ und entnehmen [20, 21] ohne zu 

hinterfragen.

( 3.1 )

Eine Abschätzung ergibt, daß bei einer Chloridkonzentration von 0,0045 mol/l etwa 0,9 

% des Gesamtcalciums in komplexierter Form vorliegt. Verzehnfacht man die Werte für 

Ionenstärke und Chloridkonzentration, so errechnet sich bereits ein Anteil von 5 %. Man 

läge in diesem Fall aber immer noch zwei Größenordnungen unter den Chloridkonzen-

trationen, die in gesättigten Lösungen der ozeanischen Salze zu finden sind. Das bedeu-

KCaCl+log 0,42=
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tet: in gesättigten Lösungen ozeanischer Salze, in denen die Chloridkonzentration Werte 

bis zu ca. 9 mol / kg Wasser erreichen kann, liegen bedeutende Anteile des Magnesiums 

und Calciums als Chlorokomplexe vor. Dennoch werden diese Spezies beim Einsatz des 

Pitzer-Formalismus’ in der geochemischen Modellierung in der Regel nicht explizit be-

rücksichtigt. Die Existenz von Monochlorokomplexen bildet sich als „starke Wechselwir-

kung“ in den verwendeten Pitzer-Parametern für Mg und Ca ab und braucht daher nicht 

explizit berücksichtigt zu werden, zumindest für die Rechnungen, die in diesem Zusam-

menhang interessieren. Man nehme allerdings auch zur Kenntnis, daß die Bildung des 

Monochlorokomplexes nicht zu einer Umladung der beteiligten Kationen führt, d. h., Mg 

und Ca bleiben kationisch, wenn auch mit einer geringeren Ladung. 

Zum anderen ist bekannt, daß bestimmte Schwermetalle sehr stabile Komplexe mit Hy-

droxid, Chlorid, Sulfat oder Carbonat bilden. In stark chloridhaltigen Lösungen bildet etwa 

das Blei Chlorokomplexe der Zusammensetzung PbCln
(2-n). Während einfache Löslich-

keitsdiagramme noch mit einem komplexfreien Parametersatz modelliert werden 

können, können komplizierte Auslaugreaktionen zwischen bleihaltigen Abfällen und 

hochsalinaren Lösungen nur noch nachvollzogen werden, wenn man den einzelnen 

Chlorokomplexen des Bleis explizit Pitzer-Parameter zuweist [7]. Man beachte, daß in 

diesem Fall das Blei durch die Komplexierung mit Chlorid umgeladen werden kann, das 

heißt, in Lösungen mit hohem Chloridgehalt liegt es nicht mehr kationisch vor. Dieser Um-

stand bewirkt, daß für die Betrachtung des Bleis in solchen Lösungen bestimmte Anion-

Anion-Wechselwirkungen samt der dazugehörigen Pitzer-Parameter berücksichtigt wer-

den müssen, die bei einem komplexfreien Pitzer-Ansatz überhaupt nicht auftauchen. 

Möglicherweise ist es auf den Umstand zurückzuführen, daß im Falle des Magnesiums 

und des Calciums keine Umladung stattfindet, daß die Komplexierung in den „komplex-

freien“ Pitzer-Parametern für Mg und Ca „versteckt“ werden kann. 

Folglich kann der Umgang mit Komplexen in Bezug auf die Modellierung mittels des 

Pitzer-Formalismus’ unter den Begriffen „Ignorieren“ und „Implementieren“ zusammen-

gefaßt werden. 

Im Falle des zwei- und dreiwertigen Eisens stellt sich die Situation folgendermaßen dar. 
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Zweiwertiges Eisen ist bezüglich seiner Komplexchemie ähnlich einzustufen wie Magne-

sium und Calcium. Abbildung 3.1 zeigt das Ergebnis einer einfachen Modellrechung. 

Über den gesamten betrachteten Bereich bleibt das freie Eisen-Kation die dominierende 

Spezies. 

Im Vergleich dazu ist in Abbildung 3.2 die Speziation des dreiwertigen Eisens unter sonst 

gleichen Randbedingungen dargestellt. Man erkennt, daß das dreiwertige Eisen ganz 

überwiegend in Form von Hydroxokomplexen vorliegt. 

Beide Modellrechungen geben aufgrund der zugrundegelegten, niedrigen Chloridkon-

zentrationen nicht exakt die Situation wieder, die in gesättigten Salzlösungen des ozea-

nischen Systems herrscht. In beiden Fällen wird der Anteil an Chlorokomplexen steigen. 

Im Falle des dreiwertigen Eisens werden aber selbst bei einer 1 M Chlorid-Lösung die 

Abb. 3.1 Speziation des zweiwertigen Eisens in NaCl-Lösung. Randbedingungen: 

FeCl2(Gesamt) = 0,001 mol, H2O = 1 kg, NaCl = 0 ... 0,01 mol. Das freie 

Eisenkation bleibt über den gesamten betrachteten Bereich die dominieren-

de Spezies.
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Hydroxokomplexe den dominierenden Anteil an Eisen-Spezies stellen. Dazu sollte ange-

merkt werden, daß die errechneten pH-Werte bei den oben dargestellten Modellrechnun-

gen im Falle des zweiwertigen Eisens ca. 6,5, im Falle des dreiwertigen Eisens ca. 3,0 

betrugen. Eine andere Abschätzung ergibt, daß bei einem pH von Eins bereits ca. 6 % 

des dreiwertigen Eisens in komplexierter Form vorliegen. Vereinfachend läßt sich daher 

sagen, daß die Chemie des dreiwertigen Eisens am ehesten dann mit einem komplex-

freien Pitzer-Parametersatz beschrieben werden kann, wenn die interessierenden Lö-

sungen sehr sauer sind. 

Abb. 3.2 Speziation des dreiwertigen Eisens in NaCl-Lösung. Randbedingungen: 

FeCl3(Gesamt) = 0,001 mol, H2O = 1 kg, NaCl = 0 ... 0,01 mol. Das freie 

Eisenkation ist nur von untergeordneter Bedeutung. Das dreiwertige Eisen 

liegt überwiegend in Form von Hydoxokomplexen vor.
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Im Rahmen dieses Projektes und bei der Berechnung von Pitzer-Parametern wurde das 

Vorhandensein von Komplexen mit zwei- und dreiwertigem Eisen also „ignoriert“. Im Falle 

des dreiwertigen Eisens bedeutet dies, daß der entwickelte Parametersatz nicht bei pH-

Werten über Zwei angewendet werden kann. Bei der Berechnung von Pitzer-Parametern 

wurde so getan, als läge das gesamte Eisen als Fe3+ vor.

Die Erweiterung des hier entwickelten Parametersatzes für Fe(III) für neutrale und basi-

sche Lösungen erfordert ein Vorgehen ähnlich dem von Hagemann bei der Untersuchung 

des Bleis [7]. Konkret bedeutet dies, daß die Speziation des Eisens in Mischlösungen der 

ozeanischen Salze durch unabhängige Verfahren gemessen und die so gewonnenen 

Daten bei der Berechnung eines „komplexen“ Parametersatzes simultan mit allen bisher 

beschafften Daten ausgewertet werden müssen.
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4 Fe(III)

Alle in diesem Kapitel für Systeme mit Fe(III) aufgeführten isopiestischen Messungen 

wurden, soweit nicht anders aufgeführt, im Rahmen eines Unterauftrages am Institut für 

Chemie der St- Petersburger Universität (USP) durchgeführt.

4.1 Fe(III)-SO4-H2O

Reine Fe(III)-Sulfat Lösungen lassen sich wegen der starken Hydrolyseneigung des drei-

wertigen Eisens nur schwer untersuchen bzw. führen unter Umständen zu schwer inter-

pretierbaren Resultaten. Durch das Ansäuern mit Schwefelsäure läßt sich die Bildung 

von Hydroxokomplexen des Eisens zurückdrängen. Da hierdurch dem Wasser keine wei-

tere flüchtige Komponente zugefügt wird, ist die isopiestische Untersuchung des Sy-

stems Fe2(SO4)3 - H2SO4 - H2O möglich. 

Insgesamt wurden in diesem System 266 Datenpunkte in 19 Isoaktivitätslinien bestimmt. 

Theoretisch wäre es möglich, anhand der so gewonnenen Daten, Pitzer-Parameter für 

die Wechselwirkungen des dreiwertigen Eisens mit H+, SO4
2- und HSO4

- zu bestimmen. 

Allerdings ist dies nicht trivial, da bei der Berechnung für jeden Datenpunkt neben der 

(gemessenen, also bekannten) Wasseraktivität das Dissoziationsgleichgewicht zwischen 

Hydrogensulfat und Sulfat mitberücksichtigt werden muß. Da die Bedeutung dieser 

Wechselwirkungsanteile für relevante Lösungen im Nahbereich von Endlagern als gering 

einzustufen ist, wurde im Rahmen dieses Projektes jedoch darauf verzichtet, dafür ein 

iteratives Verfahren zu entwickeln. Es ist jedoch möglich, so ein Verfahren zu entwickeln, 

und die in Tabelle 10.1 (Seite 110) aufgeführten Daten können dann verwendet werden. 

Diese Ergebnisse stimmen nicht mit den publizierten Daten von Majima und Awakura 

überein [23]. Zwei Gründe bestärken uns in der Ansicht, daß die hier präsentierten Daten 

besser sind. Zum Einen wurden sowohl für Fe2(SO4)3 als auch für H2SO4 je zwei von-

einander unabhängige Stammlösungen verwendet (die im Falle des Eisensulfates auch 

exakt stöchiometrische Zusammensetzung hatten). Zum Anderen liegen die Ergebnisse 

von Majima und Awakura nur in grafischer Form vor und es liegt die Vermutung nahe, 
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daß die Achsenskalierungen falsch sind. Mit einem Faktor von Zwei wären die Daten von 

Majima und Awakura vergleichbar mit den in Tabelle 10.1 aufgelisteten Werten. Eine Be-

schaffung der publizierten Ergebnisse in numerischer Form war nicht möglich. 

Jede der 19 ermittelten Isoaktivitätslinien kann mittels eines Polynoms zweiten Grades 

in guter Näherung auf einen Schwefelsäuregehalt von Null extrapoliert werden. Das Er-

gebnis ist in Tabelle 10.2 (Seite 119) dargestellt. Die so gewonnenen Zusammensetzun-

gen entsprechen theoretischen, so nicht realisierbaren Lösungen von nicht-hydrolysier-

tem, dreiwertigen Eisen in einer neutralen Lösung. Anhand dieser Daten wurden die in 

Tabelle 4.1 aufgeführten Pitzer-Parameter berechnet. 

Der β(1) - Parameter wirkt maßgeblich auf die Lage des Minimums der Modellkurve für 

den osmotischen Koeffizienten als Funktion der Salzkonzentration bzw. auf Abschnitte 

davor und dahinter. Da keine Daten für Fe(III)-Konzentrationen kleiner als 0,6 mol / kg 

vorliegen, erfaßt der durch die Anpassung abgedeckte Konzentrationsbereich nur Werte, 

die darüber liegen. Es kann keine Aussage darüber gemacht werden, wie gut die darge-

stellten Parameter osmotische Koeffizienten für kleinere Fe(III)-Konzentrationen ab-

bilden können. 

Der β(2) - Parameter wirkt sich auf den Abschnitt für Konzentrationen kleiner als 0,1 Mol 

/ kg H2O aus. Um zu gewährleisten, daß die berechneteten osmotischen Koeffizienten 

für sehr kleine Konzentrationen gegen Eins streben, wurden den experimentellen Daten 

aus Tabelle 10.2 „künstliche Datenpunkte“ hinzugefügt. Dazu wurde folgendermaßen 

vorgegangen. Zunächst wurden die Komplexbildungskonstanten für Fe(OH)2+, 

Tab. 4.1 Pitzer-Parameter für das System Fe(III)-SO4-H2O

β(0) 0,59625

β(1) 19,67406

β(2) 74,06636

C -0,00659

Cφ -0,03227

alpha-1 1,559

alpha-2 5,268
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Fe(OH)2
+, Fe(OH)3(aq), Fe(OH)4

-, Fe2(OH)2
4+, Fe3(OH)4

5+, FeCl2+, FeCl2
+, FeCl3(aq), 

FeSO4
+ und Fe(SO4)2

- der thermodynamischen Datenbasis von NAGRA/PSI entnom-

men [24], in Freie Gibbs’sche Standardbildungsenthalpien für diese Spezies umgerech-

net und in die für dieses Projekt entwickelte Datenbasis für CHEMAPP eingefügt. Dann 

wurde für ebenso viele Konzentrationen zwischen 0 und 0,1 mol/kg der osmotische Ko-

effizient berechnet wie experimentelle Daten vorlagen und diesen zugefügt. Die mit dem 

ermittelten Parametersatz rückgerechneten osmotischen Koeffizienten sind mit in Tabelle 

10.2 aufgeführt.

Für eine befriedigende Anpassung war es erforderlich, auch die Parameter  und  

zu variieren (vgl. Seite 18). Dies ist zwar ungewöhnlich, war jedoch auch bei der Berech-

nung von Pitzer-Parametern für die Elemente Blei und Zink notwendig - beides Elemente, 

die in wässriger Lösung starke Komplexe mit Chlorid und Hydroxid bilden. Eine grafische 

Darstellung der Anpassung erfolgt in Abbildung 4.1. Es wird ausdrücklich darauf hinge-

wiesen, daß der ermittelte Parametersatz für dieses System dennoch nur für den Kon-

zentrationsbereich exakt gilt, für den experimentelle Daten vorliegen. Aktivitäts- und Spe-

Abb. 4.1 Osmotische Koeffizienten im System Fe(III)-SO4-H2O. Die hier dargestell-

ten experimentellen Daten wurden durch Extrapolation auf eine Schwefel-

säurekonzentration = Null der Isoaktivitätslinien aus Tabelle 10.1 berechnet.
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ziationsberechnungen bei niedrigeren Konzentrationen, und damit höheren pH-Werten, 

erfordern weitere Untersuchungen bei kleinen Fe-Konzentrationen unter Hinzunahme 

von Speziationsbestimmungen.

4.2 Fe(III)-Cl-H2O

Eine Unterdrückung der Hydrolyse des Eisens ist hier nicht möglich, da eine Zugabe von 

Salzsäure zur Ausgasung von HCl führen und die isopiestische Messung damit verfäl-

schen würde. Auch ohne Säurezusatz führt der mit zunehmender FeCl3-Konzentration 

sinkende pH-Wert zu HCl-Ausgasung. Es stellte sich heraus, daß die kritische FeCl3-

Konzentration, ab der sich die Verflüchtigung von HCl signifikant auswirkt, bei 1,67 mol/kg 

liegt. Folglich wurden alle Datenpunkte mit höheren FeCl3-Konzentrationen für die Be-

rechnung von Pitzer-Parametern verworfen.

Für den betrachteten FeCl3-Konzentrationsbereich ergibt sich eine gute Übereinstim-

mung mit publizierten Daten von Susarev und Proko’feva [25]. 

Eine Anpassung von Pitzer-Parametern an die in Tabelle 10.3 (Seite 120) aufgeführten 

Daten gelang, ohne daß die Parameter  und  in die Anpassung mit einbezogen 

werden mußten. Künstliche Datenpunkte wurden für dieses System für Eisengesamtkon-

zentrationen zwischen 0 und 0,001 M erzeugt. Dazu wurde genauso vorgegangen, wie 

im vorigen Kapitel für das System Fe(III)-SO4-H2O beschrieben. Die Werte für die opti-

mierten Pitzer Parameter sind in untenstehender Tabelle 4.2 aufgeführt. Abbildung 4.2

faßt experimentelle Daten und Modellierung zusammen. Auf eine Darstellung der künst-

lichen Datenpunkte wurde aus skalierungstechnischen Gründen verzichtet.

Tatsächlich darf die im Vergleich zum experimentellen Fehler im osmotischen Koeffizien-

ten gute Anpassung nicht darüber hinwegtäuschen, daß „nackte“ Fe3+-Kationen (für die 

hier Pitzer-Parameter berechnet wurden) in den untersuchten Lösungen keinesfalls vor-

gelegen haben können. Der niedrige pH-Wert bzw. die bei Durchführung der Experimente 

beobachtete Verflüchtigung von HCl-Gas bei FeCl3-Konzentrationen größer als 1,67 M 

weist auf die Bildung von Hydroxokomplexen hin. Den Einfluß, den die Komplexierung 

des dreiwertigen Eisens auf den osmotischen Koeffizienten hat, ist in den angepaßten 

Koeffzienten „versteckt“. 

α1 α2
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Der Datenpunkt mit der kleinsten Fe-Konzentration (der erste in der Datentabelle) hat auf 

den Verlauf der Modellkurve (damit auch auf die angepaßten Pitzer-Parameter) in Rich-

tung auf eine Konzentration von Null einen beträchtlichen Einfluß. Deshalb sei an dieser 

Stelle nochmals, wie schon beim System Fe(III)-SO4-H2O, darauf hingewiesen, daß der 

berechnete Kurvenverlauf für kleine Konzentrationen absolut spekulativ ist und weiterer 

Experimente bedarf.

Tab. 4.2 Pitzer-Parameter für das System Fe(III)-Cl-H2O

β(0) 0,54404

β(1) 6,12666

β(2) 91,13445

C -0,01814

Cφ -0,06284

alpha-1 2

alpha-2 12

Abb. 4.2 Osmotische Koeffizienten im System Fe(III)-Cl-H2O. Die eingekreisten Da-

tenpunkte wurden nicht in die Parameteranpassung miteinbezogen. A = [25].
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4.3 Fe(III)-Na-Cl-H2O und Fe(III)-K-Cl-H2O

Für beide Systeme wurden in isopiestischen Versuchen insgesamt je 97 Datenpunkte in 

je 10 Isoaktivitätslinien bestimmt. Im Falle des Systems mit Na sind die Isoaktivitätslinien 

fast linear; die größten Abweichungen von der Linearität ergaben sich bei den Messun-

gen mit den höchsten Konzentrationen. Im System mit Kalium wichen die gemessenen 

Linien hingegen deutlich von der Linearität ab. Vermutlich durch Hydrolyse traten im Sy-

stem mit Na in insgesamt neun Proben, im System mit K in insgesamt acht Proben leichte 

Trübungen der Lösungen auf. Diese Daten sind in den beiden Tabellen 10.4 (Seite 123) 

und 10.5 (Seite 130) kursiv dargestellt und wurden nicht für die Parameteranpassung be-

rücksichtigt. Bei der grafischen Auftragung fielen diese Punkte allerdings nicht weiter auf, 

weswegen auf eine spezielle Markierung in den Abbildungen verzichtet wurde. 

Abb. 4.3 Isoaktivitätslinien im System Fe(III)-Na-Cl-H2O
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Den Abbildungen 4.3 und 4.4 ist zu entnehmen, daß die jeweils isoaktiven Salzkonzen-

trationen in den Systemen durch die Modellierung gut wiedergegeben werden. Bestehen-

de Abweichungen sind nicht größer als die Meßungenauigkeiten für die Konzentrationen. 

Tabelle 10.4 und 10.5 ist jedoch zu entnehmen, daß die jeweils berechneten osmotischen 

Koeffizienten in Bezug auf deren Meßfehler signifikant von den Gemessenen abweichen. 

Unter Zugrundelegung der für das System Fe(III)-Cl-H2O berechneten binären Pitzer-Pa-

rameter aus Tabelle 4.2 wurden für die Systeme Fe(III)-Na-Cl-H2O und Fe(III)-K-Cl-H2O 

die in Tabelle 4.3 folgenden ternären Pitzer-Parameter angepaßt.

Abb. 4.4 Isoaktivitätslinien im System Fe(III)-K-Cl-H2O
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4.4 Fe(III)-Mg-Cl-H2O und Fe(III)-Ca-Cl-H2O

Für die Systeme Fe(III)-Mg-Cl-H2O und Fe(III)-Ca-Cl-H2O wurden in isopiestischen Ver-

suchen je insgesamt 77 Datenpunkte in je 7 Isoaktivitätslinien bestimmt. In keinem von 

beiden Systemen gab es getrübte Lösungen. Die Meßergebnisse sind in den Tabellen 

10.6 (Seite 137 ff.) und 10.7 (Seite 142 ff.) zusammengefaßt. 

Abbildungen 4.5 und 4.6 ist zu entnehmen, daß die ermittelten Isoaktivitätslinien fast 

linear sind. Dennoch fällt es auf, daß in beiden Systemen die Meßdaten mehr streuen als 

in den beiden Systemen mit Na und K. Wie auch in den Systemen mit Na und K, werden 

die jeweils experimentell bestimmten, isoaktiven Konzentrationen durch die Rechnung 

gut wiedergegeben, während die berechneten osmotischen Koeffizienten in Bezug auf 

deren Meßfehler signifikant von den Gemessenen abweichen.

Unter Zugrundelegung der für das System Fe(III)-Cl-H2O berechneten binären Pitzer-Pa-

rameter aus Tabelle 4.2 wurden für die Systeme Fe(III)-Mg-Cl-H2O und Fe(III)-Ca-Cl-H2O 

die in Tabelle 4.4 aufgeführten ternären Pitzer-Parameter angepaßt.  

Tab. 4.3 Ternäre Pitzer-Parameter für die Systeme Fe(III)-Na-Cl-H2O  

und Fe(III)-K-Cl-H2O

ΘFe(III)-Na 0,24539

ΨFe(III)-Na-Cl -0,02741

ΘFe(III)-K 0,14924

ΨFe(III)-K-Cl -0,03579
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Abb. 4.5 Isoaktivitätslinien im System Fe(III)-Mg-Cl-H2O
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Tab. 4.4 Ternäre Pitzer-Parameter für die Systeme Fe(III)-Mg-Cl-H2O  

und Fe(III)-Ca-Cl-H2O

ΘFe(III)-Mg 0,15380

ΨFe(III)-Mg-Cl -0,07715

ΘFe(III)-Ca 0,16291

ΨFe(III)-Ca-Cl -0,04910

Abb. 4.6 Isoaktivitätslinien im System Fe(III)-Ca-Cl-H2O
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5 Fe(II)

Fast alle in diesem Kapitel für Systeme mit Fe(II) aufgeführten isopiestischen Messungen 

wurden im Rahmen eines Unterauftrages am Institut für Chemie der St- Petersburger Uni-

versität (USP) durchgeführt.

5.1 Fe(II)-Cl-H2O

Ein Teil der isopiestische Daten für das binäre System Fe(II)-Cl-H2O wurden der Liiteratur 

entnommen. Die in Tabelle 10.8 (Seite 147) zusammengefaßten Daten für das binäre Sy-

stem stammen aus Reihen, in denen jeweils ein ternäres System untersucht wurde.

Anmerkungen zu den Daten in Tabelle 10.8: Ein Wertepaar aus [26] (m = 0,1 mol FeCl2
/ kg H2O) sowie alle Daten aus [30] wurden aus der Datenmenge ausgeschlossen. Zwei 

Wertepaare aus [29] wurden ebenfalls aus der Auswertung ausgeschlossen (m = 0,172 

und m = 0,270). In allen Fällen fielen die betreffenden Datenpunkte extrem aus den letzt-

lich für die Berechnung von Pitzer-Parametern verwendeten Daten heraus. Der Fehler in 

der Konzentration des Standards bei den Daten aus [26] wurde nach Maßgabe der eige-

nen Erfahrungen geschätzt.

Für die in Tabelle 10.8 angegebenen Daten ergeben sich folgende Pitzer-Parameter:

Tab. 5.1 Pitzer-Parameter für das System Fe(II)-Cl-H2O

β(0) 0,37324

β(1) 1,13499

C -0,00761

Cφ -0,02153

alpha-1 2,0

alpha-2 12,0
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Abbildung 5.1 stellt die experimentellen Daten und ihre Modellierung zusammen. Gemes-

sen an den Meßfehlern im osmotischen Koeffizienten bestehen signifikante Abweichun-

gen zwischen exp. Daten und Modellierung. Dennoch kann die Übereinstimmung der 

Modellkurve mit den Meßdaten als befriedigend bezeichnet werden.

In Tabelle 5.2 sind die gesammelten Daten für die Sättigungskonzentration von FeCl2 ·
4 H2O aufgelistet. Für Meßdaten der GRS sind Labornummern angegeben, durch die bei 

Bedarf Zugriff auf experimentelle Details der jeweiligen Versuche und der durchgeführten 

Messungen besteht. Die Fehler für die Literaturwerte wurden unter der Annahme abge-

schätzt, daß die Meßgenauigkeit einem Zähler der letzten angebenen Stelle für jene 

Daten entspricht, aus denen die Konzentration berechnet wurde.

Abb. 5.1 Osmotische Koeffizienten im System Fe(II)-Cl-H2O. Groeneveld (1956) = 

[27], Nikolaev et al. (1989) = [29], Stokes und Robinson (1941) = [26], 

Susarev et al. (1976) = [28].
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Die Berechnung der Löslichkeitskonstanten erfolgte mit Hilfe der binären Pitzer-Parame-

ter für das System Fe(II)-Cl-H2O für eine Konzentration von 5,11 mol/kg H2O. Die Be-

rechnung des Fehlers erfolgte durch Variation der Sättigungskonzentration um die ange-

gebene Schwankungsbreite. 

5.2 Fe(II)-SO4-H2O

Bei den Daten in Tabelle 10.9 (Seite 151) handelt es sich um interpolierte Daten (daher 

die „runden“ Werte für die Konzentrationen aus [30]). Es gelang nicht, die primären Meß-

daten zu beschaffen. Daher liegen auch keine isopiestischen Konzentrationen des ver-

wendeten Standards vor. Der osmotische Koeffizient für m = 1 wurde nicht in die Auswer-

tung aufgenommen. Ein Datenpunkt aus [32] für eine gesättigte Lösung von FeSO4

wurde übernommen, ein weiterer, ebenfalls für eine gesättigte Lösung, jedoch deutlich 

abweichend, wurde von der Auswertung ausgenommen [33]. Für Daten aus der GRS 

sind Prüfakten- und Teilversuchsnummer angegeben. Von der Auswertung ausgeschlos-

sen wurden Daten aus [29]. Die Fehler für die Literaturwerte wurden unter der Annahme 

abgeschätzt, daß die Meßgenauigkeit einem Zähler der letzten angebenen Stelle für jene 

Daten entspricht, aus denen die Konzentration berechnet wurde (Nach eigenen Erfah-

Tab. 5.2 Sättigungskonzentration von FeCl2 · 4H2O in reinem Wasser  

bei 298,15 K und die daraus berechnete Löslichkeitskonstante

FeCl2 [mol / kg H2O] Fehler [mol / kg H2O] Ref.

5,087 0,002 [46]

5,175 0,003 [47]

5,044 0,002 [46]

5,175 0,002 [37]

5,15 0,04 GRS 23564

5,01 0,01 GRS 23615

5,13 0,04 GRS 23711

Mittelwert: 5,11

Standardabweichung: 0,07

Berechneter Wert: 5,11

lnK = 6,9416 ± 0,06
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rungen zu urteilen, dürfte der tatsächliche Fehler größer sein). Für Konzentrationen klei-

ner als 0,1 M ist der β(2) - Parameter wichtig. Für diesen Konzentrationsbereich liegen 

keine Daten vor. Eine Anpassung von β(2) ist daher nicht möglich bzw. führt zu unsinnigen 

Werten (bei niedrigen Konzentrationen oszillatorische Annäherung der Modellkurve an 

den Wert Eins). In Anlehnung an [32] und [34] wurde ein Wert von -42 gesetzt. Für die in 

Tabelle 10.9 angegebenen Daten ergeben sich damit für die anderen Pitzer-Parameter 

die in Tabelle 5.3 aufgeführten Werte:

Die folgende Abbildung 5.2 stellt die experimentellen Daten und ihre Modellierung zu-

sammen. Es ist zu ersehen, daß die Anpassung der Pitzer-Parameter an die experimen-

tellen Daten nicht zu befriedigenden Resultaten führt. Zu der Literaturstelle [32] ist anzu-

merken, daß dort nicht die primären Labordaten, sondern auf „runde“ Konzentrationen 

interpolierte Werte für den osmotischen Koeffizienten angegeben wurden. Zu den expe-

rimentellen Details finden sich in dieser Quelle keine Angaben. 

In Tabelle 5.4 sind die gesammelten Daten für die Sättigungskonzentration von FeSO4 ·
7 H2O (Melanterit) aufgelistet. Für Meßdaten der GRS sind die Labornummern angege-

ben. Die Fehler für die Literaturwerte wurden unter der Annahme abgeschätzt, daß die 

Meßgenauigkeit einem Zähler der letzten angebenen Stelle für jene Daten entspricht, aus 

denen die Konzentration berechnet wurde. Die Berechnung des Fehlers der Löslichkeits-

konstanten erfolgte durch Variation der Sättigunskonzentration um die angegebene 

Schwankungsbreite

Tab. 5.3 Pitzer-Parameter für das System Fe(II)-SO4-H2O

β(0) 0,28863

β(1) 2,70661

β(2) -42 (gesetzt)

C 0,00187

Cφ 0,00748

alpha-1 1,4

alpha-2 12,0
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Manche Systeme neigen aus bisher nicht bekannten Gründen dazu, nur sehr langsam in 

ein Gleichgewicht zu gelangen. Das folgende Zitat mag hierfür als Beispiel dienen: . 

"We note that there are a few aqueous electrolytes that seem to be inherently more slug-

gish than others in their approach to equilibrium at low molalities. For example, Robinson 

et al. reported that they were unable to get good equilibrations for aqueous Ba(ClO4)2
below 1 m, and Rard reported that at about 0.1 m solutions of Lu2(SO4)3 did not equili-

brate well even when 3-month equilibrations were used." [35]

Versuche an der Universität St. Petersburg, isopiestische Gleichgewichte im Systen 

Fe(II)-Cu(II)-SO4-H2O herzustellen, schlugen ebenfalls fehl (persönliche Mitteilung). 

Dies deckt sich mit Erfahrungen, die an der GRS bei Versuchen gemacht wurden, isopie-

stische Gleichgewichtskonzentrationen in den Systemen Fe(II)-Na,K,Mg-SO4-H2O zu 

messen. Von sehr wenigen Ausnahmen abgesehen gelang es nicht, ein Gleichgewicht 

zu erreichen. Aus diesem Grund wurden ternäre Pitzer-Parameter mit Sulfat ( -Para-

Abb. 5.2 Osmotische Koeffizienten im System Fe(II)-SO4-H2O. Referenzen: Oykova 

und Balarew (1974) = [31], Reardon und Beckie (1987) = [32]
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meter) nur mit Hilfe der Daten aus Löslichkeitsversuchen ermittelt. Auch dort mußten vie-

le Datenpunkte aus der Auswertung ausgeschlossen werden, weil selbst nach zwei Mo-

naten offensichtlich kein Gleichgewicht erreicht wurde. 

5.3 Fe(II)-Na-Cl-H2O und Fe(II)-Na-SO4-H2O

Die Berechnung der Pitzer-Parameter ΘFe(II),Na, ΨFe(II),Na,Cl und ΨFe(II),Na,SO4 erfolgte 

durch simultane Anpassung aller Daten für die Systeme Fe(II)-Na-Cl-H2O und Fe(II)-Na-

SO4-H2O.

Anmerkungen zu den Daten in Tabelle 10.11 (Seite 156 ff.) und 10.12 (Seite 157 ff.): die 

lnK-Werte für NaCl und Na2SO4·10 H2O wurden aus Daten in der Datenbasis 

„data0.hmw“ für das thermodynamische Rechenprogramm EQ36 berechnet. Die ange-

gebene Genauigkeit von vier Stellen wurde übernommen, um eine größtmögliche Konsi-

stenz zu Rechnungen mit EQ36 zu erzielen. Sie hat vermutlich keine experimentelle 

Rechtfertigung. Die lnK-Werte für die Eisenphasen stammen aus Tabellen 5.2 und 5.4.

Tab. 5.4 Sättigungskonzentration von FeSO4 · 7H2O in reinem Wasser  

bei 298,15 K und die daraus berechnete Löslichkeitskonstante.  

Für Daten aus der GRS sind die Labornummern angegeben.

FeSO4 [mol / kg H2O] Fehler [mol / kg H2O] Ref.

1,9427 0,0001 [36]

1,972 0,002 [37]

2,015 0,002 [38]

1,964 0,001 [32]

1,95 0,02 GRS 23860

1,99 0,02 GRS 24479

1,97 0,02 GRS 24000

Mittelwert: 1,97

Standardabweichung: 0,02

Berechneter Wert: 1,97

lnK = -5,1716 ± 0,02
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Eine in wässriger Lösung erfolgende Bildung eines Douglasit-analogen Doppelsalzes 

(Douglasit = FeCl2·2KCl·2H2O) kann bis 80 °C ausgeschlossen werden [39]. 

Bei der weiteren Auswertung wurden die Datenpunkte für das Doppelsalz 

FeNa2(SO4)2·4H2O zunächst ausgeschlossen. Die damit für die Lösungen, in denen die-

ses Doppelsalz vorlag, errechneten theoretischen lnK-Werte wurden gemittelt und als 

„gemessener“ Wert festgelegt. In einem zweiten Durchgang wurden bei der Berechnung 

der Pitzer-Parameter diese Daten dann mitberücksichtigt. Der lnK-Wert für das Doppel-

salz wurde iterativ weiter variiert, bis sich eine optimale Anpassung ergab. Dies bedeutet 

im Umkehrschluß, daß die in Tabelle 5.5 angegebene Löslichkeitskonstante für das Dop-

pelsalz nur in Verbindung mit den in diesem Bericht angegebenen Pitzer-Parametern gilt. 

Unter Zugrundelegung der in den Tabellen 5.1 und 5.3 aufgeführten Pitzer-Parameter für 

die binären Systeme Fe(II)-Cl-H2O und Fe(II)-SO4-H2O ergeben sich mit den in Tabellen 

10.10, 10.11 und 10.12 gegebenen Daten die in Tabelle 5.5 aufgeführten Pitzer-Parame-

ter.

In den folgenden beiden Abbildungen sind die Löslichkeitsdiagramme für die Systeme 

Fe(II)-Na-Cl-H2O und Fe(II)-Na-SO4-H2O sowie die dazugehörigen Modellprognosen 

dargestellt. 

Die Löslichkeitsäste im System Fe(II)-Na-Cl-H2O können mit Hilfe der ermittelten Pitzer-

Parameter befriedigend wiedergegeben werden. Im System Fe(II)-Na-SO4-H2O hinge-

gen wird die Sättigungskonzentration im Stabilitätsbereich des Mirabilits (Na2SO4·10 

H2O) systematisch zu niedrig errechnet. 

Tab. 5.5 Ternäre Pitzer-Parameter für die Systeme Fe(II)-Na-Cl-H2O und Fe(II)-Na-

SO4-H2O und die Löslichkeitskonstante für FeNa2(SO4)2 · 4H2O

ΘFe(II),Na 0,12956

ΨFe(II),Na,Cl -0,02119

ΨFe(II),Na,SO4 -0,06550

lnK (FeNa2(SO4)2·4H2O) = -7,6699 ± 0,06
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Abb. 5.3 Löslichkeitsdiagramm des Systems Fe(II)-Na-Cl-H2O. Referenzen: A = [46]. 

Im untersättigten Bereich sind die ermittelten Isoaktivitätslinien dargestellt. 

Alle zu einer Linie gehörenden Zustandspunkte stellen Lösungen dar, die un-

tereinander gleiche Wasseraktivität aufweisen.

Abb. 5.4 Löslichkeitsdiagramm des Systems Fe(II)-Na-SO4-H2O. Referenzen:  

A = [37]
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5.4 Fe(II)-K-Cl-H2O und Fe(II)-K-SO4-H2O

In Tabelle 10.13 (Seite 158 ff.) sind alle Daten aus isopiestischen Messungen aufgeführt. 

Ein Datenpunkt (m(FeCl2) = 1,3744 und m(KCl) = 3,4055 mol/kg H2O) wurde von der 

Auswertung ausgeschlossen, da nach Vergleich mit den Löslichkeitsdaten der Schluß 

gezogen werden mußte, daß es sich wahrscheinlich um eine übersättigte Lösung gehan-

delt hat.

Für das System Fe(II)-K-Cl-H2O lagen keine Löslichkeitsdaten aus der Literatur vor. Die 

in Tabelle 10.14 (Seite 162) aufgelisteten Werte stammen auschließlich aus Untersu-

chungen in der GRS.

Für dieses System wird über das Auftreten eines Doppelsalzes FeCl2·2KCl·2H2O na-

mens Douglasit berichtet [39]. Es wird ausgeführt, daß die Bildung dieses Doppelsalzes 

in Lösung erst bei Temperaturen oberhalb 38,5 °C möglich ist. Dies deckt sich mit eigenen 

experimentellen Ergebnissen, in denen ein Doppelsalz nicht aufgefunden wurde. In der 

vorgenannten Literaturstelle wird indes darauf verwiesen, daß sich Douglasit als Ein-

dampfrückstand aus bestimmten Lösungen bilden kann, was sein mutmaßliches Vorkom-

men in Kalisalzlagerstätten erklärlich macht.

Im System Fe(II)-K-SO4-H2O konnten kaum belastbare Daten gewonnen werden. In Ver-

bindung mit Kalium und Sulfat ließ sich die Bildung von Jarositen in den meisten Ab-

schnitten des Phasendiagramms nicht verhindern. Unter Jarositen versteht man basi-

sche Fe(III)-Sulfate der allgemeinen Zusammensetzung M+(SO4)2[Fe(OH)2]3. Als Kation 

sind möglich H3O+, K+, Na+ oder NH4
+. Zwischen den genannten Endgliedern sind je-

doch auch Mischformen möglich. Die Hydroniumform ist leichter löslich als die Kalium-

form. Das blaß-gelbe K-Jarosit bildet sich bei pH-Werten zwischen 1,6 und 3,4. Bei pH-

Werten zwischen 3,6 und 5,0 bildet sich Fe4SO4(OH)10 (Glockerit). Dieses ist jedoch nur 

metastabil und bildet nach langen Zeiten Goethit. 

Die Oxidation von Fe(II) und die nachfolgende Bildung von Jarosit ließ sich auch durch 

die Absenkung des pH-Wertes mittels Schwefelsäure auf Werte von Eins oder darunter 

nicht immer unterdrücken. Die Auswertung solcher Daten für die Gewinnung von Pitzer-

Parametern ist jedoch ohnedies problematisch, da bei solch niedrigen pH-Werten neben 

Sulfat auch Hydrogensulfat vorliegen würde. Man müßte also zusätzlich alle Wechselwir-
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kungen mit Hydrogensulfat (HSO4
-) berücksichtigen, was nur möglich wäre, wenn neben 

der Gesamtkonzentration für Sulfat (die man aus der Analyse erhält) zusätzlich eine 

quantitative Information zur Speziation des Sulfats in den betrachteten Lösungen vorläge. 

Letztlich ist die Jarositbildung die Folge der außerordentlich starken Neigung des drei-

wertigen Eisens zur Hydrolyse. Letzteres befand sich anscheinend stets in Spuren in dem 

verwendeten Fe(II)-Salz. Vielleicht könnte die Jarositbildung dadurch unterdrückt wer-

den, daß man in die Lösung Platinmohr gibt und kontinuierlich Wasserstoff durchleitet. 

Löslichkeitsversuche in diesem System sind in der Literatur indes nicht unbekannt, wur-

den jedoch leider bei anderen Temperaturen als 25°C durchgeführt. In diesem System 

existiert auch ein schönit-analoges Doppelsalz Fe(II)K(SO4)2·6H2O [40]. In der vorge-

nannten Literaturstelle wurde berichtet, daß das für die Versuche eingesetzte Eisensulfat 

vor der Verwendung von Fe(III)-Verunreinigungen befreit wurde. Dazu wurde so vorge-

gangen, daß einer heißen, gesättigten Lösung aus Fe(II)-Sulfat Eisengrieß und Schwe-

felsäure zugefügt wurden. In der Lösung vorhandenes Fe(III) wurde durch naszierenden 

Wasserstoff reduziert. Die Lösung wurde anschließend heiß filtriert und unter einem Ar-

gon-Strom auf Raumtemperatur abgekühlt. Das dabei ausfallende Fe(II)-Sulfat wurde für 

die anschließenden Versuche verwendet. 

Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeiten wurde dazu übergegangen, sich bei den Lös-

lichkeitsversuchen in diesem System auf den Arkanit-Ast des Phasendiagramms zu kon-

zentrieren. Die dadurch gewonnen, wenigen Löslichkeitsdaten sind in Tabelle 10.15 (Sei-

te 162) zusammengefaßt.

Die Berechnung der Pitzer-Parameter ΘFe(II),K, ΨFe(II),K,Cl und ΨFe(II),K,SO4 erfolgte 

durch simultane Anpassung aller Daten für die System Fe(II)-K-Cl-H2O und Fe(II)-K-SO4-

H2O (Tabellen 10.13, 10.14 und 10.15). Dabei stellte sich heraus, daß alle im System 

Fe(II)-K-Cl-H2O gefundenen Lösungen mit FeCl2·4H2O als Bodenkörper mit hoher Wahr-

scheinlichkeit übersättigt gewesen sind. Solche Daten aus Tabelle 10.14 wurden daher 

von der Auswertung ausgenommen.

In den folgenden beiden Abbildungen sind die Löslichkeitsdiagramme für die Systeme 

Fe(II)-K-Cl-H2O und Fe(II)-K-SO4-H2O sowie die dazugehörigen Modellprognosen dar-

gestellt. Das System Fe(II)-K-Cl-H2O stellt einen der beiden Fälle dar, in denen der Wech-
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sel von der Minimierung absoluter Fehler zur Minimierung relativer Fehler bei der Anpas-

sung von Pitzer-Parametern zu signifikant anderen Modellergebnissen führte (siehe die 

Ausführungen auf Seite 23 ff.).  Mit dem in diesem Bericht publizierten Satz von Pitzer-

Parametern für das System Fe(II)-K-Cl,SO4-H2O gelingt es nicht, den Koexistenzpunkt 

der Mineralphasen KCl und FeCl2·4H2O zu finden ! Die modellierten Löslichkeitsäste 

streichen aneinander vorbei ohne sich zu berühren und führen zu (mathematisch) unend-

lichen Löslichkeiten. Diesem Mißstand kann vermutlich erst abgeholfen werden, wenn für 

den Löslichkeitsast des FeCl2·4H2O verläßliche Gleichgewichtsdaten vorliegen. Eine an-

dere Möglichkeit bestünde darin, für das System Fe(II)-K-Cl,SO4-H2O zur Minimierung 

absoluter Fehler bei der Anpassung der Pitzer-Parameter zurückzukehren. Dies führte 

aber im Bereich der unter geogenen Verhältnisse realistischeren Systemkompositionen 

Abb. 5.5 Löslichkeitsdiagramm des Systems Fe(II)-K-Cl-H2O. Im untersättigten Be-

reich sind die ermittelten Isoaktivitätslinien dargestellt. Alle zu einer Linie ge-

hörenden Zustandspunkte stellen Lösungen dar, die untereinander gleiche 

Wasseraktivität aufweisen.
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(niedrige K- und Fe(II)-Konzentrationen) zu schlechteren Anpassungsergebnissen der 

osmotischen Koeffizienten, weswegen wir uns bewußt gegen diese Option entschieden 

haben.

In Abbildung 5.6 für das System Fe(II)-K-SO4-H2O sind zur Orientierung die Daten von 

Legrand und Paris [40] eingetragen. Diese Daten wurden bei 20°C ermittelt und wurden 

nicht für die Berechnung der Pitzer-Parameter verwendet. Zum Zwecke der Modellierung 

wurde für das Doppelsalz die Löslichkeitskonstante für 25°C des analogen Schönits 

(auch genannt Picromerit, Zusammensetzung: MgK2(SO4)2·6H2O) verwendet. Der ver-

wendete Wert wurde mit der dort angegebenen Genauigkeit der EQ36-Datenbasis 

data0.hmw entnommen. Erwartungsgemäß werden für die im Vergleich zu den Arbeiten 

von Legrand und Paris etwas höhere Temperatur auch höhere Gleichgewichtskonzentra-

tionen errechnet. Bemerkenswert ist indes die gute Übereinstimmung der Koexistenz-

punkte im Diagramm. 

Mit den in den Tabellen 10.13, 10.14 (Punkte mit FeCl2·4H2O als Bodenkörper wurden 

nicht berücksichtigt) und 10.15 gegebenen Daten wurden folgende Pitzer-Parameter be-

rechnet.

Abb. 5.6 Löslichkeitsdiagramm des Systems Fe(II)-K-SO4-H2O. Referenzen: A = [40] 
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5.5 Anmerkung zum System Fe(II)-Na-K-Cl-H2O

Dilatometrische Untersuchungen zeigen bei 26,4 °C die Bildung eines Tripelsalzes 

FeCl2·3KCl·NaCl namens Rinneit an [39]. Unterhalb dieser Temperatur zerfällt es in sei-

ne Einzelsalze. Atbir et al. fanden diese Phase bei Untersuchungen des genannten qua-

ternären Systems bei 30°C und 40°C [41]. Die für diesen Bericht durchgeführten Unter-

suchungen beschränken sich jedoch auf die Temperatur 25,0 °C, bei der Rinneit nicht 

berücksichtigt zu werden braucht.

5.6 Fe(II)-Mg-Cl-H2O und Fe(II)-Mg-SO4-H2O

Tabelle 10.16 (Seite 163) zeigt die Ergebnisse aus isopiestischen Messungen im System 

Fe(II)-Mg-Cl-H2O. Für dieses System wird in der Literatur für die Bildung eines Doppel-

salzes FeCl2·MgCl2·8H2O als untere Temperaturgrenze 22,8 °C angegeben [42]. Kristal-

le dieses „Ferromagnesiumchlorids“ scheideten sich aus wässrigen Lösungen ab und 

konnten charakterisiert werden [eben da]. Die geringe Temperaturdifferenz zu 25 °C läßt 

vermuten, daß bei 25 °C der Löslichkeitsast des Doppelsalzes nur sehr kurz sein wird. 

In einer Arbeit von Balarev und Spasov wird die Existenz des Doppelsalzes bestätigt und 

auch Werte für das Röntgendiffraktogramm angegeben [43]. Der Teil der Lösungsdaten, 

der sich auf das Doppelsalz bezieht, stammt jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit aus 

übersättigten Lösungen und wird daher hier auch nicht weiter ausgeführt. Die in anderen 

Arbeiten aufgefundenen, festen Lösungen in diesem System konnten von Balarev und 

Spasov nicht bestätigt werden [44, 45], und auch die in der GRS durchgeführten Experi-

mente endeten stets mit Eisen- oder Magnesiumchlorid als Bodenkörper. 

Tab. 5.6 Ternäre Pitzer-Parameter für die Systeme Fe(II)-K-Cl-H2O  

und Fe(II)-K-SO4-H2O

ΘFe(II),K -0,02846

ΨFe(II),K,Cl -0,01405

ΨFe(II),K,SO4 -0,02598
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Im System Fe(II)-Mg-Cl-H2O durchgeführte Löslichkeitsversuche erfordern generell lan-

ge Äquilibrierungszeiten (ab 6 Wochen). Selbst dann schwankten die Ergebnisse be-

trächtlich, sowohl die in der GRS erzielten als auch jene aus der Literatur. Wie langsam 

sich die Gleichgewichte in diesem System einstellen, zeigt sich auch daran, daß bis weit 

in den Bereich des Eisenchloridastes hinein im Röntgendiffraktogramm Bischoffit zu er-

kennen war. Im Bereich des Eisenchlorid-Löslichkeitsastes zeigen sich auch systemati-

sche Unterschiede aller Löslichkeitsdaten aus [43] und [45]. Im Bereich des Übergangs 

von Eisen- auf Magnesiumchlorid streuen die Ergebnisse stark. Projiziert man die von 

Boeke bei 22,8 °C aufgefundene Gleichgewichtslösung mit dem Doppelsalz 

FeCl2·MgCl2·8H2O in das Löslichkeitsdiagramm, so findet man diesen Punkt genau in 

diesem Übergangsbereich. Erkundet man in diesem Bereich die aufgefundenen Miner-

alphasen, sowohl jene der GRS als auch jene aus der Literatur, so ist keine schlüssige 

Reihenfolge erkennbar. 

Abb. 5.7 Löslichkeitsdiagramm des Systems Fe(II)-Mg-Cl-H2O. A = [46], B = [47],  

C = [42] (bei 22,8 °C !), D = [48]. Im untersättigten Bereich sind die ermittelten 

Isoaktivitätslinien dargestellt. Alle zu einer Linie gehörenden Zustandspunk-

te stellen Lösungen dar, die untereinander gleiche Wasseraktivität aufwei-

sen.
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Für die Auswertung von Pitzerparametern wurde daher nur auf den „relativ sicheren“ 

Eisenchloridast zurückgegriffen. Die verwendeten Konzentrationsdaten sind in Tabelle 

10.17 (Seite 168) zusammengestellt.  Abbildung 5.7 gibt einen Überblick über alle Daten 

in diesem System. 

Für das System Fe(II)-Mg-SO4-H2O wurden drei Literaturstellen gefunden. Zdanovskij et 

al. [37] und Oykova und Balarev [32] beobachteten die Ausbildung einer festen Lösung 

zwischen FeSO4 und MgSO4. Aufgrund der gleichen Ionenradien von Mg2+ und Fe2+

(beide 78 pm) erschien dieses zunächst auch nicht unplausibel (wie es ja generell eine 

Reihe von Ähnlichkeiten in der Chemie des Magensiums und des zweiwertigen Eisens 

gibt). Kononova und Redzhepov [38] indes untersuchten dasselbe System und fanden 

heraus, daß sich eine feste Lösungen erst ab einer Temperatur zwischen 30 und 40°C 

zu bilden beginnt. Bei Temperaturen darunter fanden sie, wie sich auch in Experimenten 

der GRS bestätigten ließ, daß sich das Löslichkeitsdiagramm in zwei diskrete Phasen 

aufteilt. 

Abbildung 5.8 faßt die Ergebnisse von GRS und Kononova zusammen. Im Bereich des 

Löslichkeitsastes von Epsomit (MgSO4·7H2O) streuen die Ergebnisse stark, und es muß 

bezweifelt werden, daß bei diesen Experimenten wirklich ein Gleichgewicht erreicht wur-

Abb. 5.8 Löslichkeitsdiagramm des Systems Fe(II)-Mg-SO4-H2O. A = [38]
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de. Daher wurden für die Anpassung von Pitzer-Parametern nur Daten aus jenen Lösun-

gen verwertet, die mit Melanterit (FeSO4·7H2O) im Gleichgewicht standen. Tabelle 10.18

(Seite 169) faßt die verwendeten Daten zusammen. Unter Zugrundelegung der in Tabel-

len 10.16, 10.17 und 10.18 aufgelisteten Daten und der in Tabellen 5.1 und 5.3 angege-

benen, binären Parameter für die Systeme Fe(II)-Cl,SO4-H2O können die in folgender 

Tabelle 5.7 angegebenen ternären Pitzer-Parameter angepaßt werden.

Mit den für beide Teilsysteme simultan angepaßten Pitzer-Parametern können die jewei-

ligen Löslichkeitsdaten und Isoaktivitätslinien befriedigend wiedergegeben werden.

5.7 Fe(II)-Ca-Cl-H2O und Fe(II)-Ca-SO4-H2O

Für dieses System lagen keinerlei Erfahrungen aus der Literatur vor. Aus isopiestischen 

Messungen stehen für das System Fe(II)-Ca-Cl-H2O 81 Datenpunkte auf insgesamt 9 

Isoaktivitätslinien zur Verfügung. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 10.19 (Seite 170 ff.) 

zusammengestellt.

Bei den Untersuchungen der Löslichkeiten in diesem System ergaben sich ähnliche 

Schwierigkeiten wie im System Fe(II)-Mg-Cl-H2O. Während der FeCl2-Löslichkeitsast in 

mehreren Ansätzen relativ gut lokalisiert werden konnte, streuten die Ergebnisse im Be-

reich des CaCl2-Löslichkeitsastes stark. Ein Lösungsgleichgewicht mit Antarcticit 

(=CaCl2·6H2O) herzustellen, gelang auch in mehrmonatigen Ansätzen mit reinen CaCl2-

Lösungen kaum. Analog zum gleichen System mit Mg wurden daher für die Anpassung 

von Pitzer-Parametern nur jene Konzentrationsdaten verwendet, die aus Lösungen im 

Gleichgewicht mit FeCl2·4H2O stammten. Tabelle 10.20 (Seite 176 f.) stellt die verwen-

deten experimentellen Resultate zusammen. 

Tab. 5.7 Ternäre Pitzer-Parameter für die Systeme Fe(II)-Mg-Cl-H2O  

und Fe(II)-Mg-SO4-H2O

ΘFe(II),Mg 0,10934

ΨFe(II),Mg,Cl -0,03012

ΨFe(II),Mg,SO4 0,02517
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Die folgende Abbildung stellt alle Ergebnisse für das System Fe(II)-Ca-Cl-H2O nebst der 

Modellierung zusammen. Die nach D’Ans [48] berechnete Löslichkeit von CaCl2·6H2O 

wird durch die Modellierung genau reproduziert. 

Die im Vergleich zwischen den Systemen Fe(II)-Mg-Cl-H2O und Fe(II)-Ca-Cl-H2O beob-

achteten Ähnlichkeiten bestehen zwischen den beiden sulfatanalogen Systemen, Fe(II)-

Mg-SO4-H2O und Fe(II)-Ca-SO4-H2O nicht. Letzteres System ist durch die sehr geringe 

Löslichkeit von Gips (CaSO4·2H2O) geprägt. Abbildung 5.10 gibt einen Überblick. 

Gleichgewichte mit Gips als Bodenkörper stellen sich langsam ein. Gleichwohl belegen 

naßchemische Bodenkörperanalysen sowie röntgendiffraktometrische Untersuchungen 

für alle dargestellten Punkte die Anwesenheit von Gips. Am Punkt mit der höchsten 

Eisenkonzentration tritt vermutlich Melanterit als (zusätzlicher ?) Bodenkörper auf, doch 

konnte der Nachweis hierüber nicht erbracht werden. Der durch ein Minimum verlaufende 

Löslichkeitsast des Gipses mutet zunächst seltsam an; man muß hier aber die insgesamt 

Abb. 5.9 Löslichkeitsdiagramm des Systems Fe(II)-Ca-Cl-H2O.Im untersättigten Be-

reich sind die ermittelten Isoaktivitätslinien dargestellt. Alle zu einer Linie ge-

hörenden Zustandspunkte stellen Lösungen dar, die untereinander gleiche 

Wasseraktivität aufweisen.
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recht niedrigen CaSO4-Konzentrationen beachten (solche Konzentrationen werden in 

anderen Löslichkeitsdiagrammen mit anderen Auflösungen auf der y-Achse ev. nicht 

mehr wahrgenommen). Ein sehr ähnlicher Kurvenverlauf wurde im System Zn-Ca-SO4-

H2O beobachtet [8]. 

Der berechnete Kurvenverlauf in Abbildung 5.10 stammt (wie alle Modellierungen in die-

sem Bericht) aus einer thermodynamischen Gleichgewichtsmodellierung. Das Ergebnis 

dieser Modellierung bestätigte den experimentellen Befund, daß Gips, und nicht Anhydrit 

als feste Phase stabil war. Herbert und Mönig gelang eine Anpassung von Pitzer-Para-

metern an das System Zn-Ca-SO4-H2O unter Annahme, daß in dem betrachteten Sy-

stem Anhydrit, und nicht Gips, als Bodenkörper vorläge [8]. Allerdings wurde ein positiver 

Nachweis von Anhydrit als stabiler Phase in der in [8] ausgewerteten Literatur nicht er-

bracht. 

Gleichwohl ist die Anpassung an die beobachteten Meßdaten nicht befriedigend. Dies 

hat sicherlich zum Teil damit zu tun, daß die Modellierung mit Pitzer-Parametern erfolgte, 

die simultan für die Systeme Fe(II)-Ca-Cl-H2O und Fe(II)-Ca-SO4-H2O angepaßt wurden, 

Abb. 5.10 Löslichkeitsdiagramm des Systems Fe(II)-Ca-SO4-H2O.
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wobei für ersteres System wesentlich mehr Daten zur Verfügung standen. Es ist nicht 

ausgeschlossen, daß durch die effektiv höhere Gewichtung von Daten für das Chlorid-

System eben jenes besser angepaßt wurde als das System mit Sulfat. Auch muß betont 

werden, daß die modellierte Löslichkeitskurve für Melanterit (FeSO4·7H2O) letztlich spe-

kulativ ist, da hierfür keine Meßdaten vorliegen. Tabelle 10.21 (Seite 177) faßt die ver-

wendeten Löslichkeitsdaten zusammen.

Bei diesem Löslichkeitssystem handelt es sich um den zweiten Fall, bei dem ein Wechsel 

von der Minimierung absoluter Fehler zur Minimierung relativer Fehler bei der Anpassung 

von Pitzer-Parametern zu sichtbaren Unterschieden führte (siehe Anmerkungen zur An-

passung von Pitzer-Parametern auf Seite 23 f.). Abbildung 5.10 ist zu entnehmen, daß 

bei der Anpassung relativer Fehler die Gips-Sättigungskonzentrationen etwas schlechter 

reproduziert werden. Wird der für dieses System spezifische ternäre Parameter 

 mit angepaßt, so werden die experimentell ermittelten Löslichkeiten zwar 

numerisch genauer reproduziert. Der errechnete Verlauf der Löslichkeitskurve weist aber 

nicht mehr die für dieses System typische Charakteristik auf.

Unter Zugrundelegung der in Tabellen 10.19, 10.20 und 10.21 zusammengefaßten Daten 

und der in Tabellen 5.1 und 5.3 angegebenen, binären Parameter für die Systeme Fe(II)-

Cl,SO4-H2O können die in folgender Tabelle angegeben ternären Pitzer-Parameter be-

rechnet werden. 

5.8 Fe(II)-Cl-SO4-H2O

Nikolaev et al. [29] führten in diesem System isopiestische Untersuchungen durch und 

bestimmten einige Punkte auf insgesamt vier Isoaktivitätslinien. Während für FeCl2 diese 

Linien zu zwei verwertbaren Daten für binäre FeCl2-Lösungen führten (siehe Tabelle 

Tab. 5.8 Ternäre Pitzer-Parameter für die Systeme Fe(II)-Ca-Cl-H2O  

und Fe(II)-Ca-SO4-H2O

ΘFe(II),Ca -0,00764

ΨFe(II),Ca,Cl -0,00909

ΨFe(II),Ca,SO4 0 (gesetzt)

ΨFe(II),Ca,SO4
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10.8, Seite 147 ff.), konnten für FeSO4 keinerlei Daten übernommen werden, da sie sehr 

stark von allen anderen Daten abwichen (siehe Kapitel 5.2). Auf die Verwendung der ter-

nären Daten aus dieser Veröffentlichung wurde daher verzichtet. 

Untersuchungen zu Löslichkeiten in diesem System wurden bereits von Zdanovski et al. 

durchgeführt [37]. Ergänzend wurden in der GRS weitere Löslichkeitsversuche für dieses 

Sytem durchgeführt. Die Ergebnisse stimmen gut miteinander überein. Tabelle 10.22

(Seite 177) faßt die verwendeten Löslichkeitsdaten zusammen. Anhand der in Tabelle 

10.22 zusammengefaßten Daten und den Löslichkeitskonstanten aus den Tabellen 5.2

und 5.4 läßt sich der letzte verbleibende Pitzer-Parameter für die Wechselwirkung zwi-

schen Fe(II), Cl- und SO4
2- berechnen:

Der folgenden Abbildung 5.11 läßt sich entnehmen, daß die Löslichkeiten in diesem Sy-

stem befriedigend wiedergegeben werden können. Der experimentell ermittelte Koexi-

stenzpunkt der beiden Phasen FeCl2·4H2O und FeSO4·7H2O wird indes verfehlt. 

Tab. 5.9 Ternärer Pitzer-Parameter für das System Fe(II)-Cl-SO4-H2O

ΨFe(II),Cl,SO4 0,01291

Abb. 5.11 Löslichkeitsdiagramm des Sytems Fe(II)-Cl-SO4-H2O. A = [37].
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6 Thermodynamische Eigenschaften von H2S in Lösungen 
der ozeanischen Salze

6.1 Stabile Oxidationsstufen des Schwefels in wäßrigen Lösungen

In wäßrigen Lösungen kann Schwefel je nach Redoxbedingungen in den Oxidationsstu-

fen (+VI) oder (-II) vorliegen. Dazwischenliegende Oxidationsstufen (O,+II,+IV) werden 

in aquatischen natürlichen Systemen zwar beobachtet, sie stellen jedoch thermodyna-

misch instabile Zwischenstufen dar, die sich langfristig in +VI oder -II umwandeln [49]. 

Die Oxidationsstufe (-II) wird in wässrigen Lösungen durch gelösten Schwefelwasserstoff 

H2S (aq) und die dissoziierten Form HS- (Hydrogensulfid) repräsentiert. Für die erste Dis-

sozationskonstante wird bei 25°C ein Wert von pK1 = 7,01 ± 0,02 angenommen (Almgren 

et al., 1976 [50]), so daß oberhalb von pH=7 vornehmlich Hydrogensulfid vorliegt. Die 

Existenz eines gelösten Sulfidions S2- wurde in der Vergangenheit stets angenommen 

und durch Messungen auch vermeintlich bestätigt. Neuere Untersuchungen zeigen aber, 

daß eine Dissoziation von Hydrogensulfid, wenn überhaupt, nur in Alkalihydroxid-Hy-

dratschmelzen beobachtet werden kann (Licht und Manassen, 1987 [51]). In natürlichen, 

alkalischen Systemen dominiert daher bis hin zu pH=14 allein das Hydrogensulfid. Ein 

thermodynamisches Modell für Schwefelspezies der Oxidationsstufe (-II) kann sich also 

auf die Beschreibung der Eigenschaften gelösten Schwefwasserstoffs H2S und von Hy-

drogensulfid HS- beschränken.

Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen ist es, die Aktivitätskoeffizien-

ten für diese Schwefelspezies in Lösungen der ozeanischen Salze zu bestimmen und 

daraus Pitzer-Parameter abzuleiten. Hierbei ist als besondere Herausforderung zu be-

achten, daß H2S ein flüchtiges Gas ist und bei Anwesenheit einer Gasphase auch das 

Gleichgewicht zwischen gasförmigem und gelöstem H2S beachtet werden muß.

6.2 Frühere Arbeiten

Veröffentlichungen zur Löslichkeit des Schwefelwasserstoffs in wäßrigen Lösungen lie-

gen seit der Mitte des 19. Jahrhunderts in großer Zahl vor. Wie verzichten hier auf eine 

nähere Aufzählung und verweisen stattdessen auf die IUPAC-Monographie „Hydrogen 
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sulfide, deuterium sulfide and hydrogen selenide“ (Fogg et al., 1988 [52]), in der viele die-

ser Arbeiten einer kritischen Bewertung unterzogen wurden. Zur Löslichkeit von H2S in 

Lösungen der ozeanischen Salz ist hingegen nur eine begrenzte Menge an Informatio-

nen verfügbar (Tabelle 6.1). In vier Arbeiten werden für vier Systeme insgesamt 22 Meß-

punkte präsentiert, von denen 16 allein aus dem System H2S-NaCl-H2O stammen. Eine 

weitere Arbeit von Dede und Becker (1926) [53] bei 20°C weist im Vergleich mit allen an-

deren experimentellen Daten so große Abweichungen auf, daß wir sie nicht weiter be-

rücksichtigen. Offenbar fand eine Kontrolle der Gleichgewichtseinstellung nicht statt. Die 

von den Autoren angewandten 15 Minuten Versuchszeit erscheinen als zu kurz. 

Eine nähere Untersuchung der Systeme war also aufgrund der unzureichenden Daten 

unabdingbar.

6.3 Experimentelle Untersuchung der Löslichkeit von H2S in Lösungen der 
ozeanischen Salze

Im Zuge der hier vorgestellten Arbeiten wurden Gas/Flüssig-Gleichgewichte von H2S in 

Lösungen folgender Salze untersucht: NaCl, KCl, Na2SO4, MgCl2, MgSO4. 

Die aus unseren Messungen abgeleiteten Löslichkeitsdaten werden in den Tabellen 

10.23 - 10.25 (Seite 179 ff.). aufgeführt. Eine Übersicht über die erhaltenen Meßdaten 

gibt Abbildung 6.1. Wie bei unpolaren Gasen zu erwarten, führen erhöhte Salzkonzen-

Tab. 6.1 Frühere Arbeiten zur Löslichkeit von H2S in Elektrolytlösungen bei 298 K

Quelle Untersuchtes System Anzahl der Meßpunkte

McLauchlan (1903) [54] 

H2S-NaCl-H2O
H2S-KCl-H2O
H2S-Na2SO4-H2O
H2S-K2SO4-H2O

2
1
2
2

Irk (1912), zit. in Kapustin-
sky und Anvaer (1941) [55]

H2S-NaCl-H2O
H2S-KCl-H2O

1
1

Gamsjäger und Schindler 
(1969) [57] H2S-NaCl-H2O 6

Barrett et al. (1988) [56] H2S-NaCl-H2O 7
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trationen zu niedrigeren Löslichkeiten. Während sowohl bei NaCl- wie auch bei KCl-Lö-

sungen nur ein schwacher Aussalzeffekt zu beobachten ist, wird schon bei kleineren Ma-

gnesium- oder Natriumsulfatkonzentrationen eine erhebliche Abnahme der Löslichkeit 

von H2S beobachtet. Dies schlägt sich in gleicher Weise bei den berechneten Aktivitäts-

koeffizienten nieder. Ein ähnlicher Effekt wurde bereits für andere unpolare Gase gefun-

den (Long und McDevit ,1952 [60]). Er dürfte auf die Anwesenheit mehrwertiger Ionen 

wie SO4
2- oder Mg2+ zurückzuführen sein, welche die Wassermoleküle stärker binden 

und und damit die Wechelwirkungen zwischen nichtpolaren gelösten Stoffen und dem 

Wasser schwächen. 

Die Meßwerte lassen einige weitere wichtige Aussagen über die Eignung des Meßver-

fahrens zu: zum Einen macht der nahtlose Anschluß der experimentellen Daten im Sy-

stem H2S-NaCl-H2O zu den bei kleineren Konzentrationen vorgenommenen Messungen 

von Gamsjäger und Schindler (1969) [57] deutlich, daß sich die systematischen Fehler 

des Verfahrens offensichtlich in engen Grenzen halten. Die zwei getrennt vorgenomme-

Abb. 6.1 Experimentell bestimmte H2S-Löslichkeiten in Elektrolytlösungen. 
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nen Meßreihen im System H2S-KCl-H2O zeigen zudem, daß die Wiederholungsunsi-

cherheit unterhalb von ca 5% liegt, ein Wert, der für unsere Zwecke vollkommen ausrei-

chend ist.  

6.4 Berechnung von Ionenwechselwirkungskoeffizienten

Die Berechnung von Ionenwechselwirkungskoeffizienten für H2S(aq) stützten sich auf 

insgesamt 77 experimentelle Löslichkeitsdaten, von denen 55 aus eigenen Messungen 

stammen. Die Wechselwirkungen zwischen Neutralteilchen und Ionen lassen sich durch 

die Pitzer-Parameter λNa, λNc, ζNca und ηNcc’ sowie ηNaa’beschreiben. Gemäß Setsche-

now (1899) [11] reicht im Regelfall die Bestimmung eines Wechselwirkungskoeffizienten 

λNa oder λNc zur Beschreibung der Konzentrationsabhängigkeit der Löslichkeit eines 

nicht dissoziierenden Gases aus. Beim System H2S-KCl-H2O zeigte sich jedoch, daß ein 

zusätzlich eingeführter quadratischer Term mit ζH2S,K.Cl notwendig ist. Alle Sie sind in Ta-

belle 6.2 zusammengefaßt.

Abb. 6.2 Experimentell bestimmte H2S-Löslichkeiten in NaCl-Lösungen. 
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Lediglich von Hershey et al. (1988) [58] sowie Millero (2000) [59] liegen einzelne Ver-

gleichswerte vor. Sie beruhen nicht auf der Auswertung experimenteller Daten, sondern 

auf der Umrechnung von Aussalz-Koeffizienten aus Long und McDevit (1952) [60]. Weil 

hierbei auch andere Lösungssysteme berücksichtigt wurden (z.B. H2S-HCl-H2O), ist die 

Parameterkombination von Millero (2000) [59] mit dem in diesem Vorhaben allein für das 

ozeanische System entwickelten Parametersatz nicht direkt vergleichbar. Lediglich für 

Abb. 6.3 Experimentell bestimmte H2S-Aktivitätskoeffizienten in Elektrolytlösungen. 

Tab. 6.2 Pitzer-Parameter für H2S in Lösungen der ozeanischen Salze bei 298,15 K

Koeffizient Wert
Vergleichswerte (Hershey 
et al., 1986 [58]; Millero, 
2000 [59])

λH2S,Na 0,07360 0,0777

λH2S,K 0,05151 0,049

λH2S,Mg 0,14281 0,09

λH2S,SO4 0,16387 0,052

ζH2S,K.Cl -0,009463 -
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NaCl-Lösungen haben Hershey et al. (1986) [58] auf die Löslichkeitsdaten von Gamsjä-

ger und Schindler (1969) [57] zurückgegriffen. Hier stimmt der dort genannte Parameter-

wert mit dem von GRS Bestimmten gut überein.

Abbildungen 6.4 und 6.5 zeigen, daß die experimentell gefundenen Löslichkeitsdaten gut 

mit den berechneten H2S-Löslichkeiten übereinstimmen. Für den unteren Konzentrati-

onsbereich würden jedoch noch weitere Daten hilfreich sein, um den neuen Pitzer-Para-

metersatz zu verbessern.

Abb. 6.4 H2S-Löslichkeit in Lösungen mit NaCl, KCl und MgCl2
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Abb. 6.5 H2S-Löslichkeit in Lösungen mit Na2SO4, K2SO4 und MgSO4

Salz-Konzentration [mol / kg H2O]
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7 Entwicklung eines Schnittstellenmoduls für die Kopplung 
von EMOS mit thermodyn. Gleichgewichtsrechnungen

Zur Bewertung der Langzeitsicherheit eines Endlagers wird in der GRS das Programm-

paket EMOS eingesetzt. Ziel der hier vorgestellten Arbeiten war es, ein Modul von EMOS 

mit thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen zu koppeln. Hierzu mußten einer-

seits Änderungen im Code von EMOS selbst durchgeführt werden. Hierauf wird in Kapitel 

7.6 (Seite 90 ff.) eingegangen. Andererseits mußte zu Beginn die strategische Entschei-

dung gefällt werden, ob zum Zwecke der thermodynamischen Modellierung ein eigenes 

Programm zu erstellen oder, alternativ, auf einen bereits existierenden Code zurückzu-

greifen sei.

Die Entwicklung eines eigenen Programms zur thermodynamischen Modellierung hätte 

einen immensen Arbeitsaufwand bedeutet, an dessen Ende die GRS bestenfalls genau-

soweit hätte kommen können, wie man bei Verwendung eines bereits existierenden Pro-

gramms von Anfang an gewesen wäre. Dabei darf nicht übersehen werden, daß die 

Schaffung eines schnellen und effektiven Codes zur thermodynamischen Modellierung 

nicht allein eine Sache der Thermodynamik, sondern auch der numerischen Mathematik 

ist. Es darf nicht unterschätzt werden, wieviele Jahre - oder wohl eher Jahrzehnte - Er-

fahrung in existierenden Algorithmen stecken. Andererseits hätte die Erzeugung eines 

GRS-eigenen Programms auch die Frage der langfristigen Pflege des Quellcodes aufge-

worfen, kontinuierlicher Verbesserungen usw. 

Daher wurde zu Beginn dieses Projektes der Entschluß gefaßt, die eigene Arbeit auf die 

Schaffung verläßlicher Datenbasen zu konzentrieren, und die Entwicklung und die Pflege 

effektiver Codes für die thermodynamische Modellierung „auszulagern“, sprich: zuzukau-

fen. 

Bei der Suche nach geeigneten, existierenden Codes mußte weiter zwischen eigenstän-

digen Programmen und Codefragmenten, die in eigene Programme eingebaut werden 

können, unterschieden werden . Mit „eigenständigen Programmen“ sind hier Programme 

gemeint, die über den eigentlichen Rechenkern für die Ermittlung des thermodynami-

schen Gleichgewichts hinaus dem Anwender die Möglichkeit bieten, das in Frage stehen-

de Problem zu definieren, beispielsweise über Eingaben auf der Kommandozeile oder 
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die Erstellung von Eingabedateien, die eingelesen werden müssen. Solche Programme 

geben die Ergebnisse der Modellierung in spezifischer Weise an den Anwender zurück, 

sei es über eine grafische Benutzeroberfläche oder in Form von Ausgabedateien.

In diese Kategorie gehören Programme wie EQ3/6, PHREEQC/PHRQPITZ oder das frü-

here CHEMSAGE (heute: FACTSAGE). Rein theoretisch besteht die Möglichkeit, Pro-

gramme wie EQ3/6 oder PHREEQC für die reaktive Transportmodellierung zu verwen-

den. Da beide Programme ihre Eingabedaten aber jeweils aus Dateien einlesen, hätte 

dies konkret bedeutet, daß das aufrufende Programm (hier: der Schnittstellenmanager, 

der von einer Unterroutine von EMOS aufgerufen wird) in jedem Zeitschritt ASCII-Dateien 

hätte erzeugen müssen. Die oben genannten Programme hätten dann über einen ent-

sprechenden Befehl an das Betriebssystem angestartet werden müssen. Nach Beendi-

gung der Rechnung (und nicht früher !) hätte das aufrufende Programm dann die eben 

erzeugte, komplizierte und je nach Rechenergebnis anders aufgebaute Ergebnisdatei 

einlesen und das Ergebnis an EMOS zurückliefern müssen. 

Diese Möglichkeit wurde als zu fehlerträchtig und langsam verworfen. 

Es wurde daher der Beschluß gefaßt, daß der zu verwendende Code als Quelltext vor-

zuliegen und lediglich die für die Berechnung eines thermodynamischen Gleichgewichtes 

notwendigen Algorithmen zu enthalten habe. 

EQ3/6 wird zwar als Quellcode vertrieben. Es stellte sich jedoch heraus, daß ein „Umbau“ 

in eine reine Unterroutine, die ihre Eingabedaten quasi elektronisch beim Aufruf in Form 

einer Parameterliste zur Verfügung gestellt bekommt, sehr aufwendig gewesen wäre. 

Von PHREEQC und PHRQPITZ (eine modifizierte Version von PHREEQC, die mit Pitzer-

Gleichungen arbeitet) wurden andernorts, aus ähnlicher Motivation heraus, bereits Un-

terroutinen erstellt. Allerdings ergibt sich mit beiden Programmen das Problem, daß für 

Wasserstoff und Sauerstoff keine Massenbilanz erzeugt wird, was bei der Modellierung 

von Reaktionen mit Wasserverbrauch schnell zum Problem werden kann. Bei PHRQPITZ 

wird vor der Rechnung von Redoxreaktionen gewarnt.
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Das oben erwähnte CHEMSAGE ist ein in Deutschland entwickeltes, kommerzielles Pro-

gramm, dessen Windows-kompatible Version FACTSAGE weltweit vertrieben wird. Sei-

ne Ursprünge reichen auf den Gibbs-Energie Minimierer SOLGASMIX zurück, der vor 

fast 30 Jahren von Dr. Gunnar Eriksson entwickelt wurde. CHEMSAGE selbst wurde erst-

mals 1987 in Deutschland verkauft. Die Funktionen, mit denen in CHEMSAGE thermo-

dynamische Gleichgewichte berechnet werden, sind in einer Programmbibliothek na-

mens „CHEMAPP“ gekapselt. Diese ist in kompilierter Form separat käuflich zu erwerben 

und bietet Programmierern die Möglichkeit, thermodynamische Rechnungen über Funk-

tionsaufrufe „maßgeschneidert“ in eigene Programme einzubauen. 

Es waren mehrere Gründe, die GRS letztlich bewogen haben, sich für CHEMAPP zu ent-

scheiden. Ein wichtiger Grund, der für CHEMAPP sprach, war die außerordentliche Fle-

xibilität in Bezug auf mögliche Anwendungsgebiete. Die folgende Tabelle gibt einen Über-

blick, den wir direkt dem Internet entnommen haben.

Tab. 7.1 Liste der Anwendungsgebiete für CHEMAPP

Sintering Aluminium electrolysis

Roasting Silver alloys with SiC 

Purification of metals Casting processes 

Waste treatment Incineration 

Heat treatment cycles Electron beam melting 

Alloy research studies Ore reduction 

Precipitation studies Corrosion 

Dispersion strengthening Castings 

Hard metal compounds Extraction 

Combustion Electronic materials 

Nitrates in water High TC superconductors 

Steels Ceramics 

Tungsten halogenides Slags 

Cement manufacture Molten salts 

Dioxine Organics 

Glasses Geochemistry/planetology 

Silicides
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Ein anderer Gesichtspunkt ist eine gewisse Sicherheit dafür, daß der verwendete Code 

grundsätzlich funktioniert. Eine Qualitätskontrolle im weitesten Sinn erfolgt am ehesten 

dadurch, daß sehr viele Anwender mit einem Programm arbeiten und damit zufrieden 

sind. Dies war jedenfalls für viele Jahre einer der wichtigsten Gründe für die Verwendung 

von EQ3/6 in Fragen der thermodynamischen Modellierung. Die Anzahl der Anwender 

von CHEMSAGE/CHEMAPP geht weltweit in die Tausende. Die folgende Tabelle gibt 

eine Auswahl, in der sich übrigens auch die GRS wiederfindet (CHEMAPP wurde bereits 

vor Beginn des Projektes, über das hier berichtet wird, in der GRS verwendet).

Tab. 7.2 Liste einer Auswahl von kommerziellen Anwendern und akademischen Insti-

tutionen, die CHEMAPP verwenden

Åbo Akademi Philips GmbH

ACCESS e.V. Pohang University of Science and 
Technology (POSTECH)

AEA Technology RWTH Aachen

Aspen Technology Ruhr-Universität Bochum

Betriebsforschungsinstitut
(VDEh-Institut für angewandte Forschung) SINTEF Materials Technology

Brandenburgische Technische 
Universität Cottbus Samsung Heavy Industries Co.

Cerro Matoso S.A. Siemens AG

Chubu University SMS Demag AG

Corus Group St.Petersburg State Technical University

DLR (German Aerospace Center) TU Bergakademie Freiberg

Forschungszentrum Jülich Technische Universität Chemnitz

Fraunhofer Institut für 
Produktionstechnologie The University of New South Wales

Gesellschaft für Anlagen- und 
Reaktorsicherheit (GRS) The University of Queensland
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Weitere Gründe waren die Tatsache, daß der Pitzer-Formalismus bereits Bestandteil des 

Funktionsumfangs von CHEMAPP war, und daß sich die Kommunikation per Telefon 

oder Dienstreise mit dem in Herzogenrath ansässigen Unternehmen GTT weit einfacher 

gestaltete als etwa mit den in Kalifornien befindlichen Verantwortlichen für EQ3/6. 

Gleichwohl wurde vor der endgültigen Entscheidung für den Erwerb von CHEMAPP eine 

kleine Testdatenbasis für dieses Programm erstellt und mit CHEMSAGE die Auflösung 

von Hartsalz modelliert. Das Ergebnis stimmte mit jenem von EQ3/6 überein.

Nach dem Erwerb von CHEMAPP gliederte sich die Arbeit in die folgenden Schritte:

1) Übertragung aller Daten aus der HMW-Datenbasis für EQ3/6 auf ein CHEMAPP-

kompatibles Format

2) Erstellung eines Fortran-Programms, das mit CHEMAPP-Routinen arbeitet, und mit 

dem thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen durchgeführt werden können

3) Modellierung von Phasendiagrammen des Systems der ozeanischen Salze und Ver-

gleich der Ergebnisse mit jenen von EQ3/6

Helsinki University of Technology Thyssen Stahl

Kobe Steel Umeå University

Korea Institute of Science and 
Technology (KIST) University of Missouri-Rolla

Lockheed University of Newcastle

McMaster University University of Science & Technology 
Beijing

Montanuniversität Leoben Universität GH Essen

National Sun Yat-sen University Universität-Gesamthochschule Siegen

Norsk Hydro ASA VOEST-Alpine

Osaka University VTT Chemical Technology

Pechiney - CRV VTT Manufacturing Technology

Tab. 7.2 Liste einer Auswahl von kommerziellen Anwendern und akademischen Insti-

tutionen, die CHEMAPP verwenden
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4) Erstellung eines Schnittstellenmoduls, das von EMOS aufgerufen werden kann und 

folgende Aufgaben erfüllt: Übertragung von aktuellen Segmentdaten von EMOS an 

CHEMAPP, Anstarten einer thermodynamischen Gleichgewichtsrechnung, Abrufen 

und Umrechnung der Gleichgewichtsdaten von CHEMAPP und Zurückliefern dieser 

Ergebnisse an EMOS.

5) Änderungen am Code von EMOS

6) Erweiterung der aktuell bestehenden Datenbasis für CHEMAPP um Daten für die 

Elemente Si, Al, Pb, U, Np, Pu und Am

7) Durchführung von Testrechnungen, bei denen EMOS mit CHEMAPP gekoppelt ist

Die durchgeführten Arbeiten zur Vorbereitung der unter Punkt 7 genannten Testrechun-

gen sind in den folgenden Unterkapiteln beschrieben. Die Testrechungen selbst werden 

in Kapitel 8 (Seite 93 ff.) beschrieben.

7.1 Generelle Anmerkungen zur thermodynamischen Modellierung

Die Freie Gibbs’sche Enthalpie eines Systems setzt sich aus der Summe der Freien 

Gibbs’schen Enthalpien seiner Konstituenten zusammen.

( 7.1 )

Jede Veränderung der Zusammensetzung des Systems, beispielsweise durch Bildung 

eines Hydroxokomplexes oder die Ausfällung einer festen Phase, führt zu einer Ände-

rung der Freien Gibbs’schen Enthalpie des Systems. Führt der neue Zustand zu einer 

geringeren Freien Gibbs’schen Enthalpie, so sagt man, daß die betreffende Reaktion 

thermodynamisch möglich sei und in der Realität spontan verlaufen wird, sofern dem Sy-

stem für diese Reaktion ein Reaktionsmechanismus zur Verfügung steht. Dies ist eine 

Konsequenz aus dem Zweiten Hauptsatz der Thermodynamik.

Im Umkehrschluß bedeutet das eben Gesagte, daß eine weitere Veränderung der Zu-

sammensetzung des Systems thermodynamisch genau dann nicht mehr möglich ist, 

wenn durch keine Reaktion eine weitere Absenkung der Freien Gibbs’schen Systemen-

thalpie mehr möglich ist. Man sagt dann, das System befinde sich in einem thermodyna-

GSystem Gi
i

∑=
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mischen Gleichgewicht. Man kann auch sagen: alle das System konstituierenden Phasen 

bzw. alle das System aufbauenden Konstituenten stehen miteinander im einem Gleich-

gewicht.

Gleichung 7.1 ist zu entnehmen, daß sich die Freie Gibbs’sche Systementhalpie, unter 

der Voraussetzung, daß eine Gasphase nicht zugegen ist, ergibt aus

( 7.2 )

Die Freie Gibbs’sche Enthalpie der Festphasen ergibt sich aus der Summe der Freien 

Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien jeder Einzelphase, die vorliegt. Wenn von jeder 

Festphase i jeweils ni mol vorliegen, bedeutet dies unter der Voraussetzung, daß alle 

Festphasenaktivitäten gleich Eins sind:

( 7.3 )

mit  als der Freien Gibbs’schen Standardbildungsenthalpie der Festphase i. Für die 

Freie Gibbs’sche Enthalpie der Lösung ergibt sich analog, jedoch unter Berücksichtigung 

von Aktivitäten der Lösungskonstituenten:

( 7.4 )

Bei dieser Betrachtungsweise „reduziert“ sich die Aufgabe der thermodynamischen Mo-

dellierung also auf die Suche nach einer Systemzusammensetzung, für die die Summe 

aus den Gleichungen 7.3 und 7.4 ein Minimum ergibt. Programme, die so vorgehen, wer-

den landläufig als „Gibbs-Minimierer“ bezeichnet. Zu dieser Gruppe von Programmen 

zählen Programme wie CHEMAPP oder GEM (wobei letzteres nichts anderes als die Ab-

kürzung für Gibbs Energy Minimizer ist).

GSystem GFestphasen GLösung+=

GFestphasen niGf, i
∅

i
∑=

Gf,i
∅

GLösung ni Gf, i
∅ RT ailn+( )

i
∑=
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Die Suche nach einem thermodynamischen Gleichgewicht kann aber auch nach einem 

anderen Prinzip erfolgen, wobei die theoretischen Grundlagen selbstverständlich kom-

patibel zu den oben gemachten Aussagen sind. Am einfachsten ist es anhand eines Bei-

spiels zu erkären. Wir betrachten die folgende Reaktion:

MgOH<+> + H<+> <----> Mg<2+> + H2O ( 7.5 )

Angenommen, wir könnten diese Reaktion in einem bestimmten Stadium, das nicht dem 

Gleichgewicht entspräche, einfrieren, dann wäre die Freie Gibbs’sche Reaktionsenthal-

pie in Richtung auf die rechte Seite der obigen Reaktionsgleichung gegeben durch

( 7.6 )

mit 

( 7.7 )

Darin sind ai die Aktivitäten jeder Spezies i an diesem Punkt der Reaktion, und  deren 

stöchiometrische Koeffizienten in der obigen Reaktionsgleichung. Für die dargestellte 

Reaktion ergibt sich für Q konkret

( 7.8 )

Die Reaktion verläuft solange, wie  ungleich Null ist. Ist der Wert negativ, muß  

größer werden, was bedeutet, daß die Reaktion noch weiter in Richtung Produkt (also 

nach rechts) verlaufen muß. Ein positiver Wert von  indes bedeutet, daß die Reak-

tion „zu weit“ gegangen ist und  kleiner werden, die Reaktion also in Richtung Edukte 

verlaufen muß. Ein Gleichgewicht für dieses Reaktion ist genau dann erreicht, wenn

( 7.9 )

∆Gr Gr
∅ RT Qln+=

Q ai
υ i

i
∏=

νi

Q a
Mg2+aH2O( ) a

MgOH+aH+( )⁄=

∆Gr Q

∆Gr
Q

∆Gr Gr
∅ RT Qln+ 0= =
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Das , das Gleichung 7.9 erfüllt, ist eine für die spezifische Reaktion und bei der Tem-

peratur T gültige Konstante. Je nachdem, um was es sich bei dem Reaktionsprodukt han-

delt, spricht man von einer Löslichkeitskonstanten oder einer Komplexbildungs- (auch: 

Stabilitäts-) konstanten. Der allgemeine Ausdruck ist Gleichgewichtskonstante.

Man muß sich nun vorstellen, daß sich in einem komplexen System aus Lösung und Fest-

phasen sehr viele Konstituenten befinden, die alle untereinander in einem, jeweils durch 

eine Gleichgewichtskonstante charakterisierten Gleichgewicht miteinander befinden. Ein 

Programm zur thermodynamischen Modellierung muß zu einer Zusammensetzung des 

Systems finden, in der Gleichung 7.9 für jede einzelne Reaktion erfüllt ist. Mathematisch 

mündet dies in der Lösung eines Gleichungssystems mit n Unbekannten. 

Zu den Programmen, die so vorgehen, zählen beispielsweise EQ3/6 und PHREEQC. 

Mit den vorstehenden Ausführungen sollen zwei Dinge deutlich gemacht werden:

1) Beide beschriebenen Vorgehensweisen zur Berechnung eines thermodynamischen 

Gleichgewichtes sind äquivalent.

2) Die notwendigen Datenbasen für beide Vorgehensweisen sind aber unterschiedlich! 

Sie beruhen im Falle von Gibbs-Energie-Minimierern auf den Freien Gibbs’schen 

Standardbildungsenthalpien der Systemkonstituenten. Im anderen Fall beruhen sie 

auf den Gleichgewichtskonstanten, durch die bei einer gegebenen Temperatur die 

Gleichgewichte zwischen den Systemkonstituenten charakterisiert sind.

7.2 Erstellung einer Datenbasis für CHEMAPP

Das Bindeglied zwischen den jeweils notwendigen Daten ist Gleichung 7.9. Im Gleichge-

wicht wird  zur Gleichgewichtskonstanten . Und für die Freie Gibbs’sche Standard-

reaktionsenthalpie  schreibt man einfach die Freien Gibbs’schen Standardbildungs-

enthalpien von Produkten und Edukten hin (mit den jeweiligen stöchiometrischen 

Koeffizienten als Vorfaktoren):

( 7.10 )
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Um eine vollständige Kompatibilität zwischen einer EQ3/6-Datenbasis und einer neu zu 

erstellenden Datenbasis für CHEMAPP zu gewährleisten, ist es notwendig, die mit EQ3/6 

ausgelieferten Gleichgewichtskonstanten genau in Freie Gibbs’sche Standardbildungs-

enthalpien umzurechnen. Dies soll an der oben aufgeführten Reaktion beispielhaft dar-

gestellt werden.

Die EQ3/6-Datenbasis „data0.hmw“ gibt für Reaktionsgleichung 7.5 folgenden Wert für 

die Gleichgewichtskonstante an: . Damit ist . 

Mit Gleichung 7.10 folgt

( 7.11 )

Gleichung 7.11 kann nach  aufgelöst werden. Der betreffende Wert wird in 

die neue Datenbasis eingetragen. Voraussetzung für die Berechnung ist allerdings, daß 

die betreffenden Werte für  und  bekannt sind. Im Umkehrschluß 

bedeutet dies, daß  auf die Werte für ,  und die 

Gleichgewichtskonstante bezogen ist: ändert sich der Wert für einen der drei letztgenann-

ten Parameter, so muß sich auch der Wert für  ändern; andernfalls entsteht 

eine Inkonsistenz in der Datenbasis. 

In analoger Weise wie beschrieben, geht man für alle Lösungskonstituenten und Phasen 

einer Datenbasis vor. Es stellt sich heraus, daß für bestimmte Lösungskonstituenten, die 

„Basisspezies“, deren Freie Gibbs’sche Standardbildungsenthalpien quasi von außen als 

primäre Parameter in die Datenbasis eingehen. In ähnlicher Weise können auch Löslich-

keitskonstanten oder Komplexbildungskonstanten als primäre Parameter dienen. Die 

Freien Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien anderer sogenannter Hilfsspezies, die 

sich als Folge von Reaktionen zwischen Basisspezies ergeben, werden hingegen be-

rechnet, sind abgeleitete oder sekundäre Parameter, die immer nur im Zusammenhang 

mit den primären Parametern gültig sind. In diesem Sinne sind auch die berechneten 

Werte für die Freien Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien für Festphasen als abge-
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leitete, sekundäre Parameter zu verstehen, die sich erst nach Verrechnung von Löslich-

keitskonstanten und Freien Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien für Basisspezies 

(oder Hilfsspezies !) ergeben.

Aus dem Gesagten wird deutlich, daß folgende Handlungsweisen, die der Erweiterung 

einer bestehenden Datenbasis dienen sollen, zu beliebig großen Fehlern führen können:

1) Das unkritische „Abschreiben“ von Freien Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien 

für Lösungskonstituenten oder Festphasen, wenn nicht bekannt ist, wie diese Werte 

zustandegekommen sind (aus welchen anderen Freien Gibbs’schen Standardbil-

dungsenthalpien sie berechnet wurden)

2) Das Übernehmen von Gleichgewichtskonstanten, wenn nicht genau bekannt ist, für 

welche Reaktion diese definiert wurden

Beim Erstellen der Datenbasis für CHEMAPP wurden daher folgende Grundsätze beach-

tet:

1) Um eine größtmögliche Übereinstimmung mit EQ3/6-Rechnungen zu gewährleisten, 

wurden Gleichgewichtskonstanten, soweit sie das System der ozeanischen Salze 

betreffen, direkt der mit dem Programm ausgelieferten Datenbasis „data0.hmw“ ent-

nommen. Hierbei ist anzumerken, daß ein Auswechseln dieser Gleichgewichtskon-

stanten gegen „bessere“ oder „aktuellere“ Werte mit großer Wahrscheinlichkeit zu 

Inkonsistenzen in der damit entstehenden Datenbasis führen würde; denn die Pitzer-

Parameter in der HMW-Datenbasis, mit denen in der Folge ja auch viele Pitzer-Pa-

rameter für andere Lösungskonstituenten berechnet wurden (wie ja auch für Fe3+, 

Fe2+ und H2S(aq) in diesem Projekt) beruhen als sekundäre Parameter zumindest 

zum Teil auf eben diesen (möglicherweise veralteten) Gleichgewichtskonstanten. 

2) Die Freien Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien sind untereinander konsistent.

3) Für jeden Wert in der Datenbasis ist dokumentiert, wie er entstanden ist bzw. wo er 

herkommt.

In Tabellen 10.28 (Seite 182 ff.), 10.29 (Seite 188 ff.) und 10.30 (Seite 198) sind die Daten 

für alle in der Datenbasis enthaltenen Lösungskonstituenten, Festphasen und Pitzer-Pa-

rameter aufgelistet. 
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7.3 NATHAN - ein Programm, basierend auf CHEMAPP,  
für die thermodynamische Modellierung

Die Entwicklung des Programms NATHAN ergab sich als Folge von Bemühungen, CHE-

MAPP selbst bzw. die hierfür erstellte Datenbasis zu testen, bevor diese mit EMOS ge-

koppelt wurden. 

NATHAN wurde im Fortran 77 Standard geschrieben und wird in einem DOS-Fenster un-

ter Windows auf der Kommandozeile aufgerufen. Das Programm ist auch unter Linux 

lauffähig. Ähnlich wie bei EQ3/6 werden dem Programm die erforderlichen Eingabedaten 

mittels einer entsprechenden Datei übergeben, die eingelesen wird. Die Struktur dieser 

Eingabedatei variiert je nach Aufgabe, die NATHAN gestellt wird. Innerhalb der Eingabe-

datei wird auch festgelegt, mit welcher Datenbasis gerechnet wird, und welche Ergebnis-

se in Form von Ausgabedateien nach der Rechnung abgespeichert werden. Das Format 

der Ausgabedateien wurde so gewählt, daß diese mit einem Minimum an Aufwand (bei-

spielsweise mit Excel) weiterverarbeitet werden können.

Grundsätzlich können mit NATHAN zwei verschiedene Aufgaben erledigt werden: es 

können Phasendiagramme oder andere Gleichgewichtsrechnungen allgemeiner Art ge-

rechnet werden. Alle Phasendiagramme in diesem Bericht wurden mit NATHAN berech-

net. 

Unter Gleichgewichtsrechnungen allgemeiner Art ist zu verstehen, daß, ausgehend von 

einem bestimmten Anfangszustand, Gleichgewichte in einem oder in bis zu 2000 Schrit-

ten ausgerechnet werden können. Rechnungen in mehr als einem Schritt entsprechen 

im weitesten Sinne den Reaktionspfadrechnungen bei EQ3/6. Es ist möglich, einem An-

fangssystem wahlweise Elemente, Lösungskonstituenten oder Mineralphasen hinzuzu-

fügen. Die Variation der zugeführten Stoffe kann dabei in linear oder logarithmisch an-

steigenden Stoffmengen erfolgen. Auf diese Weise lassen sich auch Titrationen 

modellieren. Ferner können bestimmte Festphasen von der Rechnung ausgenommen 

werden, was sinnvoll werden kann, wenn man Systeme modellieren will, in denen be-

kanntermaßen die Bildung solcher Phasen kinetisch gehemmt ist.
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Grundsätzlich bestehen durch programminterne Aufrufe der entsprechenden CHE-

MAPP-Routinen noch wesentlich mehr Möglichkeiten, als die hier beschriebenen. Da 

NATHAN aber nur zu Testzwecken entwickelt wurde, wurde im Rahmen dieses Projektes 

darauf verzichtet, den Funktionsumfang des Programms zu erweitern. 

Für das Programm sind, abgesehen vom Kopieren der ausführbaren Datei und der Da-

tenbasis, keine weiteren Arbeiten zur Installation notwendig. Es ist sofort lauffähig und 

erfordert wesentlich kürzere (und weniger kryptische) Eingabedateien als für EQ3/6. Re-

aktionspfadrechnungen können mit einer Eingabedatei angestartet werden, statt, wie bei 

EQ3/6, zweien. Eine englische Bedienungsanleitung sowie eine größere Anzahl an vor-

bereiteten Beispiel-Eingabedateien liegen vor.

7.4 Vergleich von CHEMAPP- und EQ3/6-Rechnungen

Nach Erstellung einer ersten Version der Datenbasis, die nach dem oben beschriebenen 

Verfahren aus der HMW-Datenbasis für EQ3/6 erstellt wurde, wurden die Sättigungslös-

lichkeiten in allen einzelnen, binären Subsystemen des Systems Na,K,Mg,Ca-Cl,SO4-

H2O berechnet und mit den Ergebnissen von EQ3/6 verglichen. Die folgende Tabelle 7.3

faßt die Ergebnisse zusammen.

Tab. 7.3 Löslichkeiten in den binären Subsystemen von Na,K,Mg,Ca-Cl,SO4-H2O:

Vergleich zwischen Werten von D’Ans [48] und berechneten Werten von 

CHEMAPP und EQ3/6. Alle Werte in mol / kg H2O.

Phase EQ3/6 CHEMAPP D'Ans Stdabw
(D'Ans)

Abw.
von D'Ans

Abw.
von EQ3/6

NaCl 6,1048 6,0995 6,1581 (0) -0,0586 -0,0053

KCl 4,7974 4,7912 4,7550 0,0946 0,0362 -0,0062

MgCl2·6H2O 5,7311 5,7234 5,8944 0,1165 -0,1710 -0,0077

CaCl2·6H2O 7,5754 7,5534 7,4761 0,4040 0,0773 -0,0220

Na2SO4 1,9395 1,9265 1,9464 0,1261 -0,0199 -0,0130

K2SO4 0,6925 0,6899 0,6717 0,0140 0,0183 -0,0026

MgSO4·7H2O 2,9860 2,9681 3,0396 0,0820 -0,0715 -0,0179

CaSO4·2H2O 0,0153 0,0152 0,0153 2,0E-04 -5,4E-05 -3,3E-05
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Bei den Werten von D’Ans handelt es sich um Mittelwerte aus verschiedenen Quellen, 

für die in der Tabelle die Standardabweichungen angegeben wurden. Bei dem Wert für 

NaCl handelt sich bei D’Ans um einen einzelnen auf 25°C interpolierten Wert. Im System 

Mg-Cl-H2O ist bis etwa 23°C das Heptahydrat stabil, das bei höheren Temperaturen in 

das Hexahydrat übergeht. Dieses System ist für Übersättigungen bekannt. Auch der Wert 

für CaCl2·6H2O ist als unsicher einzustufen; Versuche in der GRS brachten für reine 

CaCl2-Lösungen auch nach Monaten keinen stabilen Sättigungswert. 

Vor diesen Unsicherheiten in den experimentellen Daten müssen die Rechenergebnisse 

von CHEMAPP betrachtet werden. Die berechnete Löslichkeit von CHEMAPP liegt außer 

mit MgCl2 und K2SO4 innerhalb der durch die Unsicherheiten in den experimentellen Da-

ten selbst aufgespannten Wertebereiche. Wesentlich geringer fallen naturgemäß die Un-

terschiede im Vergleich zu den Ergebnissen von EQ3/6 aus (und um diesen Vergleich 

geht es hier letztlich), denn beide Programme arbeiteten mit denselben Pitzer-Parame-

tern. 

Abb. 7.1 Löslichkeitsdiagramm des Systems Na-K-SO4-H2O. Vergleich der Modellie-

rungen mit CHEMAPP und EQ3/6.
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Der Vergleich von Phasendiagrammen ergab ähnlich gute Übereinstimmungen. Als Bei-

spiel werden in Abbildung 7.1 die Modellierungen für das System Na-K-SO4-H2O von 

CHEMAPP und EQ36 miteinander verglichen. 

Als letztes und aussagefähigstes Beispiel sei noch die Modellierung der Hartsalzauflö-

sung mit gesättigter NaCl-Lösung angeführt (Abbildungen 7.2 und 7.3). Bei diesen Rech-

nungen spielen praktisch alle Pitzer-Parameter für das System Na,K,Mg,Ca-Cl,SO4-H2O 

eine Rolle. Die Hartsalzauflösung gehört zu den komplexesten Problemen, die sich bei 

der thermodynamischen Modellierung von gesättigten Salzlösungen ergeben. Nume-

risch sind diese Rechnungen auch deswegen anspruchsvoll, weil diese Reaktionen unter 

Wasserverbrauch ablaufen und an einem bestimmten Punkt, wenn das gesamte Wasser 

verbraucht ist, zum Stillstand kommen. Unter diesen speziellen Randbedingungen erga-

ben sich Laufzeitprobleme mit CHEMAPP, die jedoch programmatisch aufgefangen wer-

den konnten. Gleichwohl scheint es sich hier um einen Fall zu handeln, für den die Nu-

merik CHEMAPPs verbessert werden könnte. Als Ergebnis dieser Berechnungen kann 

jedoch festgehalten werden, daß mit CHEMAPP grundsätzlich dieselben Rechnungen 

gemacht werden können wie mit EQ3/6 - jedoch mit den erwähnten Vorteilen.

Abb. 7.2 Modellierung der Reaktion von Hartsalz mit gesättigter NaCl-Lösung im Ver-

gleich zwischen CHEMAPP und EQ3/6: Lösungskonzentrationen.
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Nach der erfolgreichen Konvertierung der HMW-Daten für EQ3/6 wurde die neue Daten-

basis schrittweise und nach demselben Verfahren um die Elemente Si, Al, Pb, U, Np,Pu 

und Am erweitert. Für die Elemente Si, Al und Pb wurden wiederum Vergleichsrech-

nungen mit EQ3/6 durchgeführt. Für die Elemente U, Np, Pu und Am hätte dies bedeutet, 

eigens eine EQ3/6-Datenbasis für diese Elemente aufzubauen, worauf im Rahmen die-

ses Projektes aus Zeitgründen verzichtet wurde. Allerdings wurden einzelne Phasendia-

gramme oder Löslichkeiten aus Berichten, etwa des FZK, erfolgreich nachgerechnet. 

7.5 Das Schnittstellenmodul EQLINK

Nachdem weitgehende Ergebnisgleichheit von Rechnungen mit CHEMAPP und EQ3/6 

konstatiert werden konnte, begannen die eigentlichen Arbeiten zur Erstellung der Schnitt-

stellenmodule MOBILEQ (EMOS-seitig, siehe folgendes Kapitel) und EQLINK (CHE-

MAPP-seitig).

Abb. 7.3 Modellierung der Reaktion von Hartsalz mit gesättigter NaCl-Lösung im Ver-

gleich zwischen CHEMAPP und EQ3/6: Gebildete Festphasen.

Reagiertes Hartsalz [kg]

0 2 4 6 8 10

G
eb

ild
et

e 
Fe

st
ph

as
e 

[m
ol

]

0

5

10

15

20

CHEMAPP
Carnallit (EQ36) 
Halit (EQ36) 
Kainit (EQ36) 
Kieserit (EQ36) 
Polyhalit (EQ36) 
Sylvin (EQ36) 
88



Ziel der in diesem Projekt durchgeführten Arbeiten war es zunächst, die Kopplung von 

Transport (EMOS) und thermodynamischen Rechnungen (CHEMAPP) formal zu reali-

sieren. Fragen der Rechenzeitoptimierung, der Erweiterung der Datenbasis und der Be-

rücksichtigung anderer, wichtiger Faktoren wie Gasphase oder Volumenbilanzen hätten 

den Rahmen der für dieses Vorhaben vorgesehenen Arbeiten jedoch verlassen. 

Am Beginn der Modellierung mit EMOS steht ein einmaliger Aufruf des Moduls PREPA-

RE. Beim Aufruf werden dem Programm die Namen der Datenbasis und einer sogenann-

ten „Metadatenbasis“ übergeben. Auf letztere wird von CHEMAPP selbst nicht zugegrif-

fen. Sie enthält Trivialnamen und (soweit bekannt) Molvolumina der in der eigentlichen 

Datenbasis eingetragenen Festphasen. Das Modul PREPARE führt bestimmte Aktionen 

durch, die nur einmal während eines Rechenlaufs mit EMOS notwendig sind. Hierzu zäh-

len:

1) Initialisieren von CHEMAPP

2) Einlesen von Daten- und Metadatenbasis

3) Umschreiben dieser Daten auf einem mit dem aufrufenden Programm geteilten Spei-

cherblock

Das Modul EQLINK wird in jedem Zeitschritt für jedes zum Nahfeldmodell gehörende 

Segment aufgerufen. Von EMOS wird dabei ein Vektor übergeben, der die aktuelle Sy-

stemkomposition angibt. Dies geschieht in Form von Elementstoffmengen. Praktisch be-

deutet dies beispielsweise, daß EQLINK (und damit CHEMAPP) statt der Stoffmenge von 

Wasser die äquivalenten Stoffmengen Wasserstoff und Sauerstoff übergeben bekommt. 

Jede Position im Übergabevektor steht für die Stoffmenge eines der Elemente, die in der 

Datenbasis eingetragen wurden.

Im nächsten Schritt eliminiert EQLINK alle Elemente, deren Stoffmengen um 14 oder 

mehr Größenordnungen kleiner als der größte übergebene Wert sind. Dies hat numeri-

sche Gründe und wirkt sich auf die Genauigkeit der durchgeführten Rechnungen nicht 

relevant aus.
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Anschließend übergibt EQLINK die jeweiligen Elementstoffmengen als globale Randbe-

dingungen für die durchzuführende thermodynamische Gleichgewichtsrechnung an 

CHEMAPP und veranlaßt den Start der Rechnung. Die Ergebnisse der Rechnung wer-

den durch Aufrufe verschiedener Routinen von CHEMAPP angefordert. Nach einigen 

weiteren Operationen werden folgende Ergebnisse an EMOS zurückgeliefert, die jeweils 

für den aktuellen Zeitschritt und das aktuelle Segment gelten:

1) Das gelöste (und damit mobile) Elementinventar [mol]

2) Die Elementkonzentrationen in Lösung [mol / kg H2O]

3) Das in Festphasen gebundene (und damit immobile) Elementinventar [mol]

4) Die Stoffmenge aller in der Datenbasis definierten Festphasen [mol]

5) Werte für pHCl und pH

6) Das Gesamtvolumen aller stabilen Festphasen; dieses hat in der aktuellen Version 

von EMOS allerdings noch keine Auswirkungen auf die Transporteigenschaften des 

aktuellen Segmentes.

7.6 Das Schnittstellenmodul MOBILEQ - Arbeiten an EMOS

Das Modul LOPOS des Programmpakets EMOS wird verwendet, um die Freisetzung von 

Schadstoffen aus dem Nahbereich eines Endlagers in salinaren Gesteinsformationen zu 

berechnen. Dabei wird angenommen, daß es bei einem Störfall zu einem Zutritt von Lö-

sungen in den Nahbereich kommt und daß eingelagerte Schadstoffe durch die Flüssigkeit 

mobilisiert und mit der Lösung transportiert werden können. Die Berechnung erfolgt in 

mehreren Schritten:

- Freisetzung (Mobilisierung) der Schadstoffe aus den eingelagerten Abfällen,

- Ausfällung und Sorption der mobilisierten Schadstoffe im Einlagerungsbereich,
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- Advektiver und konvektiver Transport der gelösten Schadstoffe durch das gesamte 

Nahfeld des Endlagers,

- Freisetzung aus dem Nahfeld in die Geosphäre.

Der Nahbereich wird für diese Berechnungen örtlich diskretisiert, d.h. in Segmente ein-

geteilt, die jeweils einen Teilbereich repräsentieren. Teilbereiche können beispielsweise 

eine Einlagerungskammer, eine Verbindungsstrecke oder ein Schacht sein. Alle Trans-

portprozesse in den Teilbereichen werden durch deren chemisches Milieu beeinflußt. 

Das chemische Milieu wird in dem bisherigen Modul LOPOS durch zeitlich konstante 

Werte für die Löslichkeit und Sorption der einzelnen Schadstoffe berücksichtigt. In der 

neuen Version wird die Löslichkeit zeitabhängig durch Kopplung mit CHEMAPP berech-

net.

Programmtechnisch wird ein Teilbereich jeweils durch ein eigenes Unterprogramm, ein 

sogenanntes Segmentmodell behandelt. In dem Segmentmodell für eine Einlagerungs-

kammer wird beispielsweise die Mobilisierung der Schadstoffe aus dem eingelagerten 

Abfall und die Konzentration der gelösten Schadstoffe berechnet. Nur die gelösten 

Schadstoffe können transportiert werden, die übrigen Schadstoffe werden im Segment 

zurückgehalten, d.h. unter anderem, daß ein Transport fester Phasen nicht berücksichtigt 

wird. Jedes Segmentmodell bilanziert die Menge der von den Nachbarsegmenten ein-

dringenden Stoffe, die Menge der ausgefällten und sorbierten Stoffe im Segment und die 

Menge der in die Nachbarsegmente transportierten Stoffe. Diese Bilanz umfaßt auf der 

Ebene von EMOS die Stoffmengen aller in der Lösungsphase befindlichen Elemente. 

Über die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff kann somit effektiv auch Wasser zwischen 

den Segmenten ausgetauscht werden. 

Die Menge der gelösten, ausgefällten und sorbierten Schadstoffe wird in einem Segment-

modell jeweils in einem Unterprogramm berechnet. In der neuen Version von LOPOS ge-

schieht dies im Unterprogramm MOBILEQ (MOBILes Inventar berechnet aus chemi-

schem EQuilibrium). Die Schnittstelle dieses Unterprogramms zum Segmentmodell 

enthält die Menge aller Schadstoffe und aller für das chemische Milieu relevanten Para-

meter (H-Ionen-Konzentration, Mengen der festen Phasen, etc.). In MOBILEQ wird aus 

diesen Parametern durch Aufruf von CHEMAPP das aktuelle chemische Gleichgewicht 
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berechnet, insbesondere die Menge der gelösten Schadstoffe. Über die Schnittstelle zum 

Segmentmodell wird die neu berechnete Menge aller Spezies und die Menge der gelö-

sten Schadstoffe übergeben.

Die Berechnungen in LOPOS erfolgen in einer Zeitschleife und in einer Segmentschleife. 

Für einen festen Modellzeitpunkt werden alle Segmentmodelle des Nahbereichs durch-

laufen und über die gelösten Schadstoffmengen die jeweiligen Schadstofftransporte be-

rechnet. Anschließend wird der Zeitschritt erhöht und die Berechnung mit den im alten 

Zeitschritt ermittelten Werten fortgesetzt. Auf diese Weise erhält man insbesondere den 

zeitlichen Verlauf der Schadstoffströme aus dem Segment, das die Schnittstelle zur Geo-

sphäre des Endlagers bildet
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8 Modellierung des reaktiven Stofftransports:  
Zwei Testfälle für die Kopplung von EMOS  
mit thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen

8.1 Freisetzung von Blei aus einem Elektrofilterstaub

Das erste Szenario zur Erprobung der Kopplung zwischen EMOS und thermodynami-

schen Gleichgewichtsrechnungen wurde nach mehreren Gesichtspunkten ausgewählt.

1) Zunächst sollten Radionuklide mit ihrer komplizierten Lösungschemie und die damit 

zusammenhängende Berücksichtigung der radioaktiven Zerfallsketten beim ersten 

Mal unberücksichtigt bleiben.

2) Die einzelnen Segmente des zu entwickelnden Nahfeldszenarios sollten Systeme re-

präsentieren, die in isolierter Form bereits Gegenstand früherer Reaktionspfadrech-

nungen waren.

3) Die Segmente sollten untereinander ein unterschiedliches chemisches Milieu aufwei-

sen, um Effekte in der Löslichkeit des transportierten Schadstoffs beobachten zu 

können.

4) Als transportierter Schadstoff war ein nicht-radioaktives Schwermetall auszuwählen, 

für das in der GRS ein vollständiger, in der thermodynamischen Modellierungspraxis 

mit vielen Lösungen erprobter Parametersatz vorlag. 

5) Das Nahfeldszenario sollte, den im Rahmen dieses Projektes zu erwartenden An-

fangsschwierigkeiten bei der Kopplung angepaßt, erstmal klein und übersichtlich 

sein.

Das erste nach den oben genannten Kriterien ausgewählte Nahfeldszenario ist in Abbil-

dung 8.1 dargestellt und wird im Folgenden beschrieben. 

Dieses Szenario sah drei Segmente vor, die linear angeordnet sind. Das erste Segment 

repräsentierte die Einlagerungskammer, in die IfT96, ein Flugstaub aus der Glasschmel-

zenbefeuerung, eingelagert worden war (Glashüttenwerk Holzminden, [8]). Dieser Abfall 

wurde in der GRS bereits untersucht. Er enthält Blei und wird im Rahmen der Rechnun-

gen in guter Annäherung an die realen Verhältnisse als Mischung der Sulfate von Blei, 

Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium betrachtet. Das zweite Segment repräsentier-

te eine Zugangsstrecke, die nach Einlagerung des Abfalls mit Braunkohlefilterasche 
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(BFA) verfüllt worden war. In Reaktionspfadrechnungen mit EQ3/6 wird BFA in der Regel 

als „Special Reactant“ betrachtet, d. h., nicht die Phasenkomposition der BFA sondern 

ihre Elementzusammensetzung wird als Ausgangspunkt von thermodynamischen 

Gleichgewichtsrechnungen genommen. Das dritte Segment repräsentiert den „Ausgang“ 

des Nahfelds und wurde als gleichdimensionierte, mit Steinsalz verfüllte Kammer behan-

delt. Steinsalz wurde hier mit reinem Halit angesetzt. 

In die Anfangszusammensetzung jedes Segments muß die Gebirgslösung mit hineinge-

rechnet werden, für die zum Zeitpunkt Null angenommen wird, daß sie den gesamten, in 

jedem Segment verfügbaren Porenraum geflutet hat. Als Gebirgslösung wurde bei dieser 

Rechnung gesättigte NaCl-Lösung angenommen. Die genauen Startwerte für jede Kam-

mer sind Tabelle 8.1 zu entnehmen.

Abb. 8.1 Nahfeldszenario für die erste Kopplung zwischen EMOS und thermodyna-

mischen Rechnungen

Einlagerungs-
kammer: IfT 96

Strecke-1:
BFA-Versatz

Strecke-2:
Steinsalz-Versatz

= Konvergenz

= Lösungstransport
Geosphäre

(„Quell Term“)
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Der Stofftransport geschieht in diesem (und dem nächsten) Szenario durch Diffusion und 

Advektion. Erstere hat an dem letztendlich berechneten Stoffstrom von Blei aus dem 

Nahfeld heraus keinen signifikanten Anteil. Letztere wird hier durch eine angenommene 

Konvergenzbewegung des umgebenden Gebirges und die damit verbundene Volumen-

verminderung jedes einzelnen Segmentes bewirkt. Jedes Segment hat ein Anfangsvolu-

men von 10.000 m3. Das genannte Szenario wurde in drei Varianten durchgerechnet. Auf 

den Grund hierfür wird weiter unten eingegangen. 

In Abbildung 8.2 ist für Variante 1 dargestellt, wie sich das Mineralphaseninventar in der 

BFA-Strecke im Verlaufe von einer Million Jahren ändert. Für das gewählte Szenario kann 

zunächst festgehalten werden, daß der pH in der Einlagerungskammer sehr viel niedriger 

Tab. 8.1 Freisetzung von Blei aus Elektrofilterstaub: Startwerte für die stoffliche Zu-

sammensetzung jedes Segments zum Zeitpunkt Null

Einlagerungs-
kammer: IfT96 Strecke-1 BFA Strecke-2 NaCl

IfT96 = mol/kg Abfall BFA = Massen-% Feststoff = Volumen

Na2SO4 5,45 Na 0,2292 NaCl 4000 m3

K2SO4 0,28 K 1,0061

MgSO4 0,071 Mg 1,5300

CaSO4 0,13 Ca 17,7709

PbSO4 0,497 Si 20,5516

Al 11,8398

S 1,4520

Cl 0,3348

O 45,2856

H 0,0000

Feststoffdichte 3,215 
g/cm3 a

2,667 
g/cm3 [61]

26,957 
cm3/mol

Verfüllungsgrad
der Kammer: 0,80 0,80 0,80

Feststoffporosität 0,50 0,57 [61] 0,50

Lösungsvolumen: 6000 m3 6560 m3 6000 m3

a. gewichtetes Mittel der Einzelkomponenten
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sein wird als in der Strecke mit BFA. Dies bedeutet, daß sich in der Einlagerungskammer 

gemäß dem dort herrschenden pH-Wert zunächst eine relativ hohe Gleichgewichtskon-

zentration an Blei einstellt. Beim Einstrom dieser bleihaltigen, relativ sauren Lösung fällt 

das Blei als Laurionit aus, da in der BFA-Strecke ein höherer pH-Wert herrscht. Der pH-

Wert der Lösung in der BFA-Strecke ändert sich jedoch zunächst nicht. Das vorhandene 

Mineralphaseninventar wirkt als Puffer. Der Einstrom saurerer Lösung bewirkt zunächst 

nur, daß Chrysotil und Tobermorit aufgelöst werden. Parallel zu diesem Prozeß kommt 

es zum diffusiven Einstrom alkaliner Lösung aus der BFA-Strecke in die Einlagerungs-

kammer und führt dort nach etwa 1000 Jahren zur Bildung von Chrysotil und Monosulfat 

(keine Abbildung).

Abb. 8.2 Mineralphaseninventar in der BFA-Strecke. Halit (NaCl) ist nicht dargestellt.

Zeit [Jahre]
1e+3 1e+4 1e+5 1e+6

M
in

er
al

ph
as

en
 [m

ol
]

1e+3

1e+4

1e+5

1e+6

1e+7

1e+8

pH

11,0

11,5

12,0

12,5

13,0

Chrysotile (Serpentine) (Mg3Si2O5(OH)4) 
Gibbsite (Al(OH)3)
Monosulfate (Ca4(Al2O6)SO4 · 12H2O)
Tobermorite (Ca5(Si6O17) · 9H2O)
Chabazite (Ca(Al2Si4O12) · 6H2O)
Talc (Mg3(Si4O11) · H2O)
SiO2(am)
3Pb(OH)2 · PbCl2
pH

3Pb(OH)2 · PbCl2
96



Der Rechnung zufolge sind die „Puffer-Minerale“ Chrysotil und Tobermorit nach etwa 

100.000 Jahren aufgebraucht. Durch den anhaltenden Einstrom saurer Lösung fällt der 

pH nun auf einen Wert ab, bei dem amorphes Siliziumdioxid und (später) Gibbsit stabil 

sind. .

In Abbildung 8.3 ist zu erkennen, wie sich diese Prozesse auf die Bleikonzentration in 

den einzelnen Segmenten des Nahfelds auswirken Der durch die BFA in Strecke-1 be-

wirkte, hohe pH hat zur Folge, daß die dortige Bleikonzentration um etwa sieben Größen-

ordnungen niedriger ist als in der Einlagerungskammer. Mit anderen Worten: der BFA-

Versatz bremst den Austrag von Blei aus dem Nahfeld dieses fiktiven Endlagers. Man 

erkennt auch, daß nach etwa 100000 Jahren, nachdem sich die Mineralphasen Chrysotil 

und Tobermorit aufgelöst haben und damit der pH in der BFA-Strecke von 12,6 auf 11,8 

absinkt, die Bleikonzentration um etwa eine Größenordnung ansteigt. Die Bleikonzentra-

tion in Strecke-2, aus der es in diesem einfachen Szenario keinen weiteren Abstrom gibt, 

steigt über die Jahre an, wobei auch hier bei etwa 100000 Jahren ein sprunghafter An-

stieg der Konzentrationszunahme zu verzeichnen ist, um sich gegen Ende der modellier-

ten Zeit schließlich dem Niveau von Strecke-1 anzugleichen. 2

Abb. 8.3 Verlauf der Bleikonzentration in allen Segmenten des Nahfelds
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Der hohe pH in Strecke-1, der maßgeblich für den niedrigen Austrag von Blei verantwort-

lich ist, ergibt sich aus dem thermodynamischen Gleichgewicht, daß sich zwischen den 

Phasen, die die BFA aufbauen, und der Lösung einstellt. Dabei darf aber nicht übersehen 

werden, daß nicht wirklich bekannt ist, welche Phasen sich im Einzelnen in BFA befinden. 

Ferner ist nicht bekannt, ob sich die in dem dargestellten Rechenlauf aktiven Mineralpha-

sen in der Realität wirklich bilden oder aus kinetischen Gründen gelöst bleiben würden. 

Ein dritter Punkt ist, daß es sehr gut sein kann, daß sich als Produkte der Reaktion zwi-

schen BFA und Salzlösung Phasen bilden, die noch gar nicht bekannt und damit auch 

nicht in dieser Datenbasis eingetragen sind. 

Es konnte nicht die Aufgabe des vorliegenden Projektes sein, nicht-vorhabensspezifi-

sche Probleme bei der thermodynamischen Modellierung der BFA-Korrosion zu lösen. 

Dennoch bestand Interesse daran, zu erfahren, welchen Einfluß das Vorhandensein oder 

Nicht-Vorhandensein bestimmter Phasen in der Datenbasis auf das Rechenergebnis ha-

ben würde. Daher wurde der oben beschriebene Rechenlauf in zwei weiteren Varianten 

wiederholt. Die in allen drei Varianten aktiven Si/Al-Mineralphasen sind in Tabelle 8.2 auf-

gelistet. Als „aktiv“ sind in diesem Zusammenhang solche Mineralphasen zu verstehen, 

deren Bildung zur Laufzeit der Rechnung zugelassen wurde. Die Bildung „inaktiver“ Mi-

neralphasen (Varianten 2 und 3) wird zur Laufzeit explizit unterdrückt, was unmittelbare 

Auswirkungen auf das geochemische Milieu hat. In der Realität könnten dies Mineralpha-

sen sein, deren Bildung aus kinetischen Gründen unterbleibt (Bildung übersättigter Lö-

sungen)..

2 Anzumerken ist hier, daß der verwendete Pitzer-Parametersatz für Blei für die hohen pH-Werte streng-
genommen nicht gültig ist. Unter diesen Bedingungen ist mit der Bildung von Hydroxokomplexen zu 
rechnen, so daß die Bleilöslichkeit wahrscheinlich eher höher ist. Im laufenden Vorhaben 02 C 0710 
„Geochemisches Modell für Zn, Cd und Pb in salinaren Lösungen aus Abfalldeponien und Alt- und Um-
weltlasten“ wird an einem entsprechenden Parametersatz gearbeitet, der dann auch das Auftreten von 
Hydroxokomplexen explizit berücksichtigt.
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Bei Variante 1 handelt es sich um den oben beschriebenen Rechenlauf. In Variante 2 wur-

den jene Mineralphasen aussortiert, für deren Auftreten es nach allen Erfahrungen in der 

GRS keinen Befund gibt (interne Mitteilung). Variante 3 stellt einen Grenzfall dar, bei dem 

nur noch CSH- und amorphe Phasen sowie Chrysotil erlaubt waren. 

Tab. 8.2 Aktivierte Mineralphasen in den drei Varianten der gekoppelten Rechnun-

gen. X = Bildung (Ausfällung) erlaubt

Nummer Name V1 V2 V3

54 Alunite (KAl3(OH)6·(SO4)2) x

55 Boehmite (AlOOH) x x

56 Chrysotile (Serpentine) (Mg3Si2O5(OH)4) x x x

57 Forsterite (Mg2SiO4) x x

58 Gibbsite (Al(OH)3) x x x

59 Monosulfate (Ca4(Al2O6)SO4·12H2O) x x

60 Trichloride (Ca6(Al2O6)Cl6·30H2O) x

61 Hydrogarnet (Ca3(Al2O6)·6H2O) x x

62 Tetracalciumaluminate (Ca4(Al2O7)·13H2O) x x

63 Si-Hydrogarnet (Ca3(Al2SiO8)·4H2O) x

64 Jennite (Ca9(Si6O21)·11H2O) x

65 Ettringite (Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O) x x

66 Tobermorite (Ca5(Si6O17)·9H2O) x x

67 Gehlenithydrate (Ca2(Al2SiO7)·8H2O) x x

68 Dicalciumaluminatehydrate (Ca2Al2O5·8H2O) x x

69 Tricalciumhemisilikate (Ca3(Al2(Si0,5)O7)) x

70 Chabazite (Ca(Al2Si4O12)·6H2O) x x

71 Sepiolite (Mg4(Si6O15)(OH)2·6H2O) x

72 Talcite (Mg3(Si4O11)·H2O) x

73 Hydrotalcite (Mg4(Al2O7)·10H2O) x

74 SiO2(am) x x x

75 Friedel's Salt (Ca4(Al2O6)Cl2·10H2O) x x x

76 CSH(0,8) ((Ca0,8)(SiO2,8)·H2O) x x x

77 CSH(1,1) ((Ca1,1)(SiO3,1)·3H2O) x x x

78 CSH(1,8) ((Ca1,8)(SiO3,8)·5H2O) x x x
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In Abbildung 8.4 ist der pH in der BFA-Strecke für alle drei Varianten im Vergleich darge-

stellt. Man erkennt, daß mit Variante 2 der pH in den ersten 100000 Jahren um ca. eine 

Einheit niedriger liegt. Danach wird für die Varianten 1 und 2 stets der gleich pH berech-

net. Variante 3 liefert für alle Zeiten einen um zwei bis drei Einheiten niedrigeren pH-Wert. 

Dies hat Konsequenzen für die resultierende Bleikonzentration in Strecke-2, dem „Aus-

gangssegment“ dieses Szenarios, wie Abbildung 8.5 entnommen werden kann. Es stellt 

sich heraus, daß die nach einer Million Jahren berechneten Konzentrationen in Strecke-

2 in allen drei Varianten mehrere Größenordnungen umfassen. 

Mit der Auswahl der drei Sets an aktiven Si/Al-Mineralphasen soll keine Aussage über 

die Richtigkeit einer dieser drei Varianten gemacht werden. Tatsächlich weiß man nicht 

im Detail, welche Phasen für die Reaktion von BFA mit Salzlösung löslichkeitsbestim-

mend sind und welche nicht. Aus den hier gemachten Rechnungen können aber wichtige 

Rückschlüsse abgeleitet werden:

1) Mit der Berechnung von Parametern für die Wechselwirkungen zwischen Si/Al-Spe-

zies und anderen Konstituenten der wässrigen Lösung ist nur eine Hälfte der Arbeit 

getan. Eine thermodynamische Modellierung ohne Kenntnis der tatsächlich löslich-

keitsbestimmenden Mineralphasen bleibt mit ihrem Ergebnis ungenau.

Abb. 8.4 Berechneter pH in der BFA-Strecke für alle drei Varianten
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2) Diese Ungenauigkeit im Rechenergebnis kann, wenn es sich zum Beispiel auf 

Gleichgewichtskonzentrationen bezieht, mehrere Größenordnungen betragen.

8.2 Freisetzung von Radionukliden aus radioaktiven Abfällen

Das zweite Szenario sollte Radionuklide enthalten, wobei der radioaktive Zerfall bei der 

Rechnung mitberücksichtigt wurde. In Abbildung 8.6 ist das Szenario dargestellt. Es sind 

zwei Segmente mit unterschiedlich eingelagerten radioaktiven Abfällen vorgesehen. Für 

die Einlagerungsstrecke wurde ein Polluxbehälter angenommen. Im Bohrloch befindet 

sich zementierter Abfall, das heißt, es ist mit höheren pH-Werten zu rechnen. Die Lö-

sungsströme aus diesen beiden Segmenten laufen in der Beschickungsstrecke zusam-

men. Wie im ersten Szenario ist außerdem ein Ausgangssegment definiert. Be-

schickungsstrecke und Ausgangssegment sind mit Steinsalz verfüllt. Das ganze Nahfeld 

wird, wie beim ersten Szenario, instantan mit gesättigter NaCl-Lösung geflutet. Der Lö-

sungstransport wird hauptsächlich durch die Gebirgskonvergenz bewirkt.

Abb. 8.5 Bleikonzentration in Strecke-2 im Vergleich für alle drei Varianten

Zeit [Jahre]

1e+0 1e+1 1e+2 1e+3 1e+4 1e+5 1e+6

Bl
ei

ko
nz

en
tra

tio
n 

[m
ol

 / 
kg

 H
2O

]

1e-15

1e-14

1e-13

1e-12

1e-11

1e-10

1e-9

1e-8

1e-7

1e-6

1e-5

1e-4

Pb (1)
Pb (2)
Pb (3)
101



Obwohl es sich, im Vergleich zu den Verhältnissen in einem realen Endlager für radioak-

tive Abfälle, um ein vergleichsweise simples Szenario handelt, wird das Verständnis für 

das Modellergebnis durch die Miteinbeziehung thermodynamischer Gleichgewichtsrech-

nungen schon recht kompliziert. Ein Blick in die Datenbasis (Tabelle 10.28, Seite 182) 

zeigt, daß für alle eingetragenen Radionuklide Hydroxo- und Carbonatokomplexe defi-

niert sind. Das bedeutet, daß für jedes Radionuklid, je nach Carbonatkonzentration und 

pH-Wert mit jeweils unterschiedlichen Löslichkeiten zu rechnen ist. Diese Löslichkeiten 

werden sich im Laufe der Zeit ändern, da es zu einer Vermischung der in den einzelnen 

Segmenten befindlichen Lösungen kommt. Die folgenden beiden Abbildungen demon-

strieren dies am Beispiel der Elemente Uran und Neptunium.

Im Bohrloch kommt es anfänglich, bedingt durch die extrem hohen pH-Werte zu sehr ho-

hen Uran-Konzentrationen. Für das Segment mit dem LWR (mit niedrigeren pH-Werten) 

werden niedrigere Konzentrationen berechnet. In beiden Segmenten kommt es durch 

den diffusiven Einstrom von NaCl-Lösung aus der Beschickungsstrecke zu Änderungen 

der Löslichkeiten: im Falle des Bohrloches nimmt diese ab, im Segment mit dem LWR 

nimmt sie zu. Im Falle des Neptuniums sind die Löslichkeiten im Vergleich zum Uran we-

sentlich niedriger und sind auch im Verlauf ganz anders. Für die Elemente Neptunium 

Abb. 8.6 Nahfeldszenario für die zweite Kopplung zwischen EMOS und thermodyna-

mischen Rechnungen
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Abb. 8.7 Uran-Konzentration in allen Segmenten des zweiten Szenarios

Abb. 8.8 Neptunium-Konzentration in allen Segmenten des zweiten Szenarios
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und Uran sind in der Datenbasis unterschiedlich viele komplexe Lösungskonstituenten 

mit jeweils unterschiedlicher Zusammensetzung und unterschiedlichen Komplexbil-

dungskonstanten definiert sind. Dies führt bei zeitlich sich ändernden Zusammensetzun-

gen der Hintergrundlösungen dazu, daß beide Elemente in der Größenordnung und im 

zeitlichen Verlauf unterschiedliche Sättigungskonzentrationen aufweisen.

Einen Eindruck von der Komplexität der betrachteten Systeme gibt Abbildung 8.9. Dort 

wird als Beispiel die Ausgabe von NATHAN für ein System ähnlicher Zusammensetzung 

wie jene des Bohrloches im letzten Zeitschritt dargestellt. Man erkennt, daß die Radionu-

klide in einer Vielzahl unterschiedlicher Komplexe vorliegen. Der hohe pH wird durch die 

stabilen Si/Al-Phasen gepuffert, wobei hier dieselben Einschränkungen geltend zu ma-

chen sind, wie beim ersten Szenario. 

Bei der Modellierung dieses Szenarios kam es in einzelnen Zeitschritten zur Rechenzei-

ten von bis zu einigen Minuten. Diese für die Modellierung von reaktivem Stofftransport 

unakzeptabel langen Rechenzeiten spiegeln Defizite in der Numerik CHEMAPPs wider, 

das offensichtlich nicht in genügendem Maße auf die Erfordernisse bei der thermodyna-

mischen Modellierung wässriger Lösungen abgestimmt ist. Eine genauere Analyse der 

Rechenzeiten deutet darauf hin, daß signifikante Erhöhungen der Rechenzeit mit dem 

Auftreten bestimmter Lösungskonstituenten oder Mineralphasen verbunden waren. Be-

sonders augenfällig war dies mit Carbonatokomplexen. 

Aus den bereits in der Beschreibung des ersten Szenarios genannten Gründen kann 

auch diese Modellrechnung nicht den Anspruch auf Richtigkeit erheben. Auch für Radio-

nuklide gilt die Aussage, daß die löslichkeitsbestimmenden Phasen letztlich nicht 

bekannt sind. In der aktuellen Datenbasis sind für Radionuklide nur jene Mineralphasen 

enthalten, die in den Berichten und Veröffentlichungen als Basis für die Ermittlung von 

Pitzer-Parametern gedient haben. Es muß außerdem betont werden, daß das gewählte 

Szenario viel einfacher als für reale Endlager ist. Unter realistischen Bedingungen würde 

wohl eher mit 100 oder mehr Segmenten gerechnet werden. Dies verdeutlicht die Not-

wendigkeit, die entwickelte Kopplung effizienter zu gestalten, sei es durch Beschleuni-

gung der thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen selbst, oder durch eine intelli-

gente Steuerung, die eine thermodynamische Gleichgewichtsrechnung nur in 

bestimmten Zeitschritten anstartet. 
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Abb. 8.9 Ausschnitt aus einer NATHAN-Ausgabe. Erkennbar ist die Vielzahl an 

Spezies, in der die Radionuklide vorliegen.

**************************************************************************
Calculated equilibrium
**************************************************************************
Mineralphases: ***********************************************************
Name                                                        mol mol/kg 
NaCl                     Halite                   0.524110D+07 0.868264D
Ca(OH)2                  Portlandite              0.309967D+08 0.513505D
Mg3Si2O5(OH)4            Chrysotile (Serpentine)  0.813666D+06 0.134796D
Ca6(Al2O6)Cl6*30H2O      Trichloride              0.466249D+06 0.772409D
Ca9(Si6O21)*11H2O        Jennite                  0.332194D+07 0.550327D
Ca4(Al2O6)Cl2*10H2O      Friedel's Salt           0.273707D+07 0.453436D
Solution: ****************************************************************

Concentration                  Activity
H2O                            0.603629D+06          kg       0.677352D+00
H<+>                           0.794525D-15  mol/kg H2O       0.192338D-14
Na<+>                          0.801494D+01  mol/kg H2O       0.112066D+02
OH<->                          0.352170D+01  mol/kg H2O       0.356245D+01
HCO3<->                        0.170975D-08  mol/kg H2O       0.606446D-09
CO3<2->                        0.435480D-03  mol/kg H2O       0.148617D-04
CO2(aq)                        0.815285D-18  mol/kg H2O       0.388471D-17
Cl<->                          0.417276D+01  mol/kg H2O       0.331839D+01
Mg<2+>                         0.592088D-12  mol/kg H2O       0.171584D-12
Ca<2+>                         0.152319D-04  mol/kg H2O       0.512865D-06
CaCO3<aq>                      0.104889D-07  mol/kg H2O       0.104889D-07
MgCO3<aq>                      0.210089D-14  mol/kg H2O       0.210089D-14
MgOH<+>                        0.330941D-09  mol/kg H2O       0.937832D-10
SiO2<aq>                       0.187004D-09  mol/kg H2O       0.968601D-09
Al<3+>                         0.843523D-36  mol/kg H2O       0.299877D-39
H3SiO4<->                      0.443199D-04  mol/kg H2O       0.354983D-04
H2SiO4<2->                     0.143039D+00  mol/kg H2O       0.147144D-02
Al(OH)4<->                     0.490660D-03  mol/kg H2O       0.321544D-03
NpO2<+>                        0.153726D-10  mol/kg H2O       0.164400D-10
NpO2(OH)<aq>                   0.141674D-06  mol/kg H2O       0.290168D-07
NpO2(OH)2<->                   0.135212D-03  mol/kg H2O       0.512151D-05
NpO2(CO3)<->                   0.668515D-10  mol/kg H2O       0.223857D-10
NpO2(CO3)2<3->                 0.118102D-10  mol/kg H2O       0.124177D-13
NpO2(CO3)3<5->                 0.423220D-12  mol/kg H2O       0.170651D-19
UO2<2+>                        0.226250D-28  mol/kg H2O       0.270647D-29
UO2OH<+>                       0.210751D-19  mol/kg H2O       0.601385D-20
UO2(OH)2<aq>                   0.168229D-10  mol/kg H2O       0.168229D-10
UO2(OH)3<->                    0.265710D-04  mol/kg H2O       0.745849D-05
UO2(OH)4<2->                   0.164300D-01  mol/kg H2O       0.416293D-04
UO2Cl<+>                       0.465531D-28  mol/kg H2O       0.132841D-28
UO2Cl2<aq>                     0.236733D-29  mol/kg H2O       0.236733D-29
UO2CO3<aq>                     0.844092D-25  mol/kg H2O       0.188137D-24
UO2(CO3)2<2->                  0.625036D-22  mol/kg H2O       0.520648D-22
UO2(CO3)3<4->                  0.303030D-20  mol/kg H2O       0.353683D-22
(UO2)2OH<3+>                   0.967217D-40  mol/kg H2O       0.514703D-47
(UO2)2(OH)2<2+>                0.116274D-34  mol/kg H2O       0.217925D-35
(UO2)3(OH)4<2+>                0.165234D-39  mol/kg H2O       0.383892D-42
(UO2)3(OH)5<+>                 0.623106D-31  mol/kg H2O       0.302662D-31
Pu<3+>                         0.556369D-21  mol/kg H2O       0.234347D-24
PuCl<2+>                       0.934910D-24  mol/kg H2O       0.135141D-23
PuCl2<+>                       0.662996D-26  mol/kg H2O       0.469586D-24
PuOH<2+>                       0.430627D-15  mol/kg H2O       0.412394D-17
Pu(OH)2<+>                     0.202251D-08  mol/kg H2O       0.182291D-10
Pu(OH)3<aq>                    0.267503D-04  mol/kg H2O       0.204224D-06
PuCO3<+>                       0.626006D-21  mol/kg H2O       0.438460D-21
Pu(CO3)2<->                    0.112451D-19  mol/kg H2O       0.517607D-21
Pu(CO3)3<3->                   0.278388D-19  mol/kg H2O       0.121919D-23
Pu(CO3)4<5->                   0.165392D-20  mol/kg H2O       0.114324D-30

CPU-Time:      0.75  s
**************************************************************************
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9 Zusammenfassung

Es wurden Pitzer-Parametersätze für Fe(II) und Fe(III) entwickelt, die es erstmals gestat-

ten, Aktivitätskoeffizienten für zwei- und dreiwertiges Eisen in hochsalinaren Lösungen 

des Systems Na,K,Mg,Ca-Cl,SO4-H2O zu berechnen. 

Auf die Berücksichtigung von Löslichkeitsversuchen für Fe(III) konnte dabei verzichtet 

werden, da derart konzentrierte Lösungen an dreiwertigem Eisen unter realen Bedingun-

gen als extrem unwahrscheinlich eingestuft werden müssen. Aus ähnlichem Grund wur-

de auf die Bestimmung ternärer Pitzer-Parameter mit Sulfat verzichtet, da unter realisti-

schen pH-Bedingungen die Konzentrationen sowohl von Fe(III) als auch von Sulfat sehr 

niedrig sein werden. Alle hier bestimmten Pitzer-Parameter für Fe(III) beruhen auf isopie-

stischen Daten.

Bei der Anpassung von Pitzer-Parametern sowohl für Fe(II) als auch für Fe(III) wurde die 

Komplexierung durch Chlorid, Sulfat oder Hydroxid nicht explizit berücksichtigt. Es wird 

erwartet, daß dies für Fe(II) nicht zu signifikanten Modellfehlern führen wird, da die (in 

der Tat vorhandene) Komplexierung des zweiwertigen Eisens als stärkere Wechselwir-

kung in den angepaßten Pitzer-Parametern enthalten ist. In Bezug auf Fe(III) muß gleich-

wohl betont werden, daß wegen der ungleich höheren Hydrolyseneigung des dreiwerti-

gen Eisens der hier vorgestellte Pitzer-Parametersatz bei pH-Werten größer als etwa 1,5 

für Fe(III) zu falschen Ergebnissen führen wird. Für die dann als dominante Fe(III)-Spe-

zies auftretenden Hydroxokomplexe müssen gesonderte Untersuchungen durchgeführt 

werden. Im Rahmen solcher Untersuchungen werden die Spezieskonzentrationen des 

dreiwertigen Eisens in hochsalinaren Lösungen bei unterschiedlichen pH-Werten, deren 

Komplexbildungskonstanten sowie deren Pitzer-Parameter quantifiziert werden müssen. 

Im Endeffekt wird dies dann zu einem neuen, „komplexen“ Pitzer-Parametersatz führen, 

der alle in diesem Bericht aufgeführten Wasseraktivitäten und die Bildung von Hydroly-

seprodukten reproduzieren kann. In eine so erweiterte Datenbasis müßten dann auch 

Löslichkeitskonstanten weiterer Fe(III)-Mineralphasen, insbesondere Oxid-Hydroxide, 

eingefügt werden.
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Eine weitere Einschränkung für die Verwendbarkeit der hier vorgestellten Parametersät-

ze liegt in dem Umstand begründet, daß alle Untersuchungen (für Fe(II), Fe(III) und H2S) 

bei 298,15 K durchgeführt wurden. Für die Integration in vorhandene Datenbasen für die 

thermodynamische Modellierung ist dies sinnvoll. Aussagen über Gleichgewichte bei an-

deren, insbesondere höheren Temperaturen setzen jedoch weitere Experimente voraus.

Experimente mit zweiwertigem Eisen wurden durch Oxidationsprozesse und die damit 

einhergehende Bildung schwerlöslicher Mineralphasen des dreiwertigen Eisens er-

schwert. Überdies stellte sich heraus, daß für viele Fe(II)-Systeme sehr lange Zeiträume 

für die Gleichgewichtseinstellung in gesättigten (Löslichkeitsversuche) und untersättigten 

(isopiestische Messungen) Lösungen notwendig waren. In jedem Einzelfall wurde bei der 

Berechnung von Pitzer-Parametern konservativ vorgegangen: es wurden nur Daten-

punkte verwendet, für die mit großer Sicherheit angenommen werden konnte, daß sie 

einen Gleichgewichtszustand repräsentierten. Der Vergleich mit Ergebnissen aus der 

wissenschaftlichen Literatur war in diesem Zusammenhang oft hilfreich, wenngleich nicht 

immer möglich. Einige Löslichkeitssysteme wurden im Rahmen dieses Vorhabens über-

haupt das erste Mal untersucht: Fe(II)-K-Cl-H2O, Fe(II)-Ca-Cl-H2O, Fe(II)-Ca-SO4-H2O. 

Eine sinnvolle Ergänzung der mit Abschluß dieses Vorhabens zur Verfügung stehenden 

Daten wären folgende Messungen: isopiestische Messungen im binären System Fe(II)-

SO4-H2O, Löslichkeitsmessungen im System Fe(II)-K-SO4-H2O, in einigen inversen 

(quaternären) Systemen sowie mit gesättigten Lösungen, wie sie in Salzgesteinsforma-

tionen auftreten können. Es ist zu erwarten, daß in inversen Löslichkeitssystemen weitere 

Doppelsalze auftreten werden.

Die Untersuchung der H2S-Löslichkeit in Salzlösungen gestaltete sich unerwartet 

schwierig. Dennoch steht am Ende dieses Vorhabens ein Verfahren zur Verfügung, mit 

dem eine gute Reproduzierbarkeit erreicht wird, und dessen Ergebnisse gut mit Litera-

turdaten übereinstimmen. Für einige Systeme wurden im Rahmen dieses Vorhabens 

erstmals Daten ermittelt: H2S-Mg-Cl-H2O, H2S-Na-SO4-H2O, H2S-Mg-SO4-H2O. Eine 

sinnvolle Ergänzung der mit Abschluß dieses Vorhabens zur Verfügung stehenden Daten 

sehen wir in der Durchführung von Messungen bei niedrigeren Salzgehalten sowie in 

Drei-Ionensystemen.
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Im Rahmen dieses Vorhabens wurde die Methode der isopiestischen Bestimmung von 

Wasseraktivitäten in der GRS etabliert. Zum Zeitpunkt der Abfassung dieses Berichtes 

wird sie im Rahmen eines anderen Vorhabens bereits in großem Umfang für die Bestim-

mung von Pitzer-Parametern für Iod und Selen verwendet [83].

Das Nahfeldmodul LOPOS des Programmpakets EMOS wurde erstmals mit thermody-

namischen Gleichgewichtsrechnungen gekoppelt. Es wurden zwei einfache Szenarien 

modelliert, in denen der Austrag des Schwermetalls Blei oder von Radionukliden berech-

net wurde. Die damit geschaffene Kopplung des Moduls LOPOS mit der Programmbiblio-

thek CHEMAPP wird zwar der formalen Anforderung einer Modellierung reaktiven Stoff-

transports gerecht, bedarf aber für zukünftige Anwendungen der Weiterentwicklung. 

Zukünftige Arbeiten müssen die Beschleunigung dieser Rechnungen zum Ziel haben. 

Dabei wird es einerseits darum gehen, CHEMAPP selbst besser auf die Erfordernisse 

der Thermodynamik wässriger Lösungen abzustimmen; andererseits könnte Rechenzeit 

dadurch eingespart werden, daß thermodynamische Rechnungen nicht in jedem Zeit-

schritt sondern nur dann angestartet werden, wenn sich deren Ergebnisse voraussicht-

lich signifikant auf den weiteren Verlauf der Transportmodellierung auswirken werden. 

Ferner ist es wünschenswert, thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen auch mit 

anderen Modulen von EMOS zu koppeln, um reaktiven Stofftransport auch in anderen 

Wirtsgesteinsformationen modellieren zu können. Es muß auch betont werden, daß die 

Möglichkeiten der thermodynamischen Modellierung bzw. der funktionelle Umfang der 

Programmbibliothek CHEMAPP mit den hier realisierten Rechnungen nicht ausgeschöpft 

sind. Hierbei ist an die Einbeziehung der Gasphase in thermodynamische Rechnungen 

zu denken, an Druck- und Temperaturbeziehungen und Volumenbilanzen bzw. Dichtebe-

rechnungen. Für diese Rechnungen wären weitere Modifikationen an Modulen von 

EMOS sowie von EQLINK erforderlich.

Als Nebenprodukte der Arbeiten zur Kopplung von EMOS mit thermodynamischen 

Gleichgewichtsrechnungen sind die Programme NATHAN und die Datenbasis für CHEM-

APP zu nennen. 
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NATHAN erlaubt, ebenso wie EQ3/6, die Durchführung von Reaktionspfadrechnungen 

und die Modellierung von Löslichkeitsdiagrammen. Es ist in der Handhabung einfacher, 

erfordert keine aufwendigen Installationsarbeiten und weist viele Limitierungen oder „Un-

bequemlichkeiten“ von EQ3/6 nicht auf (u. a. maximale Anzahl von Spezies, einfachere 

Gestaltung von Eingabedateien, nur eine Eingabedatei und keine vorbereitende „EQ3-

Rechnung“ für Reaktionspfadrechnungen erforderlich). Die für das zweite Szenario (Ra-

dionuklidaustrag) durchgeführten Gleichgewichtsrechnungen wären zum Beispiel mit 

EQ3/6 nicht möglich gewesen. 

In der Datenbasis sind Pitzer-Parameter und Freie Gibbs’sche Standardbildungsenthal-

pien für Spezies des Systems Na,K,Mg,Ca,H+ - Al,Si-Fe(II),Fe(III) - Tc(VII),Tc(IV),Np(V), 

U(VI), Am(III),Pu(III) - Cl,SO4,CO3,OH- - H2O zusammengefaßt. Die „klassische“ Pitzer-

Datenbasis von Harvie, Møller und Weare ist darin als Untermenge ebenso enthalten wie 

Parameter für Al, Si, Fe sowie die Radionuklide. Die Daten sind untereinander konsistent. 

Für jedes Einzeldatum in der Datenbasis ist dessen Herkunft dokumentiert.
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10 Anhang

10.1 Fe(III)-Daten

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler

1 1,17626 0,00034 0,11132 0,00010 1,01730 0,00031

1,17626 0,00034 0,22412 0,00020 0,85632 0,00026

1,17626 0,00034 0,30615 0,00027 0,73991 0,00023

1,17626 0,00034 0,40922 0,00036 0,59293 0,00018

1,17626 0,00034 0,47736 0,00042 0,49660 0,00015

1,17626 0,00034 0,57027 0,00050 0,36409 0,00011

1,17626 0,00034 0,59803 0,00052 0,32569 0,00010

1,17626 0,00034 0,64438 0,00056 0,25947 0,00008

1,17626 0,00034 0,66843 0,00058 0,22646 0,00007

1,17626 0,00034 0,70844 0,00062 0,16865 0,00005

1,17626 0,00034 0,74454 0,00065 0,11762 0,00004

1,17626 0,00034 0,78099 0,00068 0,06355 0,00002

1,17626 0,00034 0,80066 0,00070 0,03643 0,00001

2 1,22824 0,00023 0,11601 0,00010 1,06010 0,00033

1,22824 0,00023 0,23319 0,00020 0,89098 0,00027

1,22824 0,00023 0,31811 0,00028 0,76884 0,00024

1,22824 0,00023 0,42437 0,00037 0,61488 0,00019

1,22824 0,00023 0,49418 0,00043 0,51410 0,00016

1,22824 0,00023 0,58926 0,00051 0,37621 0,00012

1,22824 0,00023 0,61738 0,00054 0,33623 0,00010

1,22824 0,00023 0,66453 0,00058 0,26759 0,00008

1,22824 0,00023 0,68906 0,00060 0,23344 0,00007

1,22824 0,00023 0,72995 0,00064 0,17377 0,00005

1,22824 0,00023 0,76689 0,00067 0,12115 0,00004
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1,22824 0,00023 0,80451 0,00070 0,06547 0,00002

1,22824 0,00023 0,82417 0,00072 0,03750 0,00001

3 1,29840 0,00067 0,12221 0,00011 1,11670 0,00034

1,29840 0,00067 0,24490 0,00021 0,93571 0,00029

1,29840 0,00067 0,33351 0,00029 0,80605 0,00025

1,29840 0,00067 0,44420 0,00039 0,64361 0,00020

1,29840 0,00067 0,51682 0,00045 0,53765 0,00017

1,29840 0,00067 0,61497 0,00054 0,39262 0,00012

1,29840 0,00067 0,64363 0,00056 0,35052 0,00011

1,29840 0,00067 0,69185 0,00060 0,27859 0,00009

1,29840 0,00067 0,71674 0,00063 0,24282 0,00007

1,29840 0,00067 0,75859 0,00066 0,18059 0,00006

1,29840 0,00067 0,79660 0,00070 0,12585 0,00004

1,29840 0,00067 0,83573 0,00073 0,06801 0,00002

1,29840 0,00067 0,85667 0,00075 0,03898 0,00001

4 1,41910 0,00025 0,13296 0,00012 1,21500 0,00037

1,41910 0,00025 0,26537 0,00023 1,01390 0,00031

1,41910 0,00025 0,36033 0,00031 0,87087 0,00027

1,41910 0,00025 0,47794 0,00042 0,69249 0,00021

1,41910 0,00025 0,55433 0,00048 0,57667 0,00018

1,41910 0,00025 0,65760 0,00057 0,41984 0,00013

1,41910 0,00025 0,68774 0,00060 0,37455 0,00012

1,41910 0,00025 0,73867 0,00065 0,29744 0,00009

1,41910 0,00025 0,76487 0,00067 0,25913 0,00008

1,41910 0,00025 0,80869 0,00071 0,19252 0,00006

1,41910 0,00025 0,84852 0,00074 0,13405 0,00004

1,41910 0,00025 0,88919 0,00078 0,07236 0,00002

1,41910 0,00025 0,91062 0,00080 0,04144 0,00001

5 1,52230 0,00056 0,14208 0,00012 1,29830 0,00040

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler



113

1,52230 0,00056 0,28241 0,00025 1,07900 0,00033

1,52230 0,00056 0,38222 0,00033 0,92378 0,00028

1,52230 0,00056 0,50527 0,00044 0,73210 0,00023

1,52230 0,00056 0,58499 0,00051 0,60856 0,00019

1,52230 0,00056 0,69260 0,00060 0,44219 0,00014

1,52230 0,00056 0,72396 0,00063 0,39427 0,00012

1,52230 0,00056 0,77671 0,00068 0,31276 0,00010

1,52230 0,00056 0,80369 0,00070 0,27228 0,00008

1,52230 0,00056 0,84932 0,00074 0,20219 0,00006

1,52230 0,00056 0,88994 0,00078 0,14059 0,00004

1,52230 0,00056 0,93172 0,00081 0,07582 0,00002

1,52230 0,00056 0,95338 0,00083 0,04338 0,00001

6 1,67705 0,00026 0,15566 0,00014 1,42240 0,00044

1,67705 0,00026 0,30787 0,00027 1,17630 0,00036

1,67705 0,00026 0,41532 0,00036 1,00380 0,00031

1,67705 0,00026 0,54702 0,00048 0,79259 0,00024

1,67705 0,00026 0,63170 0,00055 0,65716 0,00020

1,67705 0,00026 0,74508 0,00065 0,47569 0,00015

1,67705 0,00026 0,77770 0,00068 0,42354 0,00013

1,67705 0,00026 0,83292 0,00073 0,33539 0,00010

1,67705 0,00026 0,86101 0,00075 0,29170 0,00009

1,67705 0,00026 0,90828 0,00079 0,21623 0,00007

1,67705 0,00026 0,95108 0,00083 0,15025 0,00005

1,67705 0,00026 0,99496 0,00087 0,08096 0,00002

1,67705 0,00026 1,01760 0,00089 0,04631 0,00001

7 1,87918 0,00037 0,17320 0,00015 1,58270 0,00049

1,87918 0,00037 0,34031 0,00030 1,30020 0,00040

1,87918 0,00037 0,45700 0,00040 1,10450 0,00034

1,87918 0,00037 0,59869 0,00052 0,86745 0,00027

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler
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1,87918 0,00037 0,68891 0,00060 0,71667 0,00022

1,87918 0,00037 0,80998 0,00071 0,51713 0,00016

1,87918 0,00037 0,84486 0,00074 0,46011 0,00014

1,87918 0,00037 0,90378 0,00079 0,36393 0,00011

1,87918 0,00037 0,93408 0,00082 0,31645 0,00010

1,87918 0,00037 0,98480 0,00086 0,23445 0,00007

1,87918 0,00037 1,02960 0,00090 0,16265 0,00005

1,87918 0,00037 1,07540 0,00094 0,08751 0,00003

1,87918 0,00037 1,09840 0,00096 0,04998 0,00002

8 2,07826 0,00031 0,19028 0,00017 1,73870 0,00053

2,07826 0,00031 0,37162 0,00032 1,41990 0,00044

2,07826 0,00031 0,49727 0,00043 1,20180 0,00037

2,07826 0,00031 0,64883 0,00057 0,94010 0,00029

2,07826 0,00031 0,74477 0,00065 0,77478 0,00024

2,07826 0,00031 0,87267 0,00076 0,55712 0,00017

2,07826 0,00031 0,90952 0,00079 0,49533 0,00015

2,07826 0,00031 0,97132 0,00085 0,39112 0,00012

2,07826 0,00031 1,00280 0,00088 0,33972 0,00010

2,07826 0,00031 1,05590 0,00092 0,25138 0,00008

2,07826 0,00031 1,10330 0,00096 0,17431 0,00005

2,07826 0,00031 1,15250 0,00101 0,09379 0,00003

2,07826 0,00031 1,17720 0,00103 0,05357 0,00002

9 2,33661 0,00021 0,21234 0,00019 1,94030 0,00060

2,33661 0,00021 0,41196 0,00036 1,57400 0,00048

2,33661 0,00021 0,54896 0,00048 1,32680 0,00041

2,33661 0,00021 0,71300 0,00062 1,03310 0,00032

2,33661 0,00021 0,81628 0,00071 0,84917 0,00026

2,33661 0,00021 0,95284 0,00083 0,60830 0,00019

2,33661 0,00021 0,99145 0,00087 0,53995 0,00017

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler
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2,33661 0,00021 1,05800 0,00092 0,42601 0,00013

2,33661 0,00021 1,09100 0,00095 0,36963 0,00011

2,33661 0,00021 1,14780 0,00100 0,27326 0,00008

2,33661 0,00021 1,19750 0,00105 0,18917 0,00006

2,33661 0,00021 1,24970 0,00109 0,10170 0,00003

2,33661 0,00021 1,27500 0,00111 0,05802 0,00002

10 2,90226 0,00030 0,25991 0,00023 2,37500 0,00073

2,90226 0,00030 0,49831 0,00044 1,90400 0,00059

2,90226 0,00030 0,65889 0,00058 1,59240 0,00049

2,90226 0,00030 0,84910 0,00074 1,23030 0,00038

2,90226 0,00030 0,96726 0,00084 1,00620 0,00031

2,90226 0,00030 1,12420 0,00098 0,71766 0,00022

2,90226 0,00030 1,16840 0,00102 0,63632 0,00020

2,90226 0,00030 1,24330 0,00109 0,50064 0,00015

2,90226 0,00030 1,28000 0,00112 0,43366 0,00013

2,90226 0,00030 1,34450 0,00117 0,32009 0,00010

2,90226 0,00030 1,39950 0,00122 0,22110 0,00007

2,90226 0,00030 1,45820 0,00127 0,11866 0,00004

2,90226 0,00030 1,48710 0,00130 0,06767 0,00002

11 3,21903 0,00078 0,28679 0,00025 2,62060 0,00081

3,21903 0,00078 0,54710 0,00048 2,09040 0,00064

3,21903 0,00078 0,72111 0,00063 1,74280 0,00054

3,21903 0,00078 0,92653 0,00081 1,34250 0,00041

3,21903 0,00078 1,05260 0,00092 1,09500 0,00034

3,21903 0,00078 1,22090 0,00107 0,77941 0,00024

3,21903 0,00078 1,26760 0,00111 0,69032 0,00021

3,21903 0,00078 1,34800 0,00118 0,54281 0,00017

3,21903 0,00078 1,38910 0,00121 0,47060 0,00014

3,21903 0,00078 1,45650 0,00127 0,34673 0,00011

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler
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3,21903 0,00078 1,51460 0,00132 0,23927 0,00007

3,21903 0,00078 1,57710 0,00138 0,12834 0,00004

3,21903 0,00078 1,60750 0,00140 0,07315 0,00002

12 3,70742 0,00070 0,32764 0,00029 2,99390 0,00092

3,70742 0,00070 0,62157 0,00054 2,37490 0,00073

3,70742 0,00070 0,81611 0,00071 1,97240 0,00061

3,70742 0,00070 1,04460 0,00091 1,51350 0,00047

3,70742 0,00070 1,18490 0,00104 1,23270 0,00038

3,70742 0,00070 1,37130 0,00120 0,87545 0,00027

3,70742 0,00070 1,42270 0,00124 0,77479 0,00024

3,70742 0,00070 1,51150 0,00132 0,60865 0,00019

3,70742 0,00070 1,55560 0,00136 0,52701 0,00016

3,70742 0,00070 1,63100 0,00142 0,38828 0,00012

3,70742 0,00070 1,69500 0,00148 0,26778 0,00008

3,70742 0,00070 1,76360 0,00154 0,14351 0,00004

3,70742 0,00070 1,79490 0,00157 0,08167 0,00003

13 3,98908 0,00049 0,35085 0,00031 3,20600 0,00099

3,98908 0,00049 0,66428 0,00058 2,53810 0,00078

3,98908 0,00049 0,87168 0,00076 2,10670 0,00065

3,98908 0,00049 1,11420 0,00097 1,61440 0,00050

3,98908 0,00049 1,26280 0,00110 1,31370 0,00040

3,98908 0,00049 1,45870 0,00127 0,93125 0,00029

3,98908 0,00049 1,51200 0,00132 0,82341 0,00025

3,98908 0,00049 1,60560 0,00140 0,64654 0,00020

3,98908 0,00049 1,65040 0,00144 0,55915 0,00017

3,98908 0,00049 1,72940 0,00151 0,41170 0,00013

3,98908 0,00049 1,79820 0,00157 0,28408 0,00009

3,98908 0,00049 1,87210 0,00164 0,15234 0,00005

3,98908 0,00049 1,90630 0,00167 0,08674 0,00003

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler
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14 4,60777 0,00043 0,40276 0,00035 3,68040 0,00113

4,60777 0,00043 0,75902 0,00066 2,90010 0,00089

4,60777 0,00043 0,99366 0,00087 2,40150 0,00074

4,60777 0,00043 1,26940 0,00111 1,83930 0,00057

4,60777 0,00043 1,43740 0,00126 1,49530 0,00046

4,60777 0,00043 1,66040 0,00145 1,06000 0,00033

4,60777 0,00043 1,72060 0,00150 0,93705 0,00029

4,60777 0,00043 1,82740 0,00160 0,73584 0,00023

4,60777 0,00043 1,87850 0,00164 0,63643 0,00020

4,60777 0,00043 1,96870 0,00172 0,46868 0,00014

4,60777 0,00043 2,04480 0,00179 0,32304 0,00010

4,60777 0,00043 2,12770 0,00186 0,17314 0,00005

4,60777 0,00043 2,16510 0,00189 0,09852 0,00003

15 5,40564 0,00032 0,47065 0,00041 4,30070 0,00132

5,40564 0,00032 0,88624 0,00077 3,38610 0,00104

5,40564 0,00032 1,16000 0,00101 2,80360 0,00086

5,40564 0,00032 1,48180 0,00129 2,14700 0,00066

5,40564 0,00032 1,67780 0,00147 1,74540 0,00054

5,40564 0,00032 1,93700 0,00169 1,23660 0,00038

5,40564 0,00032 2,00730 0,00175 1,09320 0,00034

5,40564 0,00032 2,13360 0,00186 0,85913 0,00026

5,40564 0,00032 2,19240 0,00192 0,74276 0,00023

5,40564 0,00032 2,29630 0,00201 0,54667 0,00017

5,40564 0,00032 2,38310 0,00208 0,37648 0,00012

5,40564 0,00032 2,47920 0,00217 0,20175 0,00006

5,40564 0,00032 2,52320 0,00220 0,11481 0,00004

16 6,20362 0,00096 0,53956 0,00047 4,93040 0,00152

6,20362 0,00096 1,01590 0,00089 3,88170 0,00119

6,20362 0,00096 1,33110 0,00116 3,21700 0,00099

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler



118

6,20362 0,00096 1,70160 0,00149 2,46540 0,00076

6,20362 0,00096 1,92750 0,00168 2,00520 0,00062

6,20362 0,00096 2,23060 0,00195 1,42410 0,00044

6,20362 0,00096 2,31140 0,00202 1,25880 0,00039

6,20362 0,00096 2,45580 0,00215 0,98890 0,00030

6,20362 0,00096 2,52200 0,00220 0,85442 0,00026

6,20362 0,00096 2,74370 0,00240 0,43345 0,00013

6,20362 0,00096 2,85400 0,00249 0,23224 0,00007

6,20362 0,00096 2,90010 0,00253 0,13197 0,00004

17 2,60701 0,00049 0,23518 0,00021 2,14900 0,00066

2,60701 0,00049 0,45348 0,00040 1,73260 0,00053

2,60701 0,00049 0,60198 0,00053 1,45490 0,00045

2,60701 0,00049 0,77850 0,00068 1,12800 0,00035

2,60701 0,00049 0,88831 0,00078 0,92411 0,00028

2,60701 0,00049 1,03530 0,00090 0,66095 0,00020

2,60701 0,00049 1,07640 0,00094 0,58623 0,00018

2,60701 0,00049 1,14670 0,00100 0,46176 0,00014

2,60701 0,00049 1,18260 0,00103 0,40067 0,00012

2,60701 0,00049 1,24320 0,00109 0,29596 0,00009

2,60701 0,00049 1,29540 0,00113 0,20465 0,00006

2,60701 0,00049 1,35000 0,00118 0,10986 0,00003

2,60701 0,00049 1,37710 0,00120 0,06266 0,00002

18 0,75066 0,00033 0,07219 0,00006 0,65962 0,00020

0,75066 0,00033 0,14807 0,00013 0,56574 0,00017

0,75066 0,00033 0,20507 0,00018 0,49563 0,00015

0,75066 0,00033 0,27874 0,00024 0,40387 0,00012

0,75066 0,00033 0,32874 0,00029 0,34199 0,00011

0,75066 0,00033 0,39836 0,00035 0,25431 0,00008

0,75066 0,00033 0,41958 0,00037 0,22850 0,00007

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler
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0,75066 0,00033 0,45493 0,00040 0,18319 0,00006

0,75066 0,00033 0,47397 0,00041 0,16058 0,00005

0,75066 0,00033 0,50516 0,00044 0,12026 0,00004

0,75066 0,00033 0,53410 0,00047 0,08438 0,00003

0,75066 0,00033 0,56305 0,00049 0,04582 0,00001

0,75066 0,00033 0,57870 0,00051 0,02633 0,00001

19 1,02977 0,00027 0,09788 0,00009 0,89438 0,00027

1,02977 0,00027 0,19828 0,00017 0,75761 0,00023

1,02977 0,00027 0,27216 0,00024 0,65776 0,00020

1,02977 0,00027 0,36574 0,00032 0,52992 0,00016

1,02977 0,00027 0,42822 0,00037 0,44548 0,00014

1,02977 0,00027 0,51396 0,00045 0,32812 0,00010

1,02977 0,00027 0,53975 0,00047 0,29395 0,00009

1,02977 0,00027 0,58250 0,00051 0,23456 0,00007

1,02977 0,00027 0,60465 0,00053 0,20485 0,00006

1,02977 0,00027 0,64149 0,00056 0,15272 0,00005

1,02977 0,00027 0,67530 0,00059 0,10668 0,00003

1,02977 0,00027 0,70973 0,00062 0,05775 0,00002

1,02977 0,00027 0,72834 0,00064 0,03314 0,00001

Tab. 10.1 Isopiestische Konzentrationen im System Fe2(SO4)3-H2SO4-H2O mit 

H2SO4 als Standard (zweite Spalte). Alle Konzentrationen in [mol/kg H2O]

# H2SO4
(Std.) Fehler Fe2(SO4)3 Fehler H2SO4 Fehler



120

Tab. 10.2 Osmotische Koeffizienten im System Fe(III)-SO4-H2O. Auf eine Schwefel-

säurekonzentration Null extrapolierte Werte für Tabelle 10.1. Alle Konzentra-

tionen in [mol / kg H2O].

Fe2(SO4)3 Fehler phi (exp.) Fehler phi (ber.) Abw.

0,5997 0,0005 0,5198 0,0009 0,5198 0,0000

0,7524 0,0007 0,5924 0,0011 0,5875 -0,0050

0,8266 0,0007 0,6308 0,0010 0,6294 -0,0015

0,8502 0,0007 0,6459 0,0009 0,6436 -0,0023

0,8823 0,0008 0,6654 0,0012 0,6635 -0,0019

0,9376 0,0008 0,6978 0,0011 0,6991 0,0013

0,9817 0,0009 0,7269 0,0012 0,7285 0,0016

1,0463 0,0009 0,7702 0,0012 0,7728 0,0026

1,1299 0,0010 0,8258 0,0012 0,8316 0,0058

1,2091 0,0011 0,8815 0,0013 0,8882 0,0068

1,3090 0,0011 0,9543 0,0014 0,9601 0,0058

1,4136 0,0012 1,0302 0,0016 1,0350 0,0048

1,5253 0,0013 1,1139 0,0018 1,1137 -0,0002

1,6487 0,0014 1,1998 0,0024 1,1983 -0,0015

1,8416 0,0016 1,3300 0,0023 1,3242 -0,0057

1,9524 0,0017 1,4054 0,0022 1,3923 -0,0131

2,2205 0,0019 1,5464 0,0025 1,5425 -0,0039

2,5879 0,0023 1,7048 0,0026 1,7115 0,0066

2,9785 0,0026 1,8394 0,0032 1,8409 0,0015
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Tab. 10.9 Osmotische Koeffizienten im System Fe(II)-SO4-H2O. Konzentrationen 

in [mol / kg H2O]. Referenzen: A = [32], B = [32].

FeSO4 Fehler φ Fehler φ ber. φ Abw. Ref.

0,2000 0,0001 0,5144 0,0010 0,5362 0,0218 A

0,3000 0,0001 0,5102 0,0010 0,5203 0,0101 A

0,4000 0,0001 0,5084 0,0010 0,5132 0,0048 A

0,5000 0,0001 0,5186 0,0010 0,5109 -0,0078 A

0,6000 0,0001 0,5210 0,0010 0,5119 -0,0091 A

0,7000 0,0001 0,5268 0,0010 0,5155 -0,0114 A

0,8000 0,0001 0,5314 0,0010 0,5212 -0,0101 A

0,9000 0,0001 0,5413 0,0010 0,5289 -0,0124 A

1,0000 0,0001 0,5466 0,0010 0,5383 -0,0082 A

1,1000 0,0001 0,5561 0,0010 0,5493 -0,0068 A

1,2000 0,0001 0,5619 0,0010 0,5617 -0,0001 A

1,3000 0,0001 0,5734 0,0010 0,5754 0,0020 A

1,4000 0,0001 0,5834 0,0010 0,5903 0,0069 A

1,4013 0,0001 0,5868 0,0012 0,5905 0,0037 GRS 2001-0009, TV 10

1,4033 0,0001 0,5860 0,0012 0,5908 0,0048 GRS 2001-0009, TV 10

1,4983 0,0001 0,5943 0,0008 0,6061 0,0118 GRS 2001-0009, TV 13

1,4994 0,0001 0,5939 0,0008 0,6063 0,0124 GRS 2001-0009, TV 13

1,5000 0,0001 0,5979 0,0010 0,6064 0,0084 A

1,6000 0,0001 0,6162 0,0010 0,6235 0,0073 A

1,7000 0,0001 0,6359 0,0010 0,6416 0,0057 A

1,8000 0,0001 0,6568 0,0010 0,6606 0,0038 A

1,9000 0,0001 0,6848 0,0010 0,6804 -0,0044 A

1,9400 0,0001 0,7037 0,0010 0,6886 -0,0151 B

1,9641 0,0001 0,7040 0,0010 0,6936 -0,0104 A



153

Ta
b.

 1
0.

10
O

sm
ot

is
ch

e 
K

oe
ffi

zi
en

te
n 

im
 S

ys
te

m
 F

e(
II)

-N
a-

C
l-H

2O
. A

lle
 K

on
ze

nt
ra

tio
ne

n 
in

 [m
ol

 / 
kg

 H
2O

]. 
A

ls
 R

ef
er

en
z 

w
ur

de
n 

N
aC

l u
nd

 

K
C

l v
er

w
en

de
t. 

A
lle

 D
at

en
 v

on
 U

S
P.

 *
 =

 K
ris

ta
llb

ild
un

g 
in

 d
er

 K
C

l-R
ef

er
en

zl
ös

un
g;

 e
s 

w
ur

de
 n

ur
 d

ie
 W

as
se

ra
kt

iv
itä

t d
er

 N
aC

l-

R
ef

er
en

z 
ge

w
er

te
t. 

#
N

aC
l 

(R
ef

.)
Fe

hl
er

K
C

l 
(R

ef
.)

Fe
hl

er
Fe

C
l 2

Fe
hl

er
N

aC
l

Fe
hl

er
φ 

(e
xp

.)
Fe

hl
er

 φ
 (b

er
.)

A
bw

.

1
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

83
00

0,
00

04
0,

14
82

0,
00

01
1,

03
7

0,
00

1
1,

03
2

-0
,0

05

2
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

73
74

0,
00

04
0,

29
89

0,
00

02
1,

02
8

0,
00

1
1,

02
5

-0
,0

03

3
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

64
82

0,
00

03
0,

44
49

0,
00

03
1,

02
0

0,
00

1
1,

01
8

-0
,0

02

4
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

55
76

0,
00

03
0,

59
39

0,
00

04
1,

01
0

0,
00

1
1,

01
1

0,
00

0

5
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

46
80

0,
00

02
0,

74
11

0,
00

05
1,

00
1

0,
00

1
1,

00
3

0,
00

1

6
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

37
43

0,
00

02
0,

89
50

0,
00

06
0,

99
2

0,
00

1
0,

99
4

0,
00

2

7
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

28
22

0,
00

01
1,

04
58

0,
00

07
0,

98
4

0,
00

1
0,

98
6

0,
00

2

8
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

18
89

0,
00

01
1,

19
76

0,
00

08
0,

97
6

0,
00

1
0,

97
7

0,
00

1

9
1,

50
53

0,
00

15
1,

59
25

0,
00

13
0,

09
45

0,
00

00
5

1,
35

17
0,

00
09

0,
96

8
0,

00
1

0,
96

7
0,

00
0

10
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

86
87

0,
00

04
0,

15
51

0,
00

01
1,

04
9

0,
00

1
1,

04
4

-0
,0

04

11
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

77
20

0,
00

04
0,

31
29

0,
00

02
1,

03
9

0,
00

1
1,

03
6

-0
,0

03

12
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

67
93

0,
00

03
0,

46
62

0,
00

03
1,

03
0

0,
00

1
1,

02
8

-0
,0

01

13
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

58
47

0,
00

03
0,

62
28

0,
00

04
1,

01
9

0,
00

1
1,

02
0

0,
00

1

14
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

49
10

0,
00

02
0,

77
76

0,
00

05
1,

01
0

0,
00

1
1,

01
2

0,
00

2

15
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

39
31

0,
00

02
0,

93
99

0,
00

06
1,

00
0

0,
00

1
1,

00
2

0,
00

3



154

16
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

29
66

0,
00

02
1,

09
91

0,
00

07
0,

99
0

0,
00

1
0,

99
3

0,
00

2

17
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

19
87

0,
00

01
1,

25
97

0,
00

08
0,

98
2

0,
00

1
0,

98
3

0,
00

1

18
1,

58
55

0,
00

14
1,

68
26

0,
00

14
0,

09
95

0,
00

01
1,

42
29

0,
00

09
0,

97
3

0,
00

1
0,

97
2

0,
00

0

19
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
1,

00
02

0,
00

05
0,

17
85

0,
00

01
1,

08
8

0,
00

1
1,

08
6

-0
,0

02

20
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
0,

89
09

0,
00

05
0,

36
12

0,
00

02
1,

07
6

0,
00

1
1,

07
5

-0
,0

01

21
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
0,

78
57

0,
00

04
0,

53
93

0,
00

03
1,

06
3

0,
00

1
1,

06
4

0,
00

1

22
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
0,

67
78

0,
00

03
0,

72
20

0,
00

05
1,

05
1

0,
00

1
1,

05
3

0,
00

3

23
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
0,

57
04

0,
00

03
0,

90
33

0,
00

06
1,

03
9

0,
00

1
1,

04
2

0,
00

3

24
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
0,

45
75

0,
00

02
1,

09
40

0,
00

07
1,

02
6

0,
00

1
1,

02
9

0,
00

3

25
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
0,

34
60

0,
00

02
1,

28
23

0,
00

08
1,

01
4

0,
00

1
1,

01
7

0,
00

3

26
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
0,

23
25

0,
00

01
1,

47
38

0,
00

10
1,

00
2

0,
00

1
1,

00
4

0,
00

2

27
1,

86
60

0,
00

12
1,

99
55

0,
00

17
0,

11
67

0,
00

01
1,

66
95

0,
00

11
0,

99
0

0,
00

1
0,

99
0

0,
00

0

28
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
1,

24
05

0,
00

06
0,

22
14

0,
00

01
1,

16
3

0,
00

1
1,

16
2

-0
,0

01

29
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
1,

10
91

0,
00

06
0,

44
96

0,
00

03
1,

14
6

0,
00

1
1,

14
6

0,
00

0

30
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
0,

98
19

0,
00

05
0,

67
39

0,
00

04
1,

12
8

0,
00

1
1,

13
1

0,
00

3

31
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
0,

85
04

0,
00

04
0,

90
58

0,
00

06
1,

11
1

0,
00

1
1,

11
5

0,
00

4

Ta
b.

 1
0.

10
O

sm
ot

is
ch

e 
K

oe
ffi

zi
en

te
n 

im
 S

ys
te

m
 F

e(
II)

-N
a-

C
l-H

2O
. A

lle
 K

on
ze

nt
ra

tio
ne

n 
in

 [m
ol

 / 
kg

 H
2O

]. 
A

ls
 R

ef
er

en
z 

w
ur

de
n 

N
aC

l u
nd

 

K
C

l v
er

w
en

de
t. 

A
lle

 D
at

en
 v

on
 U

S
P.

 *
 =

 K
ris

ta
llb

ild
un

g 
in

 d
er

 K
C

l-R
ef

er
en

zl
ös

un
g;

 e
s 

w
ur

de
 n

ur
 d

ie
 W

as
se

ra
kt

iv
itä

t d
er

 N
aC

l-

R
ef

er
en

z 
ge

w
er

te
t. 

#
N

aC
l 

(R
ef

.)
Fe

hl
er

K
C

l 
(R

ef
.)

Fe
hl

er
Fe

C
l 2

Fe
hl

er
N

aC
l

Fe
hl

er
φ 

(e
xp

.)
Fe

hl
er

 φ
 (b

er
.)

A
bw

.



155

32
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
0,

71
83

0,
00

04
1,

13
75

0,
00

07
1,

09
4

0,
00

1
1,

09
9

0,
00

5

33
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
0,

57
87

0,
00

03
1,

38
37

0,
00

09
1,

07
6

0,
00

1
1,

08
1

0,
00

5

34
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
0,

43
93

0,
00

02
1,

62
82

0,
00

10
1,

05
9

0,
00

1
1,

06
4

0,
00

4

35
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
0,

29
64

0,
00

02
1,

87
88

0,
00

12
1,

04
3

0,
00

1
1,

04
5

0,
00

3

36
2,

39
85

0,
00

18
2,

60
56

0,
00

16
0,

14
94

0,
00

01
2,

13
68

0,
00

14
1,

02
6

0,
00

1
1,

02
6

0,
00

0

37
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
1,

65
55

0,
00

08
0,

29
55

0,
00

02
1,

29
5

0,
00

2
1,

29
1

-0
,0

04

38
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
1,

48
89

0,
00

08
0,

60
36

0,
00

04
1,

26
8

0,
00

2
1,

26
7

-0
,0

01

39
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
1,

32
45

0,
00

07
0,

90
91

0,
00

06
1,

24
2

0,
00

2
1,

24
4

0,
00

2

40
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
1,

15
29

0,
00

06
1,

22
80

0,
00

08
1,

21
7

0,
00

2
1,

22
1

0,
00

4

41
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
0,

97
89

0,
00

05
1,

55
03

0,
00

10
1,

19
2

0,
00

2
1,

19
7

0,
00

5

42
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
0,

79
29

0,
00

04
1,

89
60

0,
00

12
1,

16
6

0,
00

2
1,

17
2

0,
00

6

43
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
0,

60
53

0,
00

03
2,

24
35

0,
00

14
1,

14
2

0,
00

2
1,

14
7

0,
00

6

44
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
0,

41
04

0,
00

02
2,

60
17

0,
00

17
1,

11
8

0,
00

2
1,

12
2

0,
00

3

45
3,

35
71

0,
00

29
3,

74
42

0,
00

24
0,

20
79

0,
00

01
2,

97
39

0,
00

19
1,

09
5

0,
00

2
1,

09
6

0,
00

1

46
4,

22
36

0,
00

31
*

2,
02

66
0,

00
10

0,
36

18
0,

00
02

1,
40

8
0,

00
2

1,
39

9
-0

,0
09

47
4,

22
36

0,
00

31
*

1,
82

86
0,

00
09

0,
74

13
0,

00
05

1,
37

5
0,

00
2

1,
36

8
-0

,0
06

Ta
b.

 1
0.

10
O

sm
ot

is
ch

e 
K

oe
ffi

zi
en

te
n 

im
 S

ys
te

m
 F

e(
II)

-N
a-

C
l-H

2O
. A

lle
 K

on
ze

nt
ra

tio
ne

n 
in

 [m
ol

 / 
kg

 H
2O

]. 
A

ls
 R

ef
er

en
z 

w
ur

de
n 

N
aC

l u
nd

 

K
C

l v
er

w
en

de
t. 

A
lle

 D
at

en
 v

on
 U

S
P.

 *
 =

 K
ris

ta
llb

ild
un

g 
in

 d
er

 K
C

l-R
ef

er
en

zl
ös

un
g;

 e
s 

w
ur

de
 n

ur
 d

ie
 W

as
se

ra
kt

iv
itä

t d
er

 N
aC

l-

R
ef

er
en

z 
ge

w
er

te
t. 

#
N

aC
l 

(R
ef

.)
Fe

hl
er

K
C

l 
(R

ef
.)

Fe
hl

er
Fe

C
l 2

Fe
hl

er
N

aC
l

Fe
hl

er
φ 

(e
xp

.)
Fe

hl
er

 φ
 (b

er
.)

A
bw

.



156

48
4,

22
36

0,
00

31
*

1,
63

27
0,

00
08

1,
12

06
0,

00
07

1,
34

2
0,

00
2

1,
34

0
-0

,0
02

49
4,

22
36

0,
00

31
*

1,
42

53
0,

00
07

1,
51

82
0,

00
10

1,
31

0
0,

00
2

1,
31

0
0,

00
0

50
4,

22
36

0,
00

31
*

1,
21

35
0,

00
06

1,
92

18
0,

00
12

1,
28

0
0,

00
2

1,
28

1
0,

00
1

51
4,

22
36

0,
00

31
*

0,
98

60
0,

00
05

2,
35

77
0,

00
15

1,
24

8
0,

00
2

1,
25

1
0,

00
2

52
4,

22
36

0,
00

31
*

0,
75

52
0,

00
04

2,
79

89
0,

00
18

1,
21

8
0,

00
2

1,
22

1
0,

00
3

53
4,

22
36

0,
00

31
*

0,
51

34
0,

00
03

3,
25

46
0,

00
21

1,
19

0
0,

00
2

1,
19

1
0,

00
1

54
4,

22
36

0,
00

31
*

0,
26

09
0,

00
01

3,
73

21
0,

00
24

1,
16

1
0,

00
2

1,
16

1
0,

00
0

55
5,

04
49

0,
00

37
*

2,
38

30
0,

00
12

0,
42

54
0,

00
03

1,
50

7
0,

00
2

1,
49

4
-0

,0
13

56
5,

04
49

0,
00

37
*

2,
15

52
0,

00
11

0,
87

36
0,

00
06

1,
46

8
0,

00
2

1,
45

7
-0

,0
11

57
5,

04
49

0,
00

37
*

1,
92

71
0,

00
10

1,
32

26
0,

00
09

1,
43

1
0,

00
2

1,
42

3
-0

,0
08

58
5,

04
49

0,
00

37
*

1,
68

49
0,

00
09

1,
79

46
0,

00
12

1,
39

5
0,

00
2

1,
38

8
-0

,0
07

59
5,

04
49

0,
00

37
*

1,
43

77
0,

00
07

2,
27

68
0,

00
15

1,
36

0
0,

00
2

1,
35

5
-0

,0
05

60
5,

04
49

0,
00

37
*

1,
17

10
0,

00
06

2,
80

01
0,

00
18

1,
32

3
0,

00
2

1,
32

1
-0

,0
02

61
5,

04
49

0,
00

37
*

0,
89

74
0,

00
05

3,
32

59
0,

00
21

1,
29

0
0,

00
2

1,
28

8
-0

,0
02

62
5,

04
49

0,
00

37
*

0,
61

12
0,

00
03

3,
87

44
0,

00
25

1,
25

8
0,

00
2

1,
25

6
-0

,0
02

63
5,

04
49

0,
00

37
*

0,
31

09
0,

00
02

4,
44

80
0,

00
29

1,
22

7
0,

00
2

1,
22

5
-0

,0
02

Ta
b.

 1
0.

10
O

sm
ot

is
ch

e 
K

oe
ffi

zi
en

te
n 

im
 S

ys
te

m
 F

e(
II)

-N
a-

C
l-H

2O
. A

lle
 K

on
ze

nt
ra

tio
ne

n 
in

 [m
ol

 / 
kg

 H
2O

]. 
A

ls
 R

ef
er

en
z 

w
ur

de
n 

N
aC

l u
nd

 

K
C

l v
er

w
en

de
t. 

A
lle

 D
at

en
 v

on
 U

S
P.

 *
 =

 K
ris

ta
llb

ild
un

g 
in

 d
er

 K
C

l-R
ef

er
en

zl
ös

un
g;

 e
s 

w
ur

de
 n

ur
 d

ie
 W

as
se

ra
kt

iv
itä

t d
er

 N
aC

l-

R
ef

er
en

z 
ge

w
er

te
t. 

#
N

aC
l 

(R
ef

.)
Fe

hl
er

K
C

l 
(R

ef
.)

Fe
hl

er
Fe

C
l 2

Fe
hl

er
N

aC
l

Fe
hl

er
φ 

(e
xp

.)
Fe

hl
er

 φ
 (b

er
.)

A
bw

.



157

Tab. 10.11 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-Na-Cl-H2O. Alle Konzentrationen in 

[mol / kg H2O]. Referenzen: A = [10]. Für Daten aus der GRS sind Labor-

nummern angegeben. Koexistenzpunkt für zwei Mineralphasen in Fett-

druck.

FeCl2 Fehler NaCl Fehler Phase lnK lnK ber. Abw. Ref.

0,513 0,005 5,342 0,0208 NaCl 3,6160 3,6328 0,0168 23556

0,593 0,002 5,171 0,0061 NaCl 3,6160 3,6037 -0,0123 A

0,877 0,002 4,735 0,0061 NaCl 3,6160 3,5960 -0,0200 A

1,001 0,005 4,645 0,0158 NaCl 3,6160 3,6482 0,0322 23557

1,568 0,003 3,680 0,0059 NaCl 3,6160 3,5478 -0,0682 A

1,601 0,003 3,530 0,0058 NaCl 3,6160 3,4842 -0,1317 A

2,001 0,011 3,275 0,0295 NaCl 3,6160 3,6392 0,0233 23558

2,496 0,005 2,699 0,0135 NaCl 3,6160 3,6406 0,0247 23559

2,638 0,003 2,363 0,0057 NaCl 3,6160 3,5208 -0,0952 A

2,969 0,004 2,261 0,0034 NaCl 3,6160 3,6683 0,0523 23560

3,031 0,003 2,096 0,0058 NaCl 3,6160 3,5948 -0,0212 A

3,966 0,026 1,473 0,0075 NaCl 3,6160 3,6415 0,0256 23561

4,840 0,004 1,049 0,0059 FeCl2·4H2O 6,9400 6,8696 -0,0720 A

4,840 0,004 1,049 0,0061 NaCl 3,6160 3,6040 -0,0120 A

4,880 0,027 1,111 0,0130 NaCl 3,6160 3,6792 0,0632 23562

4,911 0,004 0,665 0,0059 FeCl2·4H2O 6,9400 6,8737 -0,0679 A

5,085 0,036 0,264 0,0030 FeCl2·4H2O 6,9400 6,9601 0,0185 23565
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Tab. 10.12 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-Na-SO4-H2O. Referenzen: A = [37]. 

Für Daten aus der GRS sind Labornummern angegeben. Alle Konzentratio-

nen in [mol/kg H2O]. Koexistenzpunkt für zwei Mineralphasen in Fettdruck.

FeSO4 Fehler Na2SO4 Fehler Phase lnK lnK
ber. Abw. Ref.

0,3253 0,0038 2,0132 0,0093 Na2SO4·10H2O -2,83 -2,81 0,02 24712

0,4668 0,0021 2,0613 0,0023 Na2SO4·10H2O -2,83 -2,79 0,03 A

0,4864 0,0004 2,0300 0,0059 Na2SO4·10H2O -2,83 -2,81 0,01 24711

0,9367 0,0024 2,2222 0,0025 Na2SO4·10H2O -2,83 -2,77 0,06 A

0,9968 0,0024 2,2333 0,0026 Na2SO4·10H2O -2,83 -2,78 0,05 A

1,9581 0,0057 0,7229 0,0042 FeSO4·7H2O -5,17 -5,24 -0,07 24481

1,9597 0,0170 1,2741 0,0065 FeSO4·7H2O -5,17 -5,30 -0,12 24483

1,9618 0,0022 0,5885 0,0023 FeSO4·7H2O -5,17 -5,23 -0,05 A

1,9683 0,0274 0,6827 0,0023 FeSO4·7H2O -5,17 -5,23 -0,06 24533

1,9730 0,0020 0,1083 0,0021 FeSO4·7H2O -5,17 -5,19 -0,01 A

1,9765 0,0021 0,2782 0,0022 FeSO4·7H2O -5,17 -5,19 -0,02 A

1,9893 0,0107 1,0644 0,0082 FeSO4·7H2O -5,17 -5,25 -0,08 24482

1,9930 0,0134 0,0500 0,0021 FeSO4·7H2O -5,17 -5,17 0,00 24531

2,0010 0,0078 0,3574 0,0022 FeSO4*7H2O -5,17 -5,18 -0,01 24532

2,0045 0,0022 0,7179 0,0024 FeSO4·7H2O -5,17 -5,20 -0,03 A

0,9968 0,0024 2,2333 0,0026 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,74 -0,07 A

1,2300 0,0076 1,9623 0,0076 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,69 -0,02 24707

1,4314 0,0120 1,6512 0,0021 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,76 -0,09 24706

1,4426 0,0024 1,7505 0,0026 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,65 0,02 A

1,5820 0,0044 1,6581 0,0116 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,59 0,08 24537

1,6286 0,0249 1,5302 0,0116 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,68 -0,01 24485

1,7234 0,0067 1,4646 0,0040 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,65 0,02 24536

1,8195 0,0024 1,3262 0,0025 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,72 -0,05 A

1,8196 0,0146 1,4427 0,0033 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,58 0,09 24484

1,8593 0,0218 1,3335 0,0081 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,67 0,00 24535

1,9597 0,0012 1,2741 0,0010 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,65 0,02 24483

1,9836 0,0024 1,2375 0,0026 FeNa2(SO4)2·4H2O -7,67 -7,67 0,00 A
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Tab. 10.14 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-K-Cl-H2O. Für jeden Datenpunkt ist 

die dazugehörige Labornummer angegeben. Lösungen im Gleichgewicht mit 

FeCl2 · 4H2O wurden bei der Berechung der Pitzer-Parameter nicht berück-

sichtigt.

FeCl2 Fehler KCl Fehler Phase lnK lnK ber. Abw. Ref.

4,66 0,04 2,11 0,03 KCl 2,0721 2,14 0,07 23620

4,33 0,01 2,11 0,04 KCl 2,0721 2,16 0,09 23621

3,72 0,03 2,08 0,02 KCl 2,0721 2,13 0,06 23622

3,29 0,03 2,17 0,02 KCl 2,0721 2,12 0,05 23623

2,90 0,02 2,24 0,04 KCl 2,0721 2,07 0,00 23624

2,50 0,02 2,39 0,05 KCl 2,0721 2,05 -0,03 23625

2,08 0,01 2,64 0,04 KCl 2,0721 2,04 -0,04 23626

1,27 0,01 3,30 0,05 KCl 2,0721 2,02 -0,05 23628

0,96 0,00 3,52 0,02 KCl 2,0721 1,98 -0,09 23629

0,68 0,00 3,96 0,04 KCl 2,0721 2,05 -0,02 23630

0,30 0,00 4,48 0,05 KCl 2,0721 2,09 0,02 23631

5,73 0,04 2,29 0,02 KCl 2,0721 1,99 -0,08 24923/1

5,66 0,02 2,28 0,03 KCl 2,0721 2,01 -0,06 24924/1

5,19 0,02 2,20 0,00 KCl 2,0721 2,10 0,03 24925/1

5,30 0,02 2,20 0,01 KCl 2,0721 2,08 0,01 24926/1

Tab. 10.15 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-K-SO4-H2O. Für Daten aus der GRS 

sind Labornummern angegeben. Alle Konzentrationen in [mol / kg H2O].

FeSO4 Fehler K2SO4 Fehler Phase lnK lnK ber. Abw. Ref.

0,190 0,001 0,70 0,02 K2SO4 -4,0901 -4,139 -0,049 25904

0,300 0,001 0,73 0,01 K2SO4 -4,0901 -4,088 0,002 25905

0,396 0,004 0,74 0,02 K2SO4 -4,0901 -4,089 0,001 25906

0,451 0,003 0,75 0,01 K2SO4 -4,0901 -4,081 0,010 25907

0,526 0,009 0,757 0,004 K2SO4 -4,0901 -4,086 0,004 25908
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Tab. 10.17 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-Mg-Cl-H2O. Bei Daten der GRS 

werden Labornummern angegeben. Alle Konzentrationen in [mol / kg H2O]. 

A = [46, B = [47]. Gleichgewichtsphase ist in allen Fällen FeCl2·4H2O.

FeCl2 Fehler MgCl2 Fehler lnK
(exp.)

lnK
(ber.) Abw. Ref.

1,159 0,002 4,460 0,003 6,94 7,11 0,17 A

1,165 0,002 4,662 0,003 6,94 7,26 0,32 B

1,232 0,006 4,248 0,019 6,94 7,04 0,10 23702

1,277 0,002 4,109 0,003 6,94 6,98 0,04 B

1,282 0,002 4,124 0,003 6,94 6,99 0,05 A

1,332 0,000 3,938 0,000 6,94 6,89 -0,05 24789

1,472 0,008 3,861 0,034 6,94 6,99 0,05 23703

1,520 0,002 3,752 0,003 6,94 6,95 0,01 A

1,775 0,002 3,443 0,003 6,94 6,95 0,01 A

1,877 0,018 3,350 0,056 6,94 6,98 0,04 23704

2,142 0,002 2,941 0,003 6,94 6,87 -0,07 A

2,623 0,002 2,229 0,002 6,94 6,67 -0,27 A

2,867 0,016 2,278 0,019 6,94 6,97 0,03 23705

3,418 0,002 1,462 0,002 6,94 6,72 -0,22 A

3,478 0,028 1,636 0,034 6,94 6,95 0,01 23706

4,093 0,051 1,090 0,008 6,94 7,01 0,07 23707

4,224 0,003 0,684 0,002 6,94 6,75 -0,19 A

4,235 0,003 0,840 0,018 6,94 6,91 -0,03 23708

4,668 0,019 0,496 0,003 6,94 6,99 0,05 23709

4,936 0,036 0,316 0,006 6,94 7,06 0,12 23710
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Tab. 10.18 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-Mg-SO4-H2O. Für Daten aus der 

GRS ist die Labornummer angegeben. A = [38]. Alle Konzentrationen in mol 

/ kg H2O. Gleichgewichtsphase ist in allen Fällen FeSO4·7H2O.

FeSO4 Fehler MgSO4 Fehler lnK lnK
(ber.) Abw. Ref.

0,693 0,001 2,268 0,011 -5,17 -5,26 -0,09 23872

0,727 0,001 2,160 0,014 -5,17 -5,27 -0,10 23869

0,737 0,001 2,273 0,038 -5,17 -5,17 0,00 23867

0,759 0,003 2,249 0,021 -5,17 -5,15 0,02 23868

0,870 0,002 2,163 0,003 -5,17 -5,03 0,14 A

0,905 0,011 1,881 0,010 -5,17 -5,18 -0,01 23866

1,162 0,002 1,285 0,003 -5,17 -5,24 -0,07 A

1,290 0,015 1,208 0,012 -5,17 -5,13 0,04 23865

1,359 0,002 1,007 0,003 -5,17 -5,18 -0,01 A

1,398 0,010 1,024 0,008 -5,17 -5,13 0,04 23864

1,636 0,003 0,703 0,003 -5,17 -5,08 0,09 23863

1,701 0,017 0,513 0,002 -5,17 -5,13 0,04 23862

1,843 0,006 0,223 0,004 -5,170 -5,17 0,00 23861
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Tab. 10.20 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-Ca-Cl-H2O. Für jeden Datenpunkt 

ist die dazugehörige Labornummer angegeben. Alle Konzentrationen in [mol 

/ kg H2O]. Gleichgewichtsphase ist in allen Fällen FeCl2·4H2O

FeCl2 Fehler CaCl2 Fehler lnK lnK (ber.) Abw. Referenz

0,954 0,005 5,997 0,035 6,94 6,96 0,02 GRS 23714

0,973 0,011 5,882 0,004 6,94 6,94 0,00 GRS 25340

1,056 0,010 5,862 0,060 6,94 7,04 0,10 GRS 25553

1,147 0,004 5,426 0,024 6,94 6,97 0,03 GRS 23715

1,447 0,001 4,708 0,007 6,94 6,93 -0,01 GRS 23716

1,753 0,013 4,193 0,030 6,94 6,95 0,01 GRS 23717

1,835 0,013 3,876 0,005 6,94 6,82 -0,12 GRS 25341

1,965 0,014 4,047 0,012 6,94 7,07 0,13 GRS 25554

2,094 0,008 3,818 0,014 6,94 7,05 0,11 GRS 23718

2,539 0,024 3,268 0,027 6,94 7,11 0,17 GRS 23719

2,972 0,010 2,807 0,007 6,94 7,18 0,24 GRS 23720

3,113 0,046 2,323 0,007 6,94 6,96 0,02 GRS 25342

3,126 0,013 2,249 0,011 6,94 6,91 -0,03 GRS 25555

3,302 0,028 2,213 0,024 6,94 7,05 0,11 GRS 23721

3,651 0,014 1,621 0,007 6,94 6,91 -0,03 GRS 23722

4,074 0,031 1,041 0,005 6,94 6,84 -0,10 GRS 25556

4,102 0,038 1,074 0,010 6,94 6,90 -0,04 GRS 23723

4,199 0,026 1,130 0,005 6,94 7,03 0,09 GRS 25343

4,242 0,061 0,815 0,001 6,94 6,82 -0,12 GRS 25551

4,338 0,010 0,850 0,003 6,94 6,93 -0,01 GRS 25337

4,695 0,025 0,561 0,003 6,94 7,02 0,08 GRS 25338

4,921 0,050 0,248 0,002 6,94 6,97 0,03 GRS 25339

4,938 0,032 0,219 0,002 6,94 6,97 0,03 GRS 25552



178

Tab. 10.21 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-Ca-SO4-H2O. Für jeden Daten-

punkt ist die dazugehörige Labornummer angegeben. Alle Konzentrationen 

in [mol / kg H2O]. Gleichgewichtsphase ist in allen Fällen CaSO4·2H2O

FeSO4 Fehler CaSO4 Fehler lnK lnK (ber.) Abw. Referenz

0,0071 0,0001 0,0128 0,0002 -10,547 -10,654 -0,107 GRS 22206/1

0,1019 0,0014 0,0111 0,0002 -10,547 -10,579 -0,032 GRS 22208/1

0,3015 0,0026 0,0121 0,0001 -10,547 -10,496 0,051 GRS 22209/1

0,5187 0,0027 0,0130 0,0001 -10,547 -10,443 0,104 GRS 22210/1

0,7280 0,0071 0,0146 0,0002 -10,547 -10,336 0,211 GRS 22211/1

1,0134 0,0122 0,0143 0,0002 -10,547 -10,341 0,206 GRS 22212/1

1,2285 0,0101 0,0152 0,0001 -10,547 -10,254 0,293 GRS 22213/1

1,4404 0,0052 0,0144 0,0001 -10,547 -10,269 0,278 GRS 22214/1

1,6655 0,0161 0,0144 0,0002 -10,547 -10,214 0,333 GRS 22215/1

1,8909 0,0284 0,0138 0,0003 -10,547 -10,186 0,361 GRS 22216/1

Tab. 10.22 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-Cl-SO4-H2O. A = [37]. Für Daten 

aus der GRS sind die Labornummern angegeben. Alle Konzentrationen in 

[mol/kg H2O]. Koexistenzpunkt für zwei Mineralphasen in Fettdruck.

# FeCl2 Fehler FeSO4 Fehler Phase lnK lnK 
(ber.) Abw. Ref.

1 0,164 0,010 1,783 0,018 FeSO4·7H2O -5,17 -5,19 -0,02 24250

2 0,212 0,012 1,757 0,021 FeSO4·7H2O -5,17 -5,17 0,00 24249

3 0,543 0,004 1,442 0,007 FeSO4·7H2O -5,17 -5,18 -0,01 24248

4 0,586 0,001 1,401 0,001 FeSO4·7H2O -5,17 -5,19 -0,02 A

5 0,773 0,001 1,261 0,001 FeSO4·7H2O -5,17 -5,19 -0,02 A

6 0,869 0,013 1,235 0,016 FeSO4·7H2O -5,17 -5,15 0,02 24247

7 1,018 0,006 1,171 0,004 FeSO4·7H2O -5,17 -5,11 0,06 24246

8 1,565 0,015 0,910 0,010 FeSO4·7H2O -5,17 -5,10 0,07 24245

9 1,664 0,002 0,786 0,001 FeSO4·7H2O -5,17 -5,22 -0,05 A

10 1,920 0,018 0,746 0,015 FeSO4·7H2O -5,17 -5,16 0,01 24244

11 2,034 0,015 0,696 0,006 FeSO4·7H2O -5,17 -5,19 -0,02 24243
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12 2,072 0,002 0,637 0,001 FeSO4·7H2O -5,17 -5,27 -0,10 A

13 2,585 0,024 0,559 0,015 FeSO4·7H2O -5,17 -5,23 -0,06 24242

14 3,021 0,016 0,473 0,003 FeSO4·7H2O -5,17 -5,29 -0,12 24241

15 3,455 0,023 0,428 0,007 FeSO4·7H2O -5,17 -5,31 -0,14 24240

16 3,685 0,002 0,474 0,001 FeSO4·7H2O -5,17 -5,16 0,01 A

17 4,199 0,011 0,461 0,009 FeSO4·7H2O -5,17 -5,14 0,03 24239

18 4,644 0,024 0,458 0,001 FeSO4·7H2O -5,17 -5,11 0,06 24790

19 4,732 0,039 0,448 0,005 FeSO4·7H2O -5,17 -5,13 0,04 24791

20 4,795 0,013 0,454 0,011 FeSO4·7H2O -5,17 -5,11 0,06 24792

21 4,795 0,013 0,454 0,011 FeCl2·4H2O 6,94 6,90 -0,04 24792

22 4,827 0,011 0,364 0,007 FeCl2·4H2O 6,94 6,88 -0,06 24238

23 4,875 0,003 0,397 0,001 FeCl2·4H2O 6,94 6,94 0,00 A

24 4,939 0,003 0,260 0,001 FeCl2·4H2O 6,94 6,93 -0,01 A

25 4,946 0,001 0,237 0,002 FeCl2·4H2O 6,94 6,92 -0,02 24237

26 5,030 0,005 0,087 0,002 FeCl2·4H2O 6,94 6,92 -0,02 24236

Tab. 10.22 Löslichkeitsdaten für das System Fe(II)-Cl-SO4-H2O. A = [37]. Für Daten 

aus der GRS sind die Labornummern angegeben. Alle Konzentrationen in 

[mol/kg H2O]. Koexistenzpunkt für zwei Mineralphasen in Fettdruck.

# FeCl2 Fehler FeSO4 Fehler Phase lnK lnK 
(ber.) Abw. Ref.
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10.3 H2S-Daten

Tab. 10.23 Löslichkeit von H2S in Lösungen von NaCl

# Serie
NaCl-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Partialdruck 
[hPa]

H2S-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Aktivitätsko-
effizient

H2S-Löslich-
keit 105[mol/ 
kg· Pa]

1 1 5,50 993 0,0500 2,02 0,0504

2 1 4,95 985 0,0512 1,96 0,0520

3 1 4,49 968 0,0542 1,82 0,0560

4 1 4,01 954 0,0556 1,75 0,0583

5 1 3,52 931 0,0576 1,64 0,0619

Tab. 10.24 Löslichkeit von H2S in Lösungen von KCl

# Serie
KCl-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Partialdruck 
[hPa]

H2S-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Aktivitätsko-
effizient

H2S-Löslich-
keit 105[mol/ 
kg· Pa]

1 1 4,50 922 0,0745 1,26 0,0808

2 1 4,04 917 0,0722 1,29 0,0787

3 1 3,54 901 0,0717 1,28 0,0796

4 1 2,99 876 0,0712 1,25 0,0814

5 2 4,50 930 0,0705 1,34 0,0759

6 2 4,03 917 0,0704 1,33 0,0767

7 2 3,48 893 0,0714 1,27 0,0799

8 2 2,97 869 0,0708 1,25 0,0815

9 2 2,45 833 0,0701 1,21 0,0842

10 2 2,00 793 0,0680 1,19 0,0858

11 2 1,47 721 0,0638 1,15 0,0884
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Tab. 10.25 Löslichkeit von H2S in Lösungen von MgSO4 

# Serie
MgSO4-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Partialdruck 
[hPa]

H2S-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Aktivitätsko-
effizient

H2S-Löslich-
keit 105[mol/ 
kg· Pa]

1 3 2,16 1039 0,0309 3,42 0,0297

2 3 1,87 1032 0,0349 3,01 0,0338

3 3 1,62 1022 0,0388 2,68 0,0379

4 3 1,35 1001 0,0441 2,31 0,0440

5 4 1,31 1003 0,0441 2,31 0,0440

6 5 1,39 996 0,0448 2,26 0,0450

7 5 1,15 974 0,0502 1,97 0,0516

8 5 0,95 946 0,0544 1,77 0,0575

9 5 0,74 903 0,0578 1,59 0,0640

10 5 0,52 826 0,0593 1,42 0,0718

11 5 0,40 788 0,0560 1,43 0,0711

Tab. 10.26 Löslichkeit von H2S in Lösungen von K2SO4 

# Serie
K2SO4-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Partialdruck 
[hPa]

H2S-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Aktivitätsko-
effizient

H2S-Löslich-
keit 105[mol/ 
kg· Pa]

1 4 0,70 941 0,0678 1,41 0,0721

2 4 0,52 915 0,0713 1,31 0,0779

3 4 0,41 891 0,0718 1,26 0,0807

4 4 0,29 851 0,0709 1,22 0,0834

5 4 0,21 799 0,0675 1,21 0,0844

6 5 0,70 946 0,0681 1,41 0,0720

7 5 0,57 923 0,0705 1,33 0,0763

8 5 0,48 900 0,0715 1,28 0,0794

9 5 0,37 864 0,0716 1,23 0,0828

10 5 0,27 805 0,0689 1,19 0,0856
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Tab. 10.27 Löslichkeit von H2S in Lösungen von MgCl2 

# Serie
MgCl2-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Partialdruck 
[hPa]

H2S-
Konz. 
[mol/kg]

H2S-
Aktivitätsko-
effizient

H2S-Löslich-
keit 105[mol/ 
kg· Pa]

1 3 3,56 1021 0,0408 2,55 0,0400

2 3 3,07 1013 0,0436 2,37 0,0430

3 3 2,57 997 0,0477 2,13 0,0479

4 3 2,16 977 0,0511 1,95 0,0522

5 3 1,76 949 0,0541 1,78 0,0570

6 4 2,19 958 0,0518 1,88 0,0541

7 4 1,88 944 0,0543 1,77 0,0575

8 4 1,49 916 0,0572 1,63 0,0624

9 4 1,16 877 0,0593 1,50 0,0677
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10.4 Die Datenbasis für CHEMAPP

Tab. 10.28 Lösungskonstituenten in der Datenbasis für CHEMAPP. A = [62], B = [63], C 

= [64], D = [65], E = [66], F = [67], G = [68], H = [69], K = [70]. Gesetzte Werte: 

. Lösungskonstituenten, deren Freie Gibbs’sche 

Standardbildungsenthalpie direkt eingegeben wurden, sind fettgedruckt. 

# Name Quelle, Bemerkungen

1 H2O -237140 A

2 H<+> 0 (Definition)

3 Na<+> -261953 A

4 OH<-> -157255,9422

berechnet mit logK = 13,995 (B, p. 8-42). Reaktion für logK: 
H<+> + OH<-> --> H2O. Der Wert für  in A ist -157220 
J/mol. Dieser Wert führte nicht zu einer befriedigenden 
Übereinstimmung mit dem gegebenen logK-Wert, dem wir 
eine höhere Verläßlichkeit beimessen. Der in A angegebe-
ne Wert für  differiert von dem in A angegebenen um 
nur 0,02 %.

5 HCO3<-> -586845 A

6 CO3<2-> -527900 A

7 CO2(aq) -385970 A

8 Cl<-> -131217 A

9 K<+> -282510 A

10 Mg<2+> -455375 A

11 Ca<2+> -552806 A

12 SO4<2-> -744004 A

13 HSO4<-> -755315 A

14 CaCO3<aq> -1098621,589 berechnet aus logK = 7,1880 (entnommen aus C). Reakti-
on für logK:  CaCO3<aq> + H<+> --> Ca<2+> + HCO3<->

15 MgCO3<aq> -999918,837 berechnet aus logK = 7,4108 (entnommen aus C). Reakti-
on für logK:  MgCO3<aq> + H<+> --> Mg<2+> + HCO3<->

16 MgOH<+> -625108,1527 berechnet aus logK = 11,8091 (entnommen aus C). Reak-
tion für logK:  MgOH<+> + H<+> --> Mg<2+> + H2O

17 Fe<2+> -90500 D (für 1 atm)

18 SiO2<aq> -23890,61362 eco, Umrechnungsfaktor: 1 J = 0,239006 cal (Originalwert 
= -5,71 kcal/mol)

19 Al<3+> -491507 A

20 H3SiO4<-> -442154,7364 berechnet aus logK = 9,8135 (entnommen aus E). Reakti-
on für logK:  H3SiO4<-> + H<+> --> SiO2<aq> + 2H2O

RT 2478,971455 J/mol=

Gf
∅ [J/mol]

Gf
∅

Gf
∅
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21 H2SiO4<2-> -367388,5097 berechnet aus logK = 22,9119 (entnommen aus E). Reak-
tion für logK:  H3SiO4<-> + H<+> --> SiO2<aq> + 2H2O

22 Al(OH)4<-> -1313595,61 berechnet aus logK = 22,1567 (entnommen aus E). Reak-
tion für logK:  Al(OH)4<-> + 4H<+> --> Al<3+> + 4H2O

23 Pb<2+> -24238 A

24 Fe<3+> -16230 D (for 1 atm)

25 TcO4<-> -637408 F

26 TcO<2+> -116802,16 berechnet aus logK = 4,0 (Quelle: F). Reaktion für logK:  
TcO(OH)2<aq> + 2H<+> --> TcO<2+> + 2H2O

27 TcO(OH)<+> -345380,0959 berechnet aus logK = 2,5 (Quelle: F). Reaktion für logK:  
TcO(OH)2<aq> + H<+> --> TcO(OH)<+> + H2O

28 TcO(OH)2<aq> -568249,9891 berechnet aus logK = -8,4 (Quelle: F). Reaktion für logK:  
TcO2*1,6H2O --> 0,6H2O + TcO(OH)2<aq>

29 TcO(OH)3<-> -743172,3235 berechnet aus logK = -10,9 (Quelle: F). Reaktion für logK:  
TcO(OH)2<aq> + H2O --> H<+> + TcO(OH)3<->

30 Tc(OH)2(CO3)<aq> -968901

F. Dieser Wert wurde in F berechnet aus einer Reaktion un-
ter Beteiligung von CO2(g): CO2(g) + TcO(OH)2<aq> --> 
Tc(OH)2CO3<aq>. In der zusammengestellten Datenbasis 
gibt es jedoch kein CO2<g>. Daher wurde der Wert direkt 
eingegeben. Sollte später CO2<g> hinzukommen oder der 
logK-Wert für die Bildung von TcO(OH)2<aq> geändert 
werden, muß auch dieser Wert korrigiert werden. 

31 Tc(OH)3(CO3)<-> -1158664

F. Dieser Wert wurde in F berechnet aus einer Reaktion un-
ter Beteiligung von CO2(g): CO2(g) + H2O + 
TcO(OH)2<aq> --> H<+> + Tc(OH)3CO3<->. In der zusam-
mengestellten Datenbasis gibt es jedoch kein CO2<g>. 
Daher wurde der Wert direkt eingegeben. Sollte später 
CO2<g> hinzukommen oder der logK-Wert für die Bildung 
von TcO(OH)2<aq> geändert werden, muß auch dieser 
Wert korrigiert werden.

32 NpO2<+> -907765 A

33 NpO2(OH)<aq> -1080404,117 berechnet aus logK = -11,3 (Quelle: A) Reaktion für logK: 
NpO2<+> + H2O --> H<+> + NpO2(OH)<aq>

34 NpO2(OH)2<-> -1247335,192 berechnet aus logK = -23,6 (Quelle: A) Reaktion für logK: 
NpO2<+> + 2H2O --> 2H<+> + NpO2(OH)2<->

35 NpO2(CO3)<-> -1463988,308 berechnet aus logK = 4,962 (Quelle: A) Reaktion für logK: 
CO3<2-> + NpO2<+> --> NpO2CO3<->

36 NpO2(CO3)2<3-> -2000861,351 berechnet aus logK = 1,572 (Quelle: A) Reaktion für logK: 
CO3<2-> + NpO2CO3<-> --> NpO2(CO3)2<3->
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37 NpO2(CO3)3<5-> -2522859,235 berechnet aus logK = -1,034 (Quelle: A) Reaktion für logK: 
CO3<2-> + NpO2(CO3)2<3-> --> NpO2(CO3)3<5->

38 UO2<2+> -952551 G

39 UO2OH<+> -1160009,178 berechnet mit logK = 5,2 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
UO2OH<+> + H<+> --> UO2<2+> + H2O

40 UO2(OH)2<aq> -1368038,16 berechnet mit logK = 10,3 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
UO2(OH)2<aq> + 2H<+> --> UO2<2+> + 2H2O

41 UO2(OH)3<-> -1554376,58 berechnet mit logK = 19,2 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
UO2(OH)3<-> + 3H<+> --> UO2<2+> + 3H2O

42 UO2(OH)4<2-> -1712745,59 berechnet mit logK = 33 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
UO2(OH)4<2-> + 4H<+> --> UO2<2+> + 4H2O

43 UO2Cl<+> -1084738,367 berechnet mit logK = -0,17 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
UO2Cl<+> --> UO2<2+> + Cl<->

44 UO2Cl2<aq> -1208706,153 berechnet mit logK = 1,1 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
UO2Cl2<aq> --> UO2<2+> + 2Cl<->

45 UO2CO3<aq> -1535647,773
berechnet mit logK = -9,67 (Quelle: H, chapter 'Corrections 
to the Uranium NEA-TDB Review') Reaktion für logK:  
UO2CO3<aq> --> UO2<2+> + CO3<2->

46 UO2(CO3)2<2-> -2105045,244 berechnet mit logK = -16,94 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
UO2(CO3)2<2-> --> UO2<2+> + 2CO3<2->

47 UO2(CO3)3<4-> -2659544,723 berechnet mit logK = -21,6 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
UO2(CO3)3<4-> --> UO2<2+> + 3CO3<2->

48 (UO2)2OH<3+> -2126830,285 berechnet mit logK = 2,7 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
(UO2)2OH<3+> + H<+> --> 2UO2<2+> + H2O

49 (UO2)2(OH)2<2+> -2347302,8 berechnet mit logK = 5,62 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
(UO2)2(OH)2<2+> + 2H<+> --> 2UO2<2+> + 2H2O

50 (UO2)3(OH)4<2+> -3738287,292 berechnet mit logK = 11,9 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
(UO2)3(OH)4<2+> + 4H<+> --> 3UO2<2+> + 4H2O

51 (UO2)3(OH)5<+> -3954592,936 berechnet mit logK = 15,55 (Quelle: G) Reaktion für logK:  
(UO2)3(OH)5<+> + 5H<+> --> 3UO2<2+> + 5H2O

52 Am<3+> -598698 H

53 AmCl<2+> -728545,0697

berechnet mit logK = 0,24 (Quelle: K). Der Wert, der in H 
für dieses logK angegeben wird, ist -1,05. Dennoch wurden 
alle hier angegebenen Werte für logK (AmClx) der Quelle 
K entnommen, da diese mit den dort angegebenen Pitzer-
Parametern konsistent sind. Reaktion für logK:  Am<3+> + 
Cl<-> --> AmCl<2+> 
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54 AmCl2<+> -865355,9516

berechnet mit logK = -0,74 (Quelle: K). Alle hier angegebe-
nen Werte für logK (AmClx) wurden der Quelle K entnom-
men, da diese mit den dort angegebenen Pitzer-Parame-
tern konsistent sind. Reaktion für logK:  Am<3+> + 2Cl<-> 
--> AmCl2<+>

55 AmOH<2+> -717710,056

berechnet mit logK = 6,7 (Quelle: K). Alle drei hier angege-
benen Werte für logK (Am(OH)x) sind konsistent mit den 
dafür angegeben Pitzer-Parametern und dürfen nicht un-
abhängig von diesen geändert werden. Reaktion für logK:  
Am<3+> + OH<-> --> AmOH<2+> 

56 Am(OH)2<+> -840146,9376

berechnet mit logK = 12,8 (Quelle: K). Alle drei hier ange-
gebenen Werte für logK (Am(OH)x) sind konsistent mit den 
dafür angegeben Pitzer-Parametern und dürfen nicht un-
abhängig von diesen geändert werden. Reaktion für logK:  
Am<3+> + 2OH<-> --> Am(OH)2<+>

57 Am(OH)3<aq> -1163421,302

berechnet mit logK = 25,7 (Quelle: H). Der Wert, der für die-
ses logK in K angegeben wird (dort als Zitat auf H !), ist ein 
anderer. Die Freie Gibbs’sche Standardbildungsenthalpie 
für Am(OH)3 ist jedoch in beiden Quellen identisch mit dem 
hier berechneten Wert. Wir nehmen daher an, daß der in K 
angegebene Wert für logK = 16,3 auf einem Übertragungs-
fehler beruht. Alle drei hier angegebenen logK-Werte für 
Am(OH)x sind konsistent mit den in dieser Datenbasis ent-
haltenen, dazugehörigen Pitzer-Parametern und sollten 
nicht unabhängig von diesen geändert werden. Reaktion 
für logK:  Am(OH)3<aq> + 3H<+> --> Am<3+> + 3H2O

58 AmCO3<+> -1172833,146

berechnet mit logK = 8,1 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Am(CO3)x sind konsistent mit den in dieser Datenbais dafür 
angegebenen Pitzer-Parametern und sollten nicht unab-
hängig von diesen geändert werden. Reaktion für logK:  
Am<3+> + CO3<2-> --> AmCO3<+> 

59 Am(CO3)2<-> -1728702,555

berechnet mit logK = 13 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Am(CO3)x sind konsistent mit den in dieser Datenbais dafür 
angegebenen Pitzer-Parametern und sollten nicht unab-
hängig von diesen geändert werden. Reaktion für logK:  
Am<3+> +2CO3<2-> --> Am(CO3)2<->

60 Am(CO3)3<3-> -2269160,249

berechnet mit logK = 15,2 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Am(CO3)x sind konsistent mit den in dieser Datenbais dafür 
angegebenen Pitzer-Parametern und sollten nicht unab-
hängig von diesen geändert werden. Reaktion für logK:  
Am<3+> + 3CO3<2-> --> Am(CO3)3<3->
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61 Am(CO3)4<5-> -2784502,555

berechnet mit logK = 13,0 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Am(CO3)x sind konsistent mit den in dieser Datenbais dafür 
angegebenen Pitzer-Parametern und sollten nicht unab-
hängig von diesen geändert werden. Reaktion für logK:  
Am<3+> + 4CO3<2-> --> Am(CO3)4<5->

62 Pu<3+> -578984 A

63 PuCl<2+> -711570,9303

berechnet mit logK = 0,24 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Pu-Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind 
daher als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Para-
metern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von die-
sen geändert werden. Reaktion für logK:  Pu<3+> + Cl<-> 
--> PuCl<2+> 

64 PuCl2<+> -837194,0484

berechnet mit logK = -0,74 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Pu-Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind 
daher als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Para-
metern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von die-
sen geändert werden. Reaktion für logK:  Pu<3+> + 2Cl<-
> --> PuCl2<+>

65 PuOH<2+> -774483,8284

berechnet mit logK = 6,7 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Pu-Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind 
daher als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Para-
metern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von die-
sen geändert werden. Reaktion für logK:  Pu<3+> + OH<-
> --> PuOH<2+> 

66 Pu(OH)2<+> -966558,8311

berechnet mit logK = 12,8 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Pu-Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind 
daher als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Para-
metern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von die-
sen geändert werden. Reaktion für logK:  Pu<3+> + 2OH<-
> --> Pu(OH)2<+>

67 Pu(OH)3<aq> -1143707,302

berechnet mit logK = 25,7 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Pu-Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind 
daher als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Para-
metern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von die-
sen geändert werden. Reaktion für logK:  Pu(OH)3<aq> + 
3H<+> --> Pu<3+> + 3H2O

68 PuCO3<+> -1153119,146

berechnet mit logK = 8,1 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Pu-Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind 
daher als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Para-
metern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von die-
sen geändert werden. Reaktion für logK:  Pu<3+> + 
CO3<2-> --> PuCO3<+> 
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69 Pu(CO3)2<-> -1708988,555

berechnet mit logK = 13 (Quelle: K). Alle logK-Werte für Pu-
Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind da-
her als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Parame-
tern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von diesen 
geändert werden. Reaktion für logK:  Pu<3+> +2CO3<2-> 
--> Pu(CO3)2<->

70 Pu(CO3)3<3-> -2249446,249

berechnet mit logK = 15,2 (Quelle: K). Alle logK-Werte für 
Pu-Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind 
daher als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Para-
metern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von die-
sen geändert werden. Reaktion für logK:  Pu<3+> + 
3CO3<2-> --> Pu(CO3)3<3->

71 Pu(CO3)4<5-> -2764788,555

berechnet mit logK = 13 (Quelle: K). Alle logK-Werte für Pu-
Komplexe sind identisch mit jenen für Am(III). Sie sind da-
her als konsistent mit den dazugehörigen Pitzer-Parame-
tern zu betrachten und dürfen nicht unabhängig von diesen 
geändert werden. Reaktion für logK:  Pu<3+> + 4CO3<2-> 
--> Pu(CO3)4<5->
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In der folgenden Tabelle 10.30 sind einige Daten speziell markiert. Die Bedeutung der 

Markierungen lautet wie folgt.

a) Der Wert aus dieser Quelle, und nicht jener aus A wurde in C verwendet, um Pitzer-

Parameter für die Wechselwirkungen zwischen Np(V) und Carbonat zu berechnen. Er 

wurde daher für diese Datenbasis übernommen. Daher kann es sein, daß andere Rech-

nungen mit Carbonat in konzentrierten Lösungen der ozeanischen Salze nicht völlig mit 

EQ36-Rechnungen (basierend auf den Daten von Harvie, Moeller und Weare) überein-

stimmen. 

b) Die in der Datenbasis enthaltenen Pitzer-Parameter sowie die logK-Werte für bleihal-

tige Lösungskonsituenten und Festphasen führen bei Modellierungen zu sehr guten 

Übereinstimmungen mit experimentellen Daten. Gleichwohl müssen diese Werte bis zu 

einer endgültigen Publikation von Hagemann als vorläufig betrachtet werden.
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