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Zusammenfassung 

Die thermodynamische Referenzdatenbasis THEREDA wird im Rahmen eines Ver-

bundvorhabens vom Institut für nukleare Entsorgung des Karlsruher Institut für Techno-

logie (KIT-INE), dem Institut für Ressourcenökologie des Helmholtz-Zentrums Dres-

den-Rossendorf (HZRD-IRE), dem Institut für Anorganische Chemie der TU Bergaka-

demie Freiberg (TUBAF), bis 1.4.2015 von AF-Consult/CH (AFC) und der Abteilung 

Prozessanalyse der Gesellschaft für Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) erstellt.  

Diese Kurzfassung fasst die Arbeiten für die zweite Projektphase des Verbundvorha-

bens THEREDA für den Berichtszeitraum 2010-07 bis 2013-12 zusammen. Während in 

der ersten Projektphase (2006-07 bis 2010-06) vor allem grundlegende Arbeiten an-

standen (Implementierung einer Datenbank, Eingabe von Daten, Erstellung eines QM-

Systems, Festlegung von gemeinsamen Richtlinien und Kriterien, Erstellung einer In-

ternetplattform), standen in der zweiten Projektphase die Freigabe von thermodynami-

schen Daten im Vordergrund.  

Es wurden insgesamt neun Datenfreigaben realisiert. Für diese wurden Parameterda-

teien generiert, die mit den Programmen EQ3/6, PHREEQC, Geochemist‘s Workbench 

und CHEMAPP genutzt werden können. Wo dies notwendig war, wurden hierzu zu-

sätzliche Dokumentationen („Technical Paper“) erstellt, in denen der Nutzer weitere In-

formationen findet. Für die dezentrale Eingabe der Daten wurde eine grafische Benut-

zeroberfläche entwickelt.  

Als Vorbereitung für zukünftige Aktivitäten, etwa im Zusammenhang mit der Suche 

nach weiteren Endlagerstandorten, wurden die technischen Grundlagen für die Spei-

cherung von Sorptionsdaten gelegt.  

THEREDA wird derzeit im Rahmen einer durch das Bundesamt für Strahlenschutz ge-

förderten dritten Projektphase auf administrativer Ebene fortgeführt. Die Erweiterung 

der Datenbasis erfolgt im Rahmen anderer FuE-Projekte. 

Die vollständigen Berichte aller Verbundteilnehmer sind dieser Kurzfassung auf CD-

ROM beigefügt.  
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 Projektmanagement 1

 Internet und Intranet (HZDR) 1.1

Der Beitrag des HZDR in THEREDA Phase II bestand in der kontinuierlichen Pflege 

und Weiterentwicklung der Web-Präsentation der THEREDA-Datenbasis. Dies betrifft 

zum einen das Intranet zum Verbundprojekt zum Zwecke der internen Dokumentation, 

Kommunikation, Archivierung sowie als Testfeld für intermediäre Entwicklungsstufen 

der Datenbank und den assoziierten Werkzeugen. Diverse Dokumente (Handbücher, 

Technical Paper) wurden mittels Intranet innerhalb der Projektpartner diskutiert und ak-

tualisiert. 

Der wesentliche Teil der Kommunikation zwischen dem THEREDA-Team und den Be-

nutzern wird über das Internet realisiert. Durch die URL http://www.thereda.de ist 

THEREDA mit üblichen Internet-Browsern zugänglich (ebenso via 

http://www.thereda.eu und http://www.thereda.com). Hier erhalten die Nutzer Zugang 

zu allgemeinen Informationen über das Projekt und den öffentlich verfügbaren Begleit-

dokumenten sowie Nachrichten in Bezug auf Datenveröffentlichungen und Weiterent-

wicklungen von THEREDA. Der Zugang zum freigegebenen Datenbestand selbst ist 

nur registrierten Nutzern gestattet. Gegenwärtig (Stand 30.11.2014) sind 236 externe 

Nutzer registriert. 

Der Webauftritt basiert auf dem Content Management System Joomla! (Version 1.5), 

welches wiederum auf einer MySQL-Datenbank (Version 5.1.67) beruht. Die Migration 

auf diese Version erfolgte 2010 und ist ausführlich im THEREDA Technical Paper 

„Joomla! migration guide (1.0 to 1.5)” für den internen Gebrauch dokumentiert.  

Alle in Projektphase I installierten Joomla!-Komponenten wurden aktualisiert. Zusätz-

lich wurden folgende Tools in Phase II installiert: 

1. New: unregister++: ermöglicht einem registrierten Nutzer die Löschung des 

selbst erzeugten Accounts (Version 1.0) 

2. Kunena: Forum zur Kommunikation mit externen Nutzern (Version 1.5.11) 

3. jnews : Tool für die Verteilung der Newsletter (Version 7.5.1) 

http://www.thereda.de/
http://www.thereda.eu/
http://www.thereda.com/
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Datenfreigaben werden unter einer Creative Commons Lizenz (CC BY-NC 3.0, 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/) veröffentlicht. Diese besagt, das aus 

THEREDA heruntergeladene Daten kopiert und verteilt sowie auch mit anderen Daten 

kombiniert werden dürfen. Sie müssen jedoch in einer Weise zitiert werden, die einen 

Rückschluss auf die Quelle THEREDA erlaubt. Die Lizenz verbietet die Verwertung der 

Daten für „kommerzielle Zwecke“ (Wiederverkauf). Jeder Anwender muss, bevor er 

Datenzugriff bekommt, dieser Lizenz zustimmen. Der Text dieser Lizenz wird ferner in 

die zip-Dateien der Datenreleases mit eingefügt.  

Die Webseite dient ebenfalls als Intranet für die Projektpartner, um Dokumente (z.B. 

Entwürfe für Technical Paper, Protokolle und Präsentationen von Meetings) zur Verfü-

gung zu stellen und Zugang zu den Testversionen der Datenbank zu geben. Aufgrund 

der zunehmenden Anzahl und Komplexität der verschiedenen internen Dokumente 

wurde die logische Struktur in THEREDA Phase II gründlich reorganisiert, um Zugriff 

und Archivierung der Dokumente zu verbessern. 

 Backup Strategies (HZDR) 1.2

Das THEREDA-Projekt hat den Anspruch, thermodynamische Daten zu sammeln, in 

einer digitalen Datenbank aufzubereiten und einen langfristigen und sicheren Zugang 

dazu über einen Zeitraum zu gewähren, welcher über die üblichen Projektförderungs-

dauern deutlich hinausgeht. Deshalb ist es wichtig, die erstellte Datenbank effizient und 

transparent vor Datenverlust und Manipulation zu schützen. Um den Bedürfnissen der 

Archivierung eines so komplexen Projektes gerecht zu werden, wurde ein Drei-Stufen-

Backup-System entworfen und etabliert. Damit können – je nach Anforderung – einzel-

ne Teile oder die gesamten THEREDA-Serverkonfiguration wiederhergestellt werden 

(siehe Abb. 1.1). 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
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Abb. 1.1 Schema des dreistufigen Backup-Systems von THEREDA (Werte in 

Klammern: Anzahl der jeweiligen Backup-Zyklen vor dem Löschen der äl-

testen Backups) 

Die drei Stufen des THEREDA-Archivierungssystems (dargestellt im mittleren Teil von 

Abb. 1.1) sind: 

1. Komplettes THEREDA Server-Backup (schwarzer Kreis): 

2. Backup aller Dokumente des Accounts "thereda" (blauer Kreis): 

Hier werden alle Dokumente (z.B. Technical Paper), die Export-Parser, die vor-

gefertigten Daten-Releases, die Webseite (Joomla!) und die THEREDA-

PostgreSQL-Datenbank archiviert.  

3. Backup der THEREDA-Datenbank (roter Kreis): 

Ein SQL-Klon der Datenbank selbst wird täglich automatisiert erstellt und auf 

einem externen Server gespeichert. 

Zusätzliche separate Archivierungen 

Einige wichtige Teile von THEREDA werden zusätzlich zum regulären Backup-System 

archiviert. Hierbei handelt es sich um Daten bzw. Programme, welche nur unregelmä-

ßig verändert werden, für den Betrieb von THEREDA aber so essenziell sind, dass ihre 

potenzielle Wiederherstellung auch unabhängig vom Einspielen eines früheren Daten-

bank-Backups möglich sein muss (nicht dargestellt in Abb. 1.1).  
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Dies betrifft: 

• die vorgefertigten Release-Pakete, 

• eine SQL-Kopie der Datenbank, welche die bereits freigegebenen Daten ent-

hält, 

• die Daten-Export-Parser (alle Versionen), 

• das „DB-Control“-Installationsprogramm, 

• die “Joomla!”-Installationsprogramme. 

Detailliertere Informationen sind im THEREDA Technical Paper "Strategies for data-

base history and backup" zu finden. 

 Nachverfolgung von Änderungen (Loggen) (HZDR) 1.3

Eine große Herausforderung für alle komplexen und langfristigen Datenbank-Projekte 

ist es, alle Bearbeitungsaktivitäten innerhalb der Datenbank-Tabellen als Datenhistorie 

zu speichern und so Transparenz über alle durchgeführten Änderungen zu gewährleis-

ten. Durch ein solches Loggen wird gleichzeitig eine Option (Rückabwicklung) für die 

Wiederherstellung im Fall der Beschädigung von Daten oder von Entscheidungen, die 

später revidiert werden, geschaffen. Für das Aufzeichnen der Änderungen an Daten-

sätzen wird das Programm "Table Log" eingesetzt. Es speichert nicht nur alle Ände-

rungen an Datensätzen, sondern auch die Löschung von Datensätzen. Daher ist es 

möglich, jeden früheren Zustand der Datenbank wiederherzustellen. 

 Newsletter (HZDR) 1.4

Registrierte Nutzer haben die Möglichkeit, einen etwa halbjährlich erscheinenden 

Newsletter zu erhalten, der über aktuelle Entwicklungen im Projekt informiert. In den 

Jahren 2012 bis 2014 erschienen fünf Newsletter. Die Themen werden auf den eben-

falls halbjährlich stattfindenden Projektbesprechungen festgelegt. Die Bearbeitung er-

folgt je nach Thema durch verschiedene Projektpartner. Die technische Umsetzung er-

folgt durch HZDR. 
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 Qualitätsmanagement (HZDR und GRS) 2

Die Qualitätssicherung (QS) in THEREDA ist als ein mehrstufiger Ansatz von Quali-

tätszielen angelegt, welche in den entsprechenden Dokumenten festgelegt werden, 

Diese stehen auf der THEREDA-Webseite http://www.thereda.de zum Download zur 

Verfügung: 

• Technical Paper "Elements and criteria of quality assurance for data input and 

assessment" 

• Technical Paper "Guideline for the creation of identifiers of phase constituents 

and phases" 

• Technical Paper "Conventions for references", 

• Technical Paper "Technical Documentation of THEREDA: Databank". 

Die erste Ebene der Gesamt-QS ist eine kritische Datenauswahl nach einer umfassen-

den Literaturübersicht. In Fällen, in denen keine veröffentlichten Daten verfügbar sind 

(d. h., es wurden keine glaubwürdigen Daten gefunden, obwohl eine Reaktion oder 

Wechselwirkung auftritt, die zumindest unter bestimmten Bedingungen nicht vernach-

lässigt werden kann), ist zu prüfen, ob Schätzwerte erzeugt werden können. Die An-

wendbarkeit der entsprechenden Schätzverfahren ist davon unabhängig vorab zu 

überprüfen. Der gesamte Prozess, einschließlich der Ableitung von Unsicherheiten 

wird in transparenter Weise dokumentiert. 

In der zweiten Ebene der Qualitätssicherung werden die Daten manuell durch den je-

weiligen Editor bewertet ("Data Assessment"). Diese Bewertung erfolgt auf der Basis 

von dokumentierten Kriterien ("DataSource", "DataClass" und "DataQuality“). 

Die dritte Stufe der Qualitätssicherung umfasst die in die Datenbank bzw. das Eingabe-

Interface DB-Control fest integrierten Kontrollfunktionen, durch welche das Vorhanden-

sein von wesentlichen thermodynamischen Daten geprüft und interne Konvertierungs-

berechnungen angestellt werden. Hierzu gehört auch das Einhalten von Datenformaten 

und numerischen Grenzen. 

Die vierte Stufe der Qualitätssicherung ist das Audit-Verfahren. Audits werden automa-

tisch durch die Database Management System (DBMS) ausgelöst, bevor ein neuer Da-

tensatz für die Öffentlichkeit freigegeben wird. In dieser QS-Ebene werden die einge-
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gebenen Daten von einer anderen qualifizierten Person (dem so genannten "Auditor") 

nach bestimmten Kriterien überprüft, die in Kapitel 4 des Technical Paper "Elements 

and criteria of quality assurance for data input and assessment" beschrieben werden. 

Der Audit-Prozess ist schematisch in Abb. 2.1 dargestellt. 

 

Abb. 2.1 Database Management System (DBMS) zur Steuerung des Audit-

Prozesses 
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Als fünfte Stufe der Qualitätssicherung werden für jedes Daten-Release eine Reihe von 

Testrechnungen unter Verwendung der vier unterstützten geochemischen Codes 

(ChemApp, EQ3/6, Geochemist‘s Workbench und PHREEQC) durchgeführt. Diese 

Tests umfassen mehrere Szenarien, die jeweils chemisch identisch mit den vier Codes 

gerechnet werden. Hierbei werden die Export-Parser sowie interne Berechnungsfunkti-

onen und Änderungen in der Datenbank getestet, welche Einfluss auf die Datensätze 

haben könnten. Diese Testrechnungen sind zudem hilfreich für Benutzer von 

THEREDA. Die Ergebnisse der Berechnungen sowie Vergleiche mit Messwerten aus 

der Literatur werden dokumentiert und sind in jeder Datenfreigabe enthalten. Sie stel-

len mithin eine Dokumentation der Qualität der in THEREDA enthaltenen Daten dar. 

Die Testrechnungen sind – neben der MD5-Prüfsumme aller Daten-Releases – eine 

Möglichkeit, die Korrektheit der Datenübertragung innerhalb des Downloads für den 

Benutzer zu gewährleisten. Die Eingabedateien für jeden Testrechnungsfall sind in der 

bereitgestellten ZIP-Datei (Release-Paket auf der THEREDA-Webseite 

http://www.thereda.de ("THEREDA Datenabfrage"  "Vordefinierte Datenbanken")) 

enthalten, so dass die Benutzer beliebige Testrechnungen auf einfache Weise wieder-

holen und Probleme, die in der Datenübertragung auftreten könnten, entdecken kön-

nen. Diese Testrechnungs-Dokumentationen stehen aber auch als separate Dokumen-

te über "Dokumente"  "Dokumentationen"  "Testrechnungs-Dokumentation" zur 

Verfügung. 

Eine sechste und letzte Instanz der Qualitätssicherung ist der Anwender selbst ("An-

wender-Feedback"). Auf der Projekt-Webseite werden ein Web-Forum (mit Unterforen 

für bestimmte Themen, die jeweils durch einen Verantwortlichen innerhalb des 

THEREDA-Verbundprojektes moderiert werden) sowie ein Kontaktformular bereitge-

stellt. Dort kann der Nutzer Fragen oder Kommentare zu allen Aspekten der 

THEREDA-Datenbasis direkt mit den Mitgliedern des Verbundprojektes kommunizie-

ren. 
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 Schnittstellen 3

 Grafische Benutzeroberfläche (DB-Control) (GRS) 3.1

Ausgehend von Erfahrungen, die in der Jahre andauernden Pilotphase, in der alle Da-

tenbankeingaben über eine Excel-Datei eingegeben wurden, gesammelt wurden, er-

folgte schließlich die Planung einer grafischen Benutzeroberfläche. Spezifikationen und 

Anforderungen wurden in einem 75-seitigen Pflichtenheft niedergeschrieben. Die Im-

plementierung geschah im Rahmen eines separaten Vorhabens. Mit der Durchführung 

wurde LINEAS Informationstechnik GmbH betraut. Im Februar ging die seither in Ver-

wendung befindliche Bedienoberfläche mit dem Namen "DB-Control" ans Netz.  

Der Zugang zu DB-Control erfordert passwortgeschützt über die zentrale Projektseite 

www.thereda.de. Das Programm läuft in den gängigen Webbrowsern und erlaubt die 

dezentrale Bearbeitung der in der THEREDA-Datenbank gespeicherten Daten. Der Da-

tenzugriff ist grafisch über Register ("Tabs") organisiert, durch die die Daten in logische 

Bereiche aufgeteilt werden.  

 

Abb. 3.1 Register "Phases" in DB-Control. Im Vordergrund eine Detailansicht der 

Phase "Anhydrite", über die auch die Bearbeitung der Daten erfolgt. 

Die Reihenfolge der Register orientiert sich an der üblichen Verfahrensweise bei der 

Eingabe neuer Daten. So erfolgt zunächst die Deklaration einer neuen Phase "Pha-

http://www.thereda.de/
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ses", die Definition von der zu Phase gehörenden Phasenkonstituenten ("Phase Con-

stituents"), die Eingabe von thermodynamischen Daten ("Thermodynamic Data") usw. 

Viele Register sind weiter untergliedert.  

Generell können Datensätze im THEREDA nur von deren Editor (dem "Besitzer") be-

arbeitet werden. Alle anderen Benutzer von THEREDA können diesen Daten lediglich 

sehen, aber nicht ändern. In DB-Control sind ferner eine Vielzahl von Kontrollfunktio-

nen eingebaut, die helfen, Eingabefehler zu vermeiden (Erfahrungen hierzu wurden mit 

der zuvor verwendeten Excel-Datei gesammelt) bzw. die Daten auf Plausibilität und 

Richtigkeit zu prüfen. 

DB-Control erlaubt es, eine Vielzahl von Daten auf eine überschaubare Menge zu re-

duzieren. Hierzu stehen unter der Kopfzeile jeden Registers Felder zur Verfügung, mit 

denen die Daten gefiltert werden können. In Register "Dynamic Views" stehen ferne 

weitere Datenabfragen bereit. Die Liste der verfügbaren Datenabfragen kann jederzeit 

in Form von SQL-Skripten verlängert werden. Hierzu ist keine neue Programversion 

von DB-Control notwendig. 

Dennoch ist es unvermeidlich, dass im Laufe der Zeit Eigenschaften von DB-Control 

offenkundig werden, die man im Nachhinein geändert haben möchte, oder dass einem 

Funktionen einfallen, an die bei der ursprünglichen Planung nicht gedacht wurde. 

Themen dieser Art werden von den Benutzern in einem von LINEAS zur Verfügung 

gestellten Bug-Tracker namens JIRA gesammelt. Im Rahmen eines mit LINEAS ver-

einbarten Budgets (Unterstützungsleistung) kann die Bearbeitung einzelner Aufgaben 

in Auftrag gegeben werden. Programmfehler werden selbstverständlich kostenfrei be-

hoben. 

 Parser für den Datenexport (GRS und HZDR) 3.2

Die Export-Parser für die Erzeugung der gebrauchsfertigen Parameterdateien sind für 

vier verschiedene geochemische Codes (ChemApp, EQ3/6, GWB, PHREEQC) und 

darüber hinaus für ein generisches ASCII-Format (JavaScript Object Notation - JSON) 

verfügbar. Diese Export-Parser wurden überarbeitet und exportieren nun auch die 

Klassifikation nach Quelle, Klasse und Qualität (DataSource, DataClass, DataQuality) 

für jeden Datensatz. 
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 Datenabfrage 3.3

THEREDA stellt verschiedene Möglichkeiten des Datenzugriffs der Datenbasis bereit: 

Einzeldatenabfrage, vordefinierte Datenbasen, komplexe Systeme, Literaturreferenzen. 

Dafür ist eine einmalige Registrierung durch den Nutzer notwendig. 

 Einzeldatenabfrage (HZDR und GRS) 3.3.1

Im Rahmen einer Einzeldatenabfrage ist es möglich, Daten direkt aus der THEREDA-

Datenbank zu extrahieren. Nach interaktiver Auswahl des gewünschten Elementes 

(Wasserstoff H, Sauerstoff O und das Elektron EA für Redoxreaktionen werden dazu 

stets implizit ergänzt) bestimmt der Nutzer, welche Datenkategorie ausgegeben wer-

den soll - thermodynamische Daten (inklusive der Möglichkeit der Spezifizierung der 

Phasentypen) oder Wechselwirkungskoeffizienten (momentan sind nur Wechselwir-

kungsmodelle für Ionen in wässriger Lösung implementiert). Anschließend nimmt der 

Nutzer noch weitere Auswahlen vor (Temperaturbereich, Modell für Ion-Ion-

Wechselwirkungen in wässriger Phase) (Abb. 3.2). 

Hat der Nutzer die Kategorie „Thermodynamic data“ ausgewählt, erfolgt dann eine An-

zeige aller relevanten Spezies, die vom Nutzer über Checkboxen weiter eingeschränkt 

werden können. Für alle letztlich selektierten Spezies werden dann die in THEREDA 

verfügbaren Daten tabellarisch angezeigt. Die resultierende Tabelle kann in zwei ver-

schiedenen Dateiformaten heruntergeladen werden; als Comma-Separated-Value- 

(CSV) oder als MS-Excel-Datei (XLS). Es werden hier also keine in sich abgeschlos-

senen Datenbasen für die geochemischen Codes erzeugt.  

Wenn der Nutzer Wechselwirkungsparameter abfragen möchte, wird eine entspre-

chende Ergebnistabelle angezeigt, die ebenfalls in den beiden oben genannten Forma-

ten heruntergeladen werden kann. 

Zusätzliche Informationen werden über Tooltip-Informationen gegeben, sobald der 

Cursor über entsprechende Felder platziert wird (z.B. Interaction type, Data type, Data 

class, Data quality, Data source oder Reference). 
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Abb. 3.2 Screenshot der „Einzeldatenabfrage“ (http://www.thereda.de, Stand 

31.07.2014) 

 Vordefinierte Datenbasen (Releases) (alle) 3.3.2

Das THEREDA-Team stellt regelmäßig gebrauchsfertige Parameterdateien zur Verfü-

gung. Diese sind entweder polytherm (wenn vom Speziationscode unterstützt) oder nur 

für 298,15 K gültig und jeweils für ein Modell der Ion-Ion-Wechselwirkungen (erweiter-

tes Debye-Hückel-Modell nach Davies, SIT-Modell oder Pitzer-Modell) verfügbar. Alle 

Releases sind intern konsistent. 
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Die gewünschte Datenbasis kann über das Auswahlmenü heruntergeladen werden. 

Dabei kann das Ausgabeformat (generisches JSON-Format oder ein Format spezifisch 

für einen geochemischen Speziationscode: PHREEQC, ChemApp, EQ3/6 und GWB) 

ebenfalls vom Nutzer ausgesucht werden. Dazu ist eine einmalige Registrierung 

(Startseite  unterster Menüpunkt in der linken Navigationsleiste) notwendig. 

Jede Datenbasis wird mit der zugehörigen MD5-Hashcode-Datei (Prüfsumme), den 

Testrechnungs-Input-Dateien der speziellen Codes, deren Dokumentation und den Re-

lease-Notes als eine ZIP-Datei zur Verfügung gestellt. Zusätzlich können die Doku-

mentationen der Testrechnungen einzeln heruntergeladen werden. 

Alle je erzeugten vorgefertigten Datenbasen werden zudem (in allen erzeugbaren For-

maten) mit Datumsstempel und Prüfsumme versehen im THEREDA-Archiv gespei-

chert. 

Gegenwärtig (Stand November 2014) sind 39 Parameterfiles für 9 verschiedene Daten-

freigaben verfügbar (im Regelfall für 25°C, nur Release 1 ist polytherm):  

1. Release: System Na, K, Mg, Ca - Cl, SO4 - H2O(l) 

2. Release: System Na, Mg, Ca - Cl - Am(III), Nd(III), Cm(III) - H2O(l) 

3. Release: System Na, K, Mg, Ca - Cl, SO4 - HCO3/CO2(g) - H2O(l) 

4. Release: System Na - Cl - Np(V) - H2O(l) 

5. Release: System Na, K, Mg, Ca - Cl, SO4 - Cs - HCO3/CO2(g) - H2O(l) 

6. Release: System Zement-Phasen (Si, Al) - Na, Mg, Ca, K - Cl, SO4, HCO3 - 

H2O(l) 

7. Release: System Na - K - Ca - Cl - Th(IV) - Np(IV) - Pu(IV) - CO3 - H2O(l) 

8. Release: System Na, Mg, Ca, Cl, SO4, CO3 - Am(III), Cm(III) - H2O(l) 

9. Release: System Na, K, Mg, Ca - Cl, SO4, HCO3/CO2(g), Si - U(IV/VI) - H2O(l) 

Eine Erweiterung der 6. Datenfreigabe zu polythermen Zement-Daten befindet sich ge-

genwärtig im internen Auditprozess. 
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Die als vordefinierte Datenbasen verfügbaren Daten decken nur einen Teil aller Daten 

innerhalb der THEREDA-Datenbank ab. Die Menge der Datenfreigaben und damit die 

Anzahl der zur Verfügung gestellten, vordefinierten Parameterdateien wird sich mit 

Fortschreiten des Projektes weiter erhöhen. 

 Komplexe Systeme (HZDR und GRS) 3.3.3

Im Menüpunkt „Komplexe Systeme“ können Editoren Datenabfragen für Systeme mit 

mehreren Elementen erstellen. Die Abfrage zur Erstellung selbstdefinierter Parameter-

dateien erfolgt schrittweise.  

Am Beginn steht die Auswahl der gewünschten Elemente. Hierzu werden Wasserstoff 

H, Sauerstoff O und das Elektron EA (für Redoxreaktionen) stets implizit ergänzt. Das 

Kontrollkästchen "Oceanic Salt System" bietet mit einem Klick Zugriff auf alle Elemente 

des ozeanischen Salzsystems (Na, K, Ca, Mg, SO4, Cl). 

Danach werden der Temperaturbereich und ein Ion-Ion-Wechselwirkungsmodell spezi-

fiziert. 

Zuletzt wird das Ausgabeformat gewählt: generisch (JSON-Format) oder für einen be-

stimmten Speziationscode (PHREEQC, ChemApp, EQ3/6 Vers. 8.0a und GWB) 

(Abb. 3.3). 

Das Ergebnis der Datenbankrecherche ist eine in sich geschlossene, komplette und 

konsistente Datenbasis. Sie wird momentan im ASCII-Zeichenformat angeboten, kann 

am Bildschirm angezeigt und auf den lokalen Rechner des Nutzers heruntergeladen 

werden. 
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Abb. 3.3 Screenshot der Datenabfrage „Komplexe Systeme“ 

 Literaturreferenzen (HZDR und GRS) 3.3.4

Hier wird eine spezielle Datenabfrage angeboten, welche dem Nutzer ermöglicht, alle 

zu einer ausgewählten Literaturreferenz zugeordneten Daten in tabellarischer Form 

anzuzeigen (Abb. 3.4).  

Die Schlagwörter für eine Literatur-Abfrage können entweder Teil des Autorennamens, 

des Titels oder eines mnemonischen Kurzcodes sein (wie in der Spalte "Reference ID" 

in Abb. 3.4 gezeigt; entsprechend eines im Technical Paper "Conventions for refe-

rences" definierten Schemas). 
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Abb. 3.4 Screenshot der Datenabfrage „Literaturreferenzen“ (http://www.thereda.de, 

Stand 31.07.2014) 

Für jede Literaturreferenz wird die Zahl der in THEREDA erfassten, thermodynami-

schen Daten und Wechselwirkungsparameter angegeben. Hyperlinks innerhalb der Er-

gebnistabelle führen direkt zu den entsprechenden thermodynamischen Daten und 

Wechselwirkungsparametern im Menüpunkt Einzeldatenabfrage. 
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 Datenbank (HZDR und GRS) 4

Neben der Ausfällung und Auflösung der Mineralphasen, die radioaktive Elemente ent-

halten, stellt auch die Sorption der gelösten radioaktiven Spezies an Mineraloberflä-

chen des umgebenden Wirtsgesteins einen wichtigen Aspekt für die Modellierung der 

Migration von chemotoxischen Substanzen aus einem nuklearen Endlager in die Bio-

sphäre dar. Sorption stellt dabei eine spezielle chemische Reaktion dar, die an der 

Grenzfläche zwischen einer festen Mineralphase und der wässrigen Lösung stattfindet. 

Für die Modellierung der Sorption verschiedene Oberflächenkomplexierungsmodelle 

(SCM) entwickelt worden. Die technische Plattform der THEREDA-Datenbank wurde 

dahingehend erweitert, dass Oberflächenkomplexierungsdaten der in der Literatur am 

verbreitetsten und von den geochemischen Modellierungsprogrammen unterstützten 

Oberflächenkomplexierungsmodelle verarbeitet und in separaten, von den Löslich-

keitsdaten des Pitzer-Wechselwirkungsmodelles vollständig unabhängigen Tabellen 

gespeichert werden können (Diffuse Double-Layer (DDL), Non-electrostatic (NE), 

Constant Capacitance (CC), 1pK-Basic Stern (1pK-BS)). Um diese für die Oberflä-

chenkomplexierung notwendigen Daten speichern zu können, wurde die Datenbank 

um folgende Tabellen erweitert: 

• SurfaceComplexationModel 

Diese Tabelle enthält die Liste der von der THEREDA-Plattform unterstützten 

Oberflächenkomplexierungsmodelle sowie eine Beschreibung inklusive Refe-

renz. 

• Area 

Die spezifische Oberfläche ist ein Attribut zu einer zugehörigen Mineralphase. 

Daher wird diesen Werten die neue, oberflächenbezogene Kategorie "S" zuge-

wiesen. Diese mineral-spezifische Oberfläche wird unter Verwendung der SI-

Einheit m²/g gespeichert. Eine Check-Funktion wurde implementiert, um falsche 

Dateneingaben zu verhindern. Somit ist es nur möglich, Oberflächenwerte für 

die Phasen mit dem Aggregatzustand "s" einzugeben, Einträge mit den Phasen 

"aq" und "g" jedoch werden verhindert. 

• Capacitance 

Diese Tabelle wird verwendet, um die Kapazitätsparameter, die im Constant-

Capacitance-Modell (CC) und im 1pK-Basic Stern-Modell (1pK-BS) erforderlich 
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sind, zu speichern. Diese Kapazitätsparameter sind mineralspezifisch mit der 

SI-Einheit F/m². Daher wird diesen Werten die neue, oberflächenbezogene Ka-

tegorie "S" zugewiesen. Auch in dieser Tabelle wurden Check-Funktionen im-

plementiert, die falsche oder sinnfreie Eingaben (falsches Oberflächenkomple-

xierungsmodell bzw. falsche Phasen ("aq" oder "g")) verhindern. 

• Data_Standard_SCM_{DDL, CC, NE, 1pKBS} 

In Analogie zu den Ion-Ion-Wechselwirkungsmodellen in wässriger Lösung 

(EDH, SIT, Pitzer) ist für jedes unterstützte Oberflächenkomplexierungsmodell 

(DDL, CC, NE, 1pKBS) eine eigene Daten-Tabelle eingerichtet worden. Alle 

diese Datentabellen sind strukturell identisch und entsprechen in ihrem Aufbau 

den bereits bestehenden Tabellen der Ion-Ion-Wechselwirkungsmodelle. Ledig-

lich der Primärschlüssel innerhalb dieser Tabellen setzt sich anders zusammen; 

als eine Kombination von Phasenkonstituent (PCon), Datentyp (DataType) und 

der sorbierenden Mineralphase (Phase). Diese Tabellen wurden analog der be-

stehenden Tabellen für die thermodynamischen Daten benannt: 

- Data_Standard_SCM_DDL (für das Diffuse Double-Layer Modell) 

- Data_Standard_SCM_CC (für das Constant-Capacitance-Modell) 

- Data_Standard_SCM_NE (für das Non-electrostatic-Modell) 

- Data_Standard_SCM_1pKBS (für das 1pK-Basic Stern-Modell) 

 

In diesen Tabellen werden die folgenden Informationen gespeichert: 

- LOGK298 (Thermodynamische Gleichgewichtskonstante bei 298,15 K) 

- DFG298 (molare Standard-Gibbs-Bildungsenergie für die Bildung aus 

den Elementen bei 298,15 K) 

- SSD298 (Oberflächen-Bindungsstellendichte (Surface site density, 

SSD) für die spezifische Mineralphase bei 298,15 K) 

Auch in diesen Datentabellen wurden verschiedenste Check-Funktionen eingebaut, 

welche Falscheingaben verhindern sollen. Oberflächenkomplexbildungsreaktionen 

werden in THEREDA in Analogie zu Komplexbildungs-, Fällungs- oder Lösereaktionen 

behandelt. Da diese Reaktionen jedoch nicht in einer homogenen Phase, sondern an 
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der Phasengrenzfläche von Mineral und wässriger Phase ablaufen, wurden zwei neue 

Typen von Phasenkonstituenten (PConType) eingeführt: "SurfacePrimary" und 

"SurfaceProduct". Detailliertere Informationen zur Struktur der Datenbank, den Tabel-

len, internen Berechnungen etc. sind im THEREDA Technical Paper “Technical Docu-

mentation of THEREDA: Databank” dokumentiert. 

Um die technische Umsetzung der Integration von Oberflächenkomplexierungsmodelle 

(SCM) in THEREDA sowie der Parser-Funktion zu testen, wurde ein realistischer Test-

fall für ein relevantes Schadstoff-Mineral-System definiert. Als Testfall wurde die Sorp-

tion des wichtigsten endlagerrelevanten Schadstoffes (Uran (VI)) an natürlichen, san-

digen Sedimenten ausgewählt. Aufgrund seiner Mobilität in oxidierenden Umgebungen 

und seiner langen Halbwertszeit von 4,5·109 Jahren (238Uran) spielt die Sorption dieses 

Radionuklides an den Mineralphasen im Deckgebirge über einem Endlager eine große 

Rolle. Die Hauptmineralphasen und damit signifikante Sorptionsmittel für das Radio-

nuklid sind Quarz (SiO2), Muskovit (KAl3Si3O10(OH)2) und Goethit (FeOOH). Für diese 

Mineralstoffe wurden alle aktuell veröffentlichten SCM-Parameter (z. B. die spezifische 

Oberfläche (SSA) in m²/g, die Oberflächen-Bindungsstellendichte (SSD) in sites/nm², 

log K-Werte der Protolyse und Oberflächenkomplexreaktionen) für das Diffuse Double-

Layer-Modell (DDL) zusammengestellt, kritisch bewertet und als Test-Datensätze in die 

THEREDA-Datenbank eingegeben. Die so gewonnenen Erkenntnisse sind für die zu-

künftige Weiterentwicklung der Benutzeroberfläche von THEREDA (DB-Control) hin-

sichtlich der Implementierung der SCM-Parameter an die Firma LINEAS gegeben wor-

den, welche als Unterauftragnehmer der GRS diese Benutzeroberfläche in enger Ab-

stimmung auch mit dem HZDR entwickelt hat.
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 Dokumentation (alle) 5

 Technical Paper 5.1

In den Technical Paper werden alle Informationen abgelegt, die der Dokumentation 

oder Begründung von Daten in THEREDA dienen, die aber aus verschiedenen Grün-

den nicht in den durch die Datenbank vorgegebenen Strukturen gespeichert werden 

können.  

Folgende Technical Paper wurden bisher frei gegeben. In Klammern ist die jeweilige 

Revisionsnummer angegeben. 

1. Dielectric Constant, Vapor Pressure, and Density of Water and the Calculation 

of Debye-Hückel Parameters ADH, BDH, and A(phi) for Water (1.0) 

2. Temperature Function of the Ionization Constant of Water (1.0) 

3. Guideline for the Creation of Identifiers for Phase Constituents and Phases 

(1.0) 

4. Technical Documentation of THEREDA: Databank (3.5.0.0) 

5. Conventions for References (1.0) 

6. Elements and Criteria of Quality Assurance for Data Input and Assessment 

(2.0) 

7. JSON formatted generic database structure (1.0) 

8. Calculation of the fugacity of H2O (1.0) 

9. Thermodynamic standard functions for pure water (1.0) 

Weitere Technical Paper befinden sich in Vorbereitung. Die oben aufgeführten Doku-

mente sind öffentlich zugänglich (https://www.thereda.de/de/dokumente/dokumente-

fuer-nutzer). Darüber hinaus existieren weitere Technical Paper, die lediglich internen 

Zwecken dienen, und nicht für die Weitergabe nach außen bestimmt sind.  
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 Test-Rechnungen 5.2

Test-Rechnungen dienen mehrere Zwecken: 

1. Überprüfung der in der Datenbank vorgenommenen, automatisch abgelaufenen 

internen Umrechnungen zwischen verschiedenen thermodynamischen Daten-

typen; 

2. Überprüfung des ausgelieferten generischen Datenformats (JSON); 

3. Überprüfung der Verwendbarkeit der ausgelieferten Parameterdateien für die 

Programme GWB, PHREEQC, CHEMAPP und EQ3/6; diese werden beim Ex-

port aus dem generischen Datenformat erstellt;  

4. Nachweis, dass mit den vier unterstützten Rechenprogrammen bei gleicher 

Aufgabenstellung auch die gleichen Ergebnisse produziert werden. 

Jede Testrechnung stellt eine Datenfreigabe ("Data Release") dar, dem eine laufende 

Nummer zugeordnet wird. Der Haupteditor jeder Datenfreigabe (üblicherweise die Per-

son, die für die jeweils überprüften Daten verantwortlich zeichnet), erstellt ein Doku-

ment, dessen Struktur bei allen Datenfreigaben gleich bleibt. In diesem wird genau 

dargelegt, welche Rechnungen mit den verschiedenen unterstützten Codes durchge-

führt werden müssen. Der Haupteditor generiert auch die Parameterdateien, mit denen 

gearbeitet werden muss.  

Die Entscheidung, wer im Verbund mit welchem Code arbeitet, orientiert sich an der 

jeweiligen Expertise. Obgleich diese Aufteilung immer wieder neu festgelegt wird, hat 

sich in den vergangenen Jahren die folgende Aufteilung ergeben: HZDR-GWB, AFC-

PHREEQC, KIT-EQ3/6, CHEMAPP-GRS. Erst nachdem eine Ergebnisgleichheit unter 

allen Codes festgestellt werden kann, wird das Dokument fertiggestellt.  

Für alle Rechnungen mit allen Codes werden die verwendeten Skripte gespeichert. 

Diese sowie das Dokument gehen anschließend in ein Review. Erst nach abgeschlos-

senem Review bzw. nach einer ggf. erforderlich werdenden Überarbeitung des Doku-

ments erfolgt eine Datenfreigabe. 

Es wird angestrebt, für die Reviews in verstärktem Maße auch externe Fachleute zu 

gewinnen.
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 Uran (HZDR) 6

Die aquatische Chemie und Thermodynamik von hexavalentem Uran U(VI) und tetra-

valentem Uran U(IV) sind von großer Bedeutung für die geochemische Modellierung in 

endlagerrelevanten Systemen. Für THEREDA bildet die Datenzusammenstellung der 

OECD/NEA (NEA-TDB) [GRE/FUG1992], [GUI/FAN2003] die Hauptquelle für die 

thermodynamischen Daten der wässrigen und festen Uranspezies, obwohl diese Da-

tenauswahl das Pitzer-Modell für die Korrektur des Ionenstärkeeffektes (Ion-Ion-

Wechselwirkung) nicht berücksichtigt. Daten ohne Relevanz für Endlagerbedingungen 

in Deutschland und die geochemische Modellierung von Radionukliden in aquatischen 

Systemen wurden jedoch nicht aus der NEA-TDB übernommen. Dies betrifft  z. B. Da-

ten für Gase wie UF6, Daten für Komplexe mit nicht relevanten Liganden wie Bromide, 

Iodide, Daten für Hochtemperaturphasen und Daten für leicht lösliche Festphasen wie 

Chloride und Nitrate. 

Um den Pitzer-Ansatz verwenden zu können, wurden neuere veröffentlichte Arbeiten 

sowie unpublizierte Arbeiten der Forschungsgruppe um Neck, Altmaier und Mitarbeiter 

(KIT-INE) berücksichtigt. Ihre Arbeiten (z. B. [NEC/FAN2001]) sind auch die Primär-

quelle für die Pitzer-Koeffizienten für Uran im System der ozeanischen Salze mit den 

Elementen Na, K, Mg, Ca, Cl, S, C. Mit Ausnahme einiger relevanter Festphasen und 

soweit nicht anderweitig erläutert, werden nur thermodynamische Daten, für die gleich-

zeitig konsistente Pitzer-Koeffizienten für Uran mit dem System der ozeanischen Salze 

verfügbar sind, mit den entsprechenden Parameterfiles für die Nutzer in THEREDA 

freigegeben (Dateneinträge in den Datenbanktabellen "data_standard_pitzer"), obwohl 

die Datenbestände in THEREDA selbst umfangreicher sind. 

Auf Grund ihrer strengen Qualitätsanforderungen ist die NEA-TDB sehr restriktiv und 

daher unvollständig für umfangreiche Modellierungsberechnungen realer Systeme. Die 

THEREDA-Datenbasis zielt daher auch auf die Einbeziehung thermodynamischer Da-

ten weiterer fester Sekundärphasen, die sich im Abfallmaterial, dem Backfill und im 

Wirtsgestein bilden können. 

Bezüglich einer Zusammenstellung der ausgewählten Spezies mit deren Bildungsreak-

tionen (in der für die Erzeugung der Parameterfiles erforderlichen Schreibweise bezüg-

lich der primären und sekundären Masterspezies als Edukte), der thermodynamischen 

Daten und der Pitzer-Koeffizienten sowie der Diskussion zur Datenauswahl wird auf 

den ausführlichen Abschlussbericht [RIC/BOK2014] verwiesen. An dieser Stelle sollen 
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lediglich die für die Nutzer bisher frei gegebenen Spezies und die jeweils entsprechen-

de Literaturreferenz zusammengefasst werden. 

 Tetravalente Uran-Festphasen und wässrige Spezies 6.1

Die ausgewählten Festphasen und wässrigen Spezies für tetravalentes U(IV) sind in 

Tab. 6.1dargestellt. 

Tab. 6.1 Ausgewählte U(IV)-Spezies und Festphasen 

Festphasen Referenz Spezies Referenz 
UO2(cr)a) 

Uraninite [GUI/FAN2003] U4+ [GUI/FAN2003] 

U(OH)4(am) [GUI/FAN2003] U(OH)3+ [GUI/FAN2003] 
U(OH)2(SO4)(cr) [GUI/FAN2003] U(OH)2

2+ [NEC/FAN2001] 
U(SiO4)(cr) 
Coffinite 

Neuberechnung in 
THEREDA 
[RIC/BOK2014] 

U(OH)3
+ [NEC/FAN2001] 

CaU(PO4)2·2H2O(cr)b) 
Ningoyite [MUT1965] U(OH)4(aq) [GUI/FAN2003] 

U(HPO4)2·4H2O(cr)b)
 [GUI/FAN2003] U(CO3)4

4- [GUI/FAN2003] 
  U(CO3)5

6- [RAI/FEL1998] 
  U(OH)2(CO3)2

2- [NEC/FAN2001] 
  U(SO4)2+ [RAI/RAO1999] 
  U(SO4)2(aq) [RAI/RAO1999] 

a) Flag gesetzt „“Dissociation only“: Gleichgewichts-Einschränkung, daher nicht für Löslichkeitsvoraussagen bei der ge-
ochemischen Modellierung einzusetzen 

b) Achtung: Feste Phosphate sind gegenwärtig nicht Bestandteil des Datenblockes, da sie Bestandteil einer zukünftigen 
Datenfreigabe werden. Die Daten können aber gleichwohl durch den Nutzer eingesehen werden. 

 Hexavalente Uran-Festphasen und wässrige Spezies 6.2

Die ausgewählten Festphasen und wässrigen Spezies für hexavalentes U(VI) sind in 

Tab. 6.2 dargestellt. 

 



 

Tab. 6.2 Ausgewählte U(VI)-Spezies und -Festphasen 

Festphasen Referenz Gelöste Spezies Referenz 
UO3∙2H2O(cr) Metaschoepite [ALT/BRE2004] UO2

2+ [GUI/FAN2003] 
Ca(UO2)O4(OH)6·8H2O(cr) Becquerelite [GUI/FAN2003] UO2(OH)+ [GUI/FAN2003] 
Na(UO2)O(OH)(cr) 
(=0.5Na2U2O7·H2O(cr)) Clarkeite [ALT/BRE2004] UO2(OH)2(aq) [GUI/FAN2003] 

K2(UO2)6O4(OH)6·7H2O(cr) Compreignacite [GOR/FEI2008] UO2(OH)3
- [GUI/FAN2003] 

Na2(UO2)6O4(OH)6·7H2O(cr) 
Na-Compreignacite [GOR/FEI2008] UO2(OH)4

2-
 [ALT/BRE2004] 

CaU2O7·3H2O(cr) [ALT/NEC2006] (UO2)2(OH)2
2+ [GUI/FAN2003] 

Na4UO2(CO3)3(cr) Cejkaite [GUI/FAN2003] (UO2)3(OH)4
2+ [GUI/FAN2003] 

UO2(CO3)(cr) Rutherfordine [GUI/FAN2003] (UO2)3(OH)5
+ [GUI/FAN2003] 

KUO2(SiO3OH)(UO2)·H2O(cr) Boltwoodite [SHV/MAZ2011] (UO2)3(OH)7
- [GUI/FAN2003] 

NaUO2(SiO3OH)(UO2)·H2O(cr) 
Na-Boltwoodite [SHV/MAZ2011] (UO2)4(OH)7

+ [GUI/FAN2003] 

(UO2)2(SiO4)2·H2O(cr) Soddyite [GUI/FAN2003] UO2(CO3)(aq) [GUI/FAN2003] 
Ca(UO2)2(SiO3OH)2·5H2O(cr) Uranophane [SHV/MAZ2011] UO2(CO3)2

2- [GUI/FAN2003] 
K2(UO2)2(Si2O5)3·4H2O(cr) Weeksite [HEM1982] UO2(CO3)3

4- [GUI/FAN2003] 
Na2(UO2)2(Si2O5)3·4H2O(cr) Na-Weeksite [GUI/FAN2003] (UO2)2(CO3)(OH)3

- b) [GUI/FAN2003] 
Mg(UO2)2(SiO3OH)2·6H2O(cr) Sklodowskite [HEM1982] (UO2)3O(OH)2(HCO3)+b) [GUI/FAN2003] 
Ca(UO2)2(Si2O5)3·5H2O(cr) Haiweeite [HEM1982] (UO2)11(CO3)6(OH)12

2- b) [GUI/FAN2003] 
UO2SO4·2.5H2O(cr) [GUI/FAN2003] UO2(SO4)(aq) [GUI/FAN2003] 
UO2SO4·3H2O(cr) [GUI/FAN2003] UO2(SO4)2

2- [GUI/FAN2003] 
UO2SO4·3.5H2O(cr) [GUI/FAN2003] Ca2UO2(CO3)3(aq)c) [RIC/BOK2014] 

29 



 

Tab. 6.2 (Forts.)Ausgewählte U(VI)-Spezies und -Festphasen 

Festphasen Referenz Gelöste Spezies Referenz 
Ca(UO2)2(PO4)3·3(H2O)(cr) 
Autunitea) [GOR/SHV2009] CaUO2(CO3)3

2- c) [DON/BRO2006] 

Mg(UO2)2(PO4)2(cr) 
Saleeitea) [MUT/HIR1968] MgUO2(CO3)3

2- c) [RIC/BOK2014] 

UO2(HPO4)·4H2O(cr) 
Chernikovite (H-Autunite)a) [GUI/FAN2003] UO2SiO(OH)3

+ [GUI/FAN2003] 

(UO2)3(PO4)2·4H2O(cr)a) [GUI/FAN2003]   
(UO2)3(PO4)2·6H2O(cr)a)  [GUI/FAN2003]   
UO2(H2PO4)2·3H2O(cr)a) [GRE/FUG1992]   

 

a) Achtung: Feste Phosphate sind gegenwärtig nicht Bestandteil des Datenblockes, da sie Bestandteil einer zukünftigen Datenfreigabe werden, die Daten können aber gleichwohl durch den Nutzer 
eingesehen werden. 

b) Spezies wurde mit Einschränkungen ausgewählt (Zulassung zur Modellierung in Verantwortung des Nutzers), da keine Pitzer-Koeffizienten verfügbar und gemäß [NEC/FAN2001] Stöchiometrie 
und Bildungskonstanten nicht hinreichend bestätigt sind. 

c) Spezies wurde mit Einschränkungen ausgewählt (Zulassung zur Modellierung in Verantwortung des Nutzers), da Bedeutung für das Umweltverhalten und die Mobilität von Uran unter natürlichen 
Bedingungen bestätigt wurde, aber keine Pitzer-Koeffizienten zur Verfügung stehen. 
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 Andere Radionuklide (KIT) 7

 Dreiwertige Actiniden: Pu(III), Am(III), Cm(III) und die Lanthaniden 7.1
Nd(III) und Sm(III) 

Bei den dreiwertigen Radionukliden handelt es sich um die Actiniden Plutonium 

(Pu(III)), Americium (Am(III)) und Curium (Cm(III)), sowie das Spaltprodukt Samarium 

(Sm(III)). Neptunium und Uran sind als dreiwertige Elemente auch bekannt, spielen 

aber unter endlagerrelevanten Bedingungen keine Rolle. Als chemisches Analogon 

wurde auch das Lanthanid Neodym (Nd(III)) betrachtet, das infolge der gleichen La-

dung und ähnlichem Ionenradius wie die Actiniden, ein ähnliches chemisches Verhal-

ten zeigt. 

Da es für das Sm(III) keine verlässlichen und konsistenten Daten in der Literatur gibt, 

wurden die thermodynamischen Daten der aquatischen Spezies von Nd(III) oder 

Am(III) bzw. Cm(III) als chemisch analoge Spezies verwendet. 

Für die wässrigen und festen Spezies von Pu(III) wurden ebenfalls keine Bildungs-

konstanten und Pitzer-Parameter selektiert. Stattdessen wurden die log β und Pitzer-

Parameter von Am(III)-Spezies für die wässrigen Pu(III)-Spezies verwendet. Für die 

festen Pu(III)-Spezies wird aber abgeraten, ebenfalls Analogiewerte von Am(III) zu 

übernehmen, da dies zu sehr großen Abweichungen führen kann. Die bestehenden 

Datenlücken für Pu(III) werden derzeit in einer Doktorarbeit am INE bearbeitet mit dem 

Thema: Pu-Löslichkeit unter reduzierten Bedingungen in verdünnten bis konzentrierten 

NaCl und MgCl2-Lösungen.  

 Americium Am(III) 7.1.1

In NaCl und NaClO4-Lösungen im pH-Bereich von 5-13 dominieren die mononuklearen 

Hydrolyse-Spezies Am(OH)n
3-n mit n = 1-3 die wässrige Speziation von Am 

[NEC/ALT2009]. Für THEREDA wurde das Pitzer-Modell von [NEC/ALT2009] über-

nommen, die auf den Gleichgewichtskonstanten von [GUI/FAN2003] basieren. Nur in 

den alkalischen Lösungen mit OH-Konzentrationen >3 M wird ein Anstieg der Americi-

um-Konzentration beobachtet, die durch die Bildung des Am(OH)4
--Komplex 

[NEC/ALT2009] beschrieben werden kann. In ihrer TRLFS-Studie in alkalischem 

CaCl2-Lösungen beobachteten [RAB/ALT2008] die Bildung von Tri-, Tetra- und Hexa-
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hydroxo-Komplexe der Zusammensetzung Cap[Cm(OH)n]2p+3-n. [NEC/ALT2009] schlos-

sen diese Komplexe in ihr Löslichkeitsmodell ein, das auch für die THEREDA-

Datenbasis ausgewählt wurde. 

Die Stabilitätskonstanten für die Bildung des Feststoff Am(OH)3(cr) und Am(OH)3(am) 

im Modell von [NEC/ALT2009] stimmen mit den selektierten Werten von der NEA 

[GUI/AN2003] überein. Die Kinetik der Bildung des kristallinen Feststoffs aus der 

amorphen Spezies Am(OH)3(am) ist nicht klar, sodass man innerhalb des Projekts ent-

schieden hat, die Festphase Am(OH)3(cr) zwar zu übernehmen, aber die Daten nicht in 

der Parameterdatei für Anwender zu exportiert.  

Die Bildung von ternären Ca-Cm(III)-Hydroxo-Komplexen in CaCl2-haltigen Lösungen 

wurde mittels TRLFS von [RAB/ALT2008] identifiziert. Mit diesen Spezies und den da-

zugehörigen thermodynamischen Daten wurde ein umfassendes Pitzer-Modell von 

[NEC/ALT2009] abgeleitet. Unter alkalischen Bedingungen führen diese Komplexe zu 

einer Erhöhung der Löslichkeit und sind bei der Modellierung solcher Systeme daher 

zwingend zu berücksichtigen. Der Datenbestand von [NEC/ALT2009] mit den Bil-

dungskonstanten der ternäre Komplexe für Am (III) in Analogie zu Cm (III) sowie den 

Pitzer-Koeffizienten für die Wechselwirkung mit Ca2+ und Cl-, wurden für THEREDA 

ausgewählt. 

Die thermodynamischen Daten und die dazugehörigen Pitzer-Parameter für Am(III)-

chlorid-Komplexe von [NEC/ALT2009] wurden für THEREDA ausgewählt. Diese Daten 

basieren auf den Cm(III)-TRLFS-Studien von [KON/FAN1997] und [FAN/KIM1995].  

Die Komplexierung von Am(III) mit Carbonat-Ionen wurde unter verschiedenen experi-

mentellen Grenzbedingungen untersucht und sind in [NEC/FAN1998], [SIL/BID1995] 

und [GUI/FAN2003] beschrieben. Die Carbonate-Komplexierung von Am(III) kann 

durch ein relativ einfaches Modell mit dem Mono-, Di- und Tri-Carbonat-Komplex 

Am(CO3)n
3-2n mit n = 1-3 beschrieben werden. Während einige Autoren Hinweise auf 

die Bildung eines Cm(CO3)4
5- oder Ln(CO3)4

5- Komplex finden, konnte ein solcher Tet-

racarbonat-Komplex für Am nicht identifiziert werden. Dieses Thema wird in der Lang-

fassung des Abschlussberichts eingehender diskutiert. Die log K°-Werte von 

[GUI/FAN2003] sind innerhalb der gegebenen Unsicherheiten gleich den Werten von 

[NEC/FAN1998]. Obwohl die Pitzer-Parameter von [NEC/FAN1998] in Kombination mit 

den eigenen Bildungsdaten abgeleitet wurden und daher ein konsistenter Parameter-

satz bildet, haben wir entschieden, die NEA-Werte von [GUI/FAN2003] für die Bil-
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dungskonstanten auszuwählen zusammen mit dem Pitzer-Parametersatz aus 

[NEC/FAN1998]. Innerhalb der experimentellen Unsicherheiten führt dies zu vernach-

lässigbaren Abweichungen bei der Modellierung. 

Die thermodynamischen Daten - Bildungskonstante der Festphase - der Am(III)-

Carbonat-Festphase wurden von der NEA-TDB-Datenauswahl [GUI/FAN2003] über-

nommen. Diese Daten gelten als zuverlässig und sind konsistent mit THEREDA . 

 Vierwertige Actiniden: Th(IV), Np(IV), Pu(IV) sowie die Elemente Tc(IV) 7.2
und Zr(IV)  

 Thorium Th(IV)  7.2.1

Die thermodynamische Daten von Thorium und seine wässerigen Spezies wurden von 

der NEA evaluiert und in der OECD/NEA Serie "Chemical Thermodynamics" 

[RAN/FUG2009] veröffentlicht. Diese NEA-TDB-Datenauswahl berücksichtigt nicht die 

Korrektur der Ionenstärke-Effekte nach dem Pitzer-Modell, sondern nach dem SIT-

Modell. Für THEREDA wurden diese thermodynamischen Daten deshalb nicht berück-

sichtigt. Stattdessen wurde eine Reihe von Publikationen aus den Arbeitsgruppen von 

Rai, Felmy und Mitarbeiter sowie Neck, Altmaier und Mitarbeiter als Hauptdatenquelle 

herangezogen. Diese Untersuchungen erlauben eine Auswahl von thermodynami-

schen Daten für die Th-Hydrolyse, -Löslichkeit und -Carbonat-Komplexierung mit Pit-

zer-Ansatz, obgleich auf Kosten einiger Mängel bezüglich der Bildung der Hydrolyse-

Spezies und den Th-Carbonat-Komplexen bei niedrigen Carbonat-Konzentrationen. 

Th(IV) hat eine sehr komplexes Hydrolyse-Schema, wie es in sehr vielen Publikationen 

in der Literatur und entsprechend in dem NEA-TDB-Review [RAN/FUG2009] aufge-

zeigt wird. Letzteres wählten bis zu 9 Hydrolyse Spezies aus, nämlich Th(OH)3
+, 

Th(OH)2
2+, Th(OH)4(aq), Th2(OH)2

6+, Th2(OH)3
5 +, Th4(OH)8

8+, Th4(OH)12
4+, Th6(OH) 14

10+ 

und Th6(OH)15
9+. Diese Auswahl zeigt eine große Anzahl von Oligomeren mit einer 

sehr hohen Ladung (bis +10), die diese Spezies sehr sensitive auf Änderungen in der 

Ionenstärke macht. 

Im Gegensatz zu der großen Anzahl von experimentellen Arbeiten zur Löslichkeit und 

Hydrolyse von Th(IV) in verdünnten Lösungen gibt es kaum Untersuchungen bei sali-

naren Bedingungen. In den Arbeiten von [RYA/RAI1987, FEL/RAI1991, FEL/RAI1992, 



34 

ROY/VOG1992, RAI/FEL1997, FEL/RAI1999, RAI/MOO2000] in verdünnten bis zu 

konzentrierten NaCl-Lösungen, wird ein vereinfachtes Hydrolyse-Schema vorgeschla-

gen, unter Berücksichtigung der Spezies Th4+ und Th(OH)4(aq), dass im Gleichgewicht 

mit dem Festkörper ThO2(am,hyd) steht. Das Schema wurde für THEREDA übernom-

men, da es zurzeit kein besseres chemisches Modell in Verbindung mit dem Pitzer-

Modell gibt. Allerdings wurden die in diesen Arbeiten dazugehörigen Bildungskonstan-

ten verworfen und nur die Pitzer-Parameter ausgewählt. Die Bildungskonstanten wur-

den aus [RAN/FUG2009] ausgewählt. Dieses Aktivitätsmodell erklärt gut den Trend der 

Th(IV)-Löslichkeit bis zu Ionenstärken von 6.0 m NaCl-Lösungen im pH-Bereich 3-5 

[RAI/FEL1997]. 

Die umfangreichen Löslichkeitsuntersuchungen mit Th(OH)4(am) von Altmaier und Kol-

legen in verdünnten bis konzentrierten CaCl2-Lösungen [ALT/NEC2008, 

FEL/NEC2010] ist als Ausgangspunkt ausgewählt worden, um die löslichkeitsbestim-

mende Festphase von Th(IV) zu definieren. Höchstwahrscheinlich ist die wichtigste 

Hydrolyse-Reaktion von Th(IV) – wie von U(IV), Np(IV) und Pu(IV) –die Bildung von 

Th(OH)4(aq). Diese Spezies kontrolliert die wässrige Chemie im pHc-Bereich von 6 bis 

14, mit Ausnahme der konzentrierten CaCl2-Lösungen. Hier wird die Spezies 

Ca4[An(OH)8]4+ dominierend bei pH-Werten größer als 11. Eine Reihe von Testrech-

nungen mit den von THEREDA ausgewählten Daten wurden mit Rechencodes GWB, 

PHREEQC, EQ3/6 und ChemApp durchgeführt (s. Dokument "Benchmark R07: Th(IV), 

Np(IV) und Pu(IV) Löslichkeit in NaCl, CaCl2, Na2CO3 und KHCO3 Lösungen"). Der 

Vergleich dieser Testrechnungen mit experimentellen Löslichkeitsdaten in 5.26 m 

CaCl2 [ALT/NEC2008] ist in Abb. 7.1 gezeigt. 
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Abb. 7.1 Löslichkeit von Th(OH)4(am) in 5.26 m CaCl2. Quadrate: experimentelle 

Daten von [ALT/NEC2008] 

Durchgezogene Linie: Eigene Berechnung der Löslichkeit mittels THEREDA TDB. Drei-
ecke: Test-Berechnungen mit GWB und EQ3/6 unter Verwendung der THEREDA TDB. 
pHm = molale H+-Konzentration 

Es gibt in der Literatur nur eine kleine Anzahl von experimentellen Untersuchungen 

über die Komplexierung von Th(IV) mit Carbonat bei hohen Ionenstärken 

[FEL/RAI1997, ALT/NEC2005, ALT/NEC2006]. Die Arbeiten von Felmy et al. 

[FEL/RAI1997] waren die Basis für die Datenauswahl bezüglich der Bildung von 

Th(IV)-CO3-Komplexen bei hohen Ionenstärken. Die Chlorid-Komplexierung von Th(IV) 

(bis zu 6 m Cl–) wurde nicht über eine Komplexbildungskonstante beschrieben, son-

dern ist in den Pitzer-Ionen-Wechselwirkungs-Parametern zwischen Th4+ und Cl– ent-

halten. Dieses wird sehr gut deutlich in einem großen negativen Wert von β(2) 

[RAI/FEL1997]. 

 Protactinium(IV) 7.2.2

Es gibt nur wenige Untersuchungen zum Pa4+, die weitgehend nur die Extraktionsei-

genschaften betrachten bzw. von theoretischem Interesse sind. Es wird erwartet, dass 

Pa(IV) ähnliche chemische Eigenschaften wie die anderen vierwertigen Actiniden 

(Th4+, U4+, Np4+ und Pu4+) zeigt. Deswegen kann hier das Prinzip der chemischen Ana-

logie angewendet werden, zum Abschätzen von thermodynamischen Daten, hier Kom-

plexbildungskonstanten und Wechselwirkungs-Parametern. Da das Pa4+-Aquoion gut 
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definiert ist und unter sehr sauren Bedingungen existiert, wurde es als „Primary Master 

Species“ von Protactinium in THEREDA definiert. Die Hydrolyse von Pa(IV) wurde von 

[GUI/BOU1968],  und [DUP/GUI1977] experimentell untersucht und diese Ergebnisse 

wurden von [BAE/MES1976] und [TAR/FOU2005] neu interpretiert. THEREDA beruft 

sich dabei auf die von [TAR/FOU2005] angewandte Brown-Wanner-Theorie (BWT) zur 

Vorhersage von thermodynamischen Daten mit dem Vergleich von experimentellen 

Np(IV)- und Pu(IV)-Daten. Allerdings ist eine solche theoretische Vorhersage von 

thermodynamischen Daten ist für eine Festphase sehr ungenau. Für das Pa(OH)4(am) 

als Hauptfestphase für Pa(IV) wurden die Löslichkeitsdaten deswegen aus allen be-

kannten theoretischen und experimentellen Daten von vierwertigen Actiniden interpo-

liert. Dieser Wert wurde von THEREDA selektiert; es ist aber ein Schätzwert mit einer 

relativ großen Unsicherheit. 

 Neptunium(IV) 7.2.3

Die NEA-TDB selektierte eine Np(IV)-Hydrolyse-Schema mit den Spezies Np(OH)3+, 

Np(OH)2
2+ und Np(OH)4(aq). Aufgrund des Fehlens von weiteren experimentellen Ar-

beiten, um die benötigten Pitzer-Ionen-Wechselwirkungsparameter für die Np(IV)-

Hydrolyse-Spezies zu erhalten, wurde die NEA-TDB-Auswahl direkt in THEREDA 

übertragen. In Übereinstimmung mit [ALT/BRE2004] wurde die Auswahl um die dritten 

Hydrolyse-Spezies von Np(IV), Np(OH)3
+ erweitert, wie in [NEC/KIM2001] vorgeschla-

gen wurde. Für die fehlenden Pitzer-Ion-Wechselwirkungsparameter der betreffenden 

Spezies wurden Schätzwerte von analogen wässrigen Spezies anderer Metallionen 

eingeführt [ALT/BRE2004]. 

Es gibt nur eine einzige Arbeit, die sich mit der Komplexbildung von Carbonat mit 

Np(IV) bei höheren Ionenstärken (bis zu 6.4 m K2CO3) beschäftigt hat und die entspre-

chenden chemischen, thermodynamischen Modelle und die Pitzer-Aktivität-Modelle 

dazu liefert [RAI/HES1999a]. Rai und Mitarbeiter schlugen die Bildung der Spezies 

Np(OH)2(CO3)2
2- und Np(CO3)5

6- vor, die die Löslichkeit von Np(IV) in KHCO3 und 

K2CO3-Lösungen unter alkalischen bis hyperalkalischen Bedingungen erklären. Trotz 

der allgemeinen Anerkennung der gemischten Komplexe Np(OH)x(CO3)y
4-x-2y, hat die 

NEA nur die Spezies Np(CO3)4
4- und Np(CO3)5

6- ausgewählt. [ALT/BRE2004] haben 

neben dem Tetracarbonat- und dem Pentacarbonat-Komplex noch zusätzlich drei wei-

tere ternäre Spezies eingeführt, nämlich Np(OH)2(CO3)2
2-, Np(OH)4CO3

2- und 
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Np(OH)4(CO3)2
4-, basierend auf den Löslichkeitsdaten in [RAI/HES1999a] und 

[KIT/KOH2001]. 

Im Einklang mit den Th(IV)-Studien wurde das chemische und thermodynamische Mo-

dell nach [RAI/HES1999a] bevorzugt. Die Komplexe Np(CO3)4
4-, Np(OH)4CO3

2, und 

Np(OH)4(CO3)2
4-, wurden in THEREDA nicht berücksichtigt, sondern nur die Komplexe 

Np(OH)2(CO3)2
2- und Np(CO3)5

6-. Die dazugehörigen Pitzer-Parameter wurden von 

[RAI/HES1999a] und [ALT/BRE2004] abgeschätzt und in THEREDA übernommen. 

Bezüglich der Np(IV)-Chlorid-Komplexierung ist im Gegensatz zu Th(IV) der erste 

Chlorid-Komplex von Np(IV) (NpCl3+) in die Auswahl thermodynamischer Daten von 

THEREDA einbezogen worden, im Einvernehmen mit der Auswahl von [GUI/FAN2003] 

und [ALT/BRE2004]. Allerdings wurden weder SIT noch Pitzer-Parameter für die 

Wechselwirkung von NpCl3+ mit Chlorid in diesen Publikationen veröffentlicht. Diese 

Datenlücke besteht weiterhin in der aktuellen THEREDA-Datenauswahl. Das Fehlen 

dieser Ionenwechselwirkungsparameter hat keine Auswirkung auf Berechnungen unter 

endlagerrelevanten pH-Bedingungen (nahezu neutral bis alkalisch). Allerdings reflek-

tiert diese Lücke die Einschränkung des aktuellen THEREDA-Datenbestands bezüglich 

Np(IV). 

 Plutonium(IV) 7.2.4

Die NEA wählte ein Pu(IV)-Hydrolyse-Schema aus mit den Spezies Pu(OH)3+, 

Pu(OH)2
2+, Pu(OH)3

+ und Pu(OH)4(aq). Aufgrund des Fehlens von experimentellen Ar-

beiten, um die für THEREDA benötigten Pitzer-Ionenwechselwirkungsparameter für die 

Pu(IV)-Hydrolyse-Spezies zu bestimmen, wurde von THEREDA die Daten, nur Bil-

dungskonstanten, aus der NEA-TDB einbezogen. Da Pitzer-Ion-Wechselwirkungs-

parameter für diese Spezies fehlen, wurde diese aus Analogien bekannter Daten von 

vergleichbaren wässrigen Spezies abgeschätzt [ALT/BRE2004]. 

Die umfassende Löslichkeitsstudie von Pu(OH)4(am) in verdünnter konzentrierter 

CaCl2 durch [FEL/NEC2010] wurde für die Auswahl von log*β°(4,1,8) zur Bildung der 

Spezies Ca4[Pu(OH)8]4+ berücksichtigt, parallel zur Betrachtung von Th(IV) und Np(IV). 

Die Werte β(0), β(1) und CΦ in [FEL/NEC2010] für Ca4[Pu(OH)8]4+ wurden direkt in 

THEREDA übertragen. 
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Mit der Komplexbildung von Pu (IV) mit Carbonat bei erhöhten Ionenstärken beschäfti-

gen sich zwei Referenzen in der Literatur: [CAP/VIT1996] (Spektroskopie, bis zu 3 M 

NaClO4-NaHCO3-Na2CO3) und [RAI/HES1999b] (Löslichkeit, bis zu 6,2 m K2CO3). Bei-

de Quellen liefern die entsprechenden chemischen und thermodynamischen Modelle, 

wobei sowohl das SIT als auch das Pitzer-Modelle verwendet wurde, um die Komplex-

bildungskonstanten bei I = 0 abzuleiten. In beiden Fällen wurden nur je zwei Pu(IV)-

CO3-Spezies berücksichtigt um die entsprechenden spektroskopischen Resultate und 

die daraus abgeleiteten Löslichkeitsdaten zu beschreiben: Pu(CO3)4
4–, Pu(CO3)5

6– in 

[CAP/VIT1996] oder Pu(OH)2(CO3)2
2- und Pu(CO3)5

6- in [RAI/HES1999b]. Basierend 

auf diesen Studien wurden für die NEA-TDB nur die reinen Carbonat-Komplexe 

Pu(CO3)4
4–, Pu(CO3)5

6– berücksichtigt und die dazugehörigen Komplexbildungs-

konstanten ausgewählt. Obwohl die ternären Komplexe Pu(OH)x(CO3)y
4-x-2y allgemein 

anerkannt werden, wurde Pu(OH)2(CO3)2
2- von der NEA abgelehnt. Nach dem NEA-

Review sind für eine abschließende Bewertung noch weitere experimentelle Arbeiten 

notwendig. In einem anderen Review der verfügbaren thermodynamischen Daten 

schlagen [ALT/BRE2004] ein Speziationsschema mit Pu(CO3)4
4–, Pu(CO3)5

6–, 

Pu(OH)2(CO3)2
2- und den zusätzlichen ternären Spezies Pu(OH)4CO3

2- und 

Pu(OH)4(CO3)2
- vor. Die Auswahl der letzten beiden Spezies basiert auf Löslichkeitsda-

ten von [YAM/SAK1994] bei niedriger Ionenstärke. Die endgültige Selektion für 

THEREDA stützt sich auf allen experimentellen Quellen, die sich mit dem System 

Pu(IV)-CO3 bei höheren Ionenstärken beschäftigen. Für THEREDA wurden letztendlich 

die Spezies Pu(CO3)4
4–, Pu(CO3)5

6– und Pu(OH)2(CO3)2
2- ausgewählt. Die Pitzer-

Wechselwirkungskoeffizienten wurden für die Spezies Pu(CO3)5
6–

 von [RAI/HES1999b] 

und für Pu(CO3)4
4– und Pu(OH)2(CO3)2

2- von [ALT/BRE2004] übernommen. Abb. 7.2 

zeigt den Vergleich der experimentellen Löslichkeitsdaten für Pu(OH)4(am) als Funkti-

on der KHCO3-Konzentrationen aus [RAI/HES1999b] und der mit der THEREDA-TDB 

berechneten Kurve. 



39 

 
Abb. 7.2 Die Löslichkeit von Pu(OH)4(am) als Funktion der KHCO3- Konzentratio-

nen. Rote Quadrate: experimentelle Daten [RAI/HES1999b] 

Durchgezogene Linie: Eigene Berechnung der Löslichkeit mit THEREDA-Daten; schwarze 
Dreiecke und Kreuze: Testrechnungen mit PHREEQC und EQ3/6 mit THEREDA-Daten. 
Die dünnen schwarzen Linien zeigen die wässrige Pu-Speziation basierend auf der 
Pu(OH)4(am)-Löslichkeit. 

Die Chlorid-Komplexierung von Pu(IV) wurde wie die Np(IV)-Chlorid-Komplexierung 

behandelt. Der erste Chlorid-Komplex von Pu(IV) (PuCl3+) ist im Einvernehmen mit der 

Auswahl von [GUI/FAN2003] und [ALT/BRE2004] in die Auswahl thermodynamischer 

Daten von THEREDA einbezogen worden. Allerdings wurden weder SIT noch Pitzer-

Parameter für die Wechselwirkung von PuCl3+ mit Chlorid in diesen Publikationen ver-

öffentlicht. Diese Datenlücke besteht weiterhin in der aktuellen THEREDA-

Datenauswahl. Das Fehlen dieser Ionenwechselwirkungsparameter hat keine Auswir-

kung auf Berechnungen unter endlagerrelevanten pH-Bedingungen (nahezu neutral bis 

alkalisch). Allerdings reflektiert diese Lücke die Einschränkung des aktuellen 

THEREDA-Datenbestands bezüglich Pu(IV). 
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 Technetium(IV) 7.2.5

Die thermodynamischen Daten von Tc(IV) werden erst mit der Beendigung des BMWi-

Vorhabens VESPA Phase I bearbeitet, da der Datenbestand und ein adäquates che-

misches Modell unter Berücksichtigung des Pitzer-Modells nicht zur Verfügung stand.  

 Fünfwertige Radionuklide: die Actiniden Pa(V), Np(V), Pu(V) und 7.3
Am(V) 

 Protactinium Pa(V) 7.3.1

Im Gegensatz zu U(V), Np(V), Pu(V), und Am(V) ist die Struktur des fünfwertigen Pro-

tactinium-Aquoion noch immer nicht geklärt. Es wird allgemein angenommen, dass 

Pa(V) als PaO3+ existiert, obwohl ein experimenteller Beweis fehlt. Die Hydrolyse des 

Pa(V) ist so stark, dass selbst bei sehr hohen Säurekonzentrationen kein reines Pa(V)-

Ion sondern immer eine Hydrolyse-Spezies vorliegt. Erschwerend dazu kommt die 

strake Neigung zur Polymerbildung und zur Sorption an Gefäßwänden, die eine ein-

deutige Interpretation der Ergebnisse oft nicht erlaubt. Die Hydrolyse von Pa(V) wurde 

nur von wenigen Gruppen untersucht. Ein Überblick wird in [MYA/KIR2006] gegeben. 

Die zurzeit verlässlichsten experimentellen Daten findet man in [TRU/LEN2002, 

TRU/LEN2003 und LEN/TRU2003]; dort werden auch Pitzer-Wechselwirkungs-

parameter zur Verfügung gestellt. Unter Berücksichtigung eines Review von 

[VIT/PHR2007] wurden diese Daten in THEREDA übernommen. 

Bezüglich der Festphasen gibt es kaum verlässliche Daten, da weder die Festphasen 

noch die gelösten Spezies gut charakterisiert wurden. Der einzige Wert aus 

[STA/SHE1959], neu berechnet von [TAR/FOU2005], wurde für THEREDA umgerech-

net unter Berücksichtigung der in THEREDA akzeptieren Master-Spezies PaO(OH)2+ 

und damit unter Vorbehalt in den Datenbestand übernommen. Dieser Wert gilt als 

Schätzwert mit einer großen Unsicherheit und er muss durch geeignete Experimente 

noch bestätigt werden. 

Für die Chlorid-Komplexierung von Pa(V) wird in [LEN/DIG2009] Komplexbildungs-

konstanten angegeben, die allerdings nicht die Hydrolyse berücksichtigen und daher 

als ungeeignet gelten. Aus diesem Grund wurden für die Pa(V)-Chlorid-Komplexierung 

keine Bildungskonstanten ausgewählt. 



41 

 Neptunium Np(V) 7.3.2

Für Np(V) gibt es in der Literatur eine große Anzahl verlässlicher Untersuchungen. Be-

züglich der Hydrolyse-Reaktion wurden thermodynamische Daten - Komplexbildungs-

konstanten und Pitzer-Parameter - aus [GUI/FAN2003] und [ALT/BRE2004] für 

THEREDA ausgewählt. Bezüglich der Np(V)-Festphase Np2O5(hyd,s), von 

[ALT/BRE2004] als wichtige Np(V)-Spezies bezeichnet, wurden die Daten von 

[EFU/RUN1998] und [PAN/CAM1995,PAN/CAM1998] in THEREDA übernommen. Die 

Daten für die kristalline Phase Np2O5(cr) wurden gemäß dem NEA-Review verworfen. 

Da die Chlorid-Komplexierung von Np(V) sehr schwach ist, wurde von THEREDA das 

Konzept von [FAN/NEC1995, NEC/FAN1995, NEC1999, LEM/FUG2001] übernom-

men. Es wurden keine Bildungskonstanten berücksichtigt; die Wechselwirkung von 

Np(V) und Cl- wird nur über Pitzer-Wechselwirkungsparameter beschrieben, die aus 

den oben erwähnten Publikationen für THEREDA übernommen wurden.   

Für die Carbonat-Komplexierung wurden von THEREDA die folgenden Komplexe und 

Festphasen selektiert: NpO2CO3
-, NpO2(CO3)2

3-, NpO2(CO3)3
5-, NpO2(CO3)2OH4-, 

NapO2(CO3)∙3H2O(s), Na3NpO2(CO3)2(s), NaNpO2(CO3)(s), K3NpO2(CO3)2(s), 

NpO2(OH)2CO3
3-. Für diese Spezies wurden thermodynamische Daten ausgewählt, die 

im Abschlussbericht des Vorhabens detailliert beschrieben und aufgelistet werden. 

Die Sulfat-Komplexierung von Np(V) ist relativ schwach. Es gibt auch bisher keine ver-

lässlichen Bildungskonstanten in der Literatur. Wegen der schwachen Komplexierung 

schlägt THEREDA vor, die Sulfat-Komplexierung wie die Chlorid-Komplexierung nicht 

mittels einer Komplexbildung zu beschreiben, sondern über Pitzer-

Wechselwirkungsparameter. Allerdings gibt es bisher keine Pitzer-

Wechselwirkungsparameter in diesem System,  die für THEREDA ausgewählt werden 

könnten; es fehlen auch geeignete Schätzwerte aus Analogiebetrachtungen. Betrachtet 

man aber das derzeit wahrscheinliche Endlagerszenarium für Deutschland, so kann die 

Wechselwirkung zwischen NpO2
+ und Sulfat vernachlässigt werden. Die Konzentration 

an Sulfat (SO4
2-) ist in den relevanten Salzlösungen relativ gering und hat damit kaum 

einen Einfluss auf die Np(V)-Speziation. Für Szenarien mit höheren SO4
2—

Konzentrationen gibt es derzeit keine überzeugende thermodynamische Beschreibung. 
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 Plutonium Pu(V) 7.3.3

Weder Bildungskonstanten noch Pitzer-Wechselwirkungsparameter wurden für wässri-

ge Pu(V)-Spezies und feste Pu(V)-Verbindungen ausgewählt. Von THEREDA wird 

aber empfohlen, die thermodynamischen Daten - log β und Pitzer-Parameter - für 

Np(V) als chemisches Analoga für die wässrigen Pu(V)-Spezies zu verwenden. Es wird 

aber dringend davor abgeraten, diese Analogie für die Pu(V)-Festphasen zu überneh-

men, da es doch beachtliche Unsicherheiten gibt. Thermodynamische Daten für Pu(V)-

Festphasen wurden daher bisher nicht für THEREDA ausgewählt. 

 Americium Am(V)  7.3.4

Da Am(V) nur in oxidativen Milieu entsteht, wird es im Zusammenhang einer Sicher-

heitsbetrachtung eines Endlagers in tiefen geologischen Formationen als nicht relevant 

betrachtet. Deswegen wird es in THEREDA nicht berücksichtigt.  

 Sechswertige Radionuklide: die Actiniden Np(VI) und Pu(VI) 7.4

Die sechswertigen Actiniden Np(VI) und Pu(VI) werden unter den reduktiven Bedin-

gungen eines Endlagers in tiefen geologischen Formationen als nicht relevant für eine 

Sicherheitsbetrachtung eines solchen betrachtet. Sie werden deshalb vorerst in 

THEREDA nicht berücksichtigt. 

 Siebenwertige Radionuklide: das Technetium Tc(VII) 7.5

Die Daten zum Tc(VII) (TcO4
-) wurden in den bisherigen Phasen von THEREDA nicht 

bearbeitet. Erst nach Abschluss des VESPA-Vorhabens (BMWi) werden die dort erhal-

tenen Ergebnisse in THEREDA einfließen.
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 Daten für Zementminerale und ihre Reaktionsprodukte 8
(AFC) 

Aufbauend auf dem thermodynamischen Datensatz für zementhaltige wässrige Syste-

me bei 25 °C, welcher in THEREDA Phase I erstellt wurde [ALT/BRE2011], war im 

Rahmen der Phase II die Erstellung eines polythermen Datensatzes für Zementphasen 

und die Überarbeitung der Parametrisierung der aquatischen Si- und Al-Spezies das 

Ziel. Darüber hinaus wurde den Fragen nach Fe-haltigen Zementhydratphasen und zu-

sätzlich relevanten Mineralphasen als Folge der Zugabe von Zuschlagstoffen nachge-

gangen. 

Thermodynamische Daten für zahlreiche feste und aquatische Spezies wurden evalu-

iert. Daten, die sich als relevant für zementhaltige Systeme und als ausreichend be-

lastbar herausgestellt haben, wurden in die THEREDA Datenbasis eingefügt. Spezies, 

die nicht oder noch nicht zu berücksichtigen sind, wurden ebenfalls aufgenommen, je-

doch vorläufig ohne thermodynamische Daten. 

Der abgeleitete Datensatz ist gültig bis ca. 100 °C (für einige Teilsysteme auch bis zu 

maximal 300 °C). Dies ist ausreichend für die Modellierung zementhaltiger Systeme im 

Zusammenhang mit der Endlagerung nuklearer Abfälle. Es bestehen jedoch einige De-

fizite, die auf die z. T. schwache experimentelle Datenbasis zurückzuführen sind. 

 Silizium 8.1

Basierend auf den fundamentalen thermodynamischen Daten der Elemente und der 

Löslichkeit von Quarz nach CODATA [COX/WAG1989] ist der in dieser Arbeit hergelei-

tete Datensatz für feste und aquatische Si-Spezies in guter Übereinstimmung mit der 

Nagra-PSI Datenbasis [HUM/BER2002]. Einige Daten sind aus [CEMDATA2007] er-

gänzt worden. Es bestehen dennoch Unsicherheiten, welche zusätzliche Untersuchun-

gen notwendig machen: 

• Wärmekapazität der festen Si-Phasen und Si(OH)4(aq), 

• Stabilitätskonstanten der ersten und zweiten Hydrolysespezies, speziell deren 

Temperaturabhängigkeit (vgl. Abb. 8.1), 
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• Relevanz und Stabilitätskonstanten von Metall-Si-Komplexen (Metall = Na, K, 

Ca, Mg) und deren Temperaturabhängigkeit, 

• Relevanz und Stabilitätskonstanten anderer möglicher Si-Komplexe (z.B. Sul-

fat-Si-Komplex) und deren Temperaturabhängigkeit, 

• Stabilitätskonstanten und deren Temperaturabhängigkeit von polymeren Si-

Spezies (nicht für zementhaltige Systeme, aber im Rahmen anderer geologi-

scher und geotechnischer Fragestellungen relevant). 

 
Abb. 8.1 Vergleich von log K(SiO(OH)3

−) aus verschiedenen Quellen (Symbole = 

experimentelle Daten, Linien = berechnete Funktionen) 

Es existieren unterschiedliche Parametrisierungen für die Si-Löslichkeit bei annähernd 

neutralen pH-Bedingungen, die jedoch insgesamt nicht komplett und geeignet sind. Die 

im Rahmen dieser Arbeit erstellte Parametrisierung brachte eine Verbesserung 

(Abb. 8.2 und Abb. 8.3). Jedoch machen Datenstreuung und fehlende Experimente zu-

sätzliche Untersuchungen notwendig. Insbesondere sind die Systeme SiO2―HCl, 
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SiO2―KCl und SiO2―K2SO4 bei höheren Temperaturen nicht ausreichend untersucht. 

Ferner fehlen experimentell belegte Wechselwirkungsparameter von Carbonat und Bi-

carbonat mit Si(OH)4(aq). 

  

Abb. 8.2 Zwei Beispiele für die Parametrisierung der Löslichkeit von amorphem 

SiO2 in Salzlösungen bei 25 °C 

  

Abb. 8.3 Zwei Beispiele für die Parametrisierung der Löslichkeit von amorphem 

SiO2 in Salzlösungen bei Temperaturen bis 300 °C 

Von besonderer Bedeutung für zementhaltige Systeme ist das Verhalten bei hohem 

pH-Wert. Es stellte sich heraus, dass Wechselwirkungsparameter bei 25 °C nur einen 

geringen Einfluss auf die Modellierungsergebnisse haben, sofern nur monomeren Si-

Spezies betrachtet werden. Experimentelle Daten sind für basische Lösungen bei 25°C 

vorhanden. Mit zunehmendem pH-Wert und zunehmender Temperatur werden die ex-

perimentellen Daten jedoch spärlicher. Aufgrund dieser fehlenden Informationen ist es 

derzeit nicht möglich, einen kompletten und belastbaren Datensatz für die Wechselwir-

kung geladener, monomerer Si-Spezies mit den aquatischen Spezies des hexären 

Systems der ozeanischen Salze zu erstellen. Aus diesem Grund wurde vorgeschlagen, 
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die Wechselwirkungsparameter (auch) für höhere Temperaturen zu vernachlässigen. 

Mit dieser Parametrisierung ist jedoch die Modellierung bei gleichzeitig hoher Tempera-

tur und hohem pH-Wert bzw. bei gleichzeitig hohem pH-Wert und hoher Ionenstärke 

nicht empfohlen. Somit ist die Anwendbarkeit für zementhaltige Systeme solange ein-

geschränkt, bis die zuvor beschriebenen Datenlücken geschlossen sind und eine ge-

eignete Parametrisierung abgeleitet wurde. 

 Aluminium 8.2

Die thermodynamischen Daten von Gibbsit und Al3+ und Al(OH)4− sind gut bekannt. 

Die Übereinstimmung mit den zugrunde gelegten experimentellen Daten aus 

[PAL/WES1993] und anderen Studien zeigt Abb. 8.4. 

Für die Al-Hydrolysespezies zeichnet sich, wie für die Si-Hydrolysespezies, eine 

Schwäche der experimentellen Datenlage ab. Die Temperaturfunktionen der Bildungs-

konstanten aus den beiden zugrunde gelegten Datensätzen [HUM/BER2002] und 

[CEMDATA2007] zeigen für Temperaturen bis 100 °C dennoch eine gute Überein-
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stimmung (

 

Abb. 8.5). Auch ist in diesem Temperaturbereich die Übereinstimmung zu weiteren An-

gaben in der Literatur für fast alle Spezies recht gut. Auffällig ist jedoch die deutliche 

Abweichung bei Al(OH)3(aq). In Anbetracht des fundamentalen Charakters der Al-

Hydrolysespezies für die Modellierung von zementhaltigen Systemen bestehen bei hö-

heren Temperaturen z. T. Ungenauigkeiten, welche die Notwendigkeit zusätzlicher Un-

tersuchungen implizieren, insbesondere für Al(OH)3(aq). 
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Abb. 8.4 Konzentration der Al-Hydrolysespezies und totale Al-Konzentration im pH-

Bereich von 3 bis 9 bei Gibbsit-Sättigung und 25 °C nach THEREDA (rot) 

im Vergleich zu experimentellen Daten und Parametrisierungen in der Lite-

ratur (aus [PAL/WES1992], schwarz) 
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Abb. 8.5 Bildungskonstanten der Hydrolysespezies als Funktion der reziproken 

Temperatur nach [HUM/BER2002] (blau) und [CEMDATA2007] (rot) im 

Vergleich zu experimentellen Werten und Parametrisierungen in der Litera-

tur (Vergleichsabbildungen entnommen aus [BEN/PAL2001] 

Die Bedeutung aquatischer Al-Komplexe mit den wichtigsten Alkali- und Erdalkalimetal-

len ist prinzipiell bekannt. Thermodynamische Daten für diese Komplexe sind jedoch 

nur auf ein paar wenige experimentelle Untersuchungen abgestützt und sollten, wenn 

möglich, durch weitere experimentelle Untersuchungen abgesichert werden. Ähnliches 

gilt für Al-Komplexe mit anionischen Partnern. Für die Komplexe ist jeweils zu ent-

scheiden, ob die Komplexierung stark ist und daher eine entsprechende zusätzliche Al-

Komplexspezies zu berücksichtigen ist. Alternativ können Wechselwirkungsparameter 

abgeleitet werden, mit deren Hilfe das Systemverhalten korrekt modelliert werden 

kann. Solche Wechselwirkungsparameter existieren in der Literatur, jedoch sind sie 

nicht mit den hier abgeleiteten thermodynamischen Daten kompatibel. Ein gänzlich 
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neuer Satz an Wechselwirkungsparametern konnte nicht erstellt werden, insbesondere 

wegen fehlender Daten zu Wechselwirkungen mit den Ionen des hexären Systems. 

Hier besteht noch Untersuchungsbedarf. Vorübergehend wurden die entsprechenden 

Komplexe als Modellspezies eingeführt und erlauben zumindest bei niedrigeren Ionen-

stärken eine adäquate Modellierung. Polymere Al-Spezies sind bekannt und einige 

thermodynamische Daten existieren. Sie sind jedoch in zementhaltigen Systemen nicht 

relevant. 

 Zementphasen 8.3

Für nahezu alle Zementphasen und Korrosionsprodukte, für die in Phase I thermody-

namische Daten bei 25 °C bereitgestellt wurden, konnten auch polytherme Daten be-

reitgestellt werden. Aus-nahmen sind Kerolith, Sepiolit und Kuzelsches Salz. 

Zusätzliche feste Phasen, die bei erhöhten Temperaturen relevant werden könnten, 

wie Böhmit, sind gut bekannt. Eine geeignete thermodynamische Beschreibung bis zu 

150 °C wurde abgeleitet. Die thermodynamische Beschreibung einer amorphen Phase, 

Al(OH)3(am), welche üblicherweise die dominante Al-Hydroxidphase in zementbasier-

ten Systemen ist, ist ebenfalls als geeignet angesehen und übernommen worden. 

Neuere Studien weisen auf eine mikrokristalline Phase mit niedrigerer Löslichkeit hin. 

Wenn diese mikrokristalline Phase, Al(OH)3(mcr), bestätigt wird, muss sie in der 

THEREDA Datenbasis berücksichtigt werden. Bisher ist sie nur ohne thermo-

dynamische Daten aufgenommen. 

Die thermodynamischen Daten der Calciumaluminathydrate stimmen im Wesentlichen 

mit den Daten aus [CEMDATA2007] überein und sind als sehr gut abgesichert anzu-

sehen. 

Die vorhandenen polythermen Daten für C-S-H Phasen haben sich als weitgehend 

ausreichend für Lösungen mit niedrigen Ionenstärken erwiesen (Abb. 8.6). Es beste-

hen jedoch bei höheren Temperaturen Ungenauigkeiten, z.B. bezüglich der Struktur, 

die eine weitere Untersuchung rechtfertigen. Mit höheren Ionenstärken steigt die Nei-

gung z. B. Na oder Al in nennenswerten Mengen aufzunehmen. Somit ist die Verwen-

dung einfacher thermodynamischer Löslichkeitsmodelle nicht mehr ausreichend. Sorp-

tions- oder Ionenaustauschmodelle sind nötig, um die Löslichkeit solcher Na- und/oder 
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Al-substituierten C-S-H Phasen zu beschreiben, waren aber nicht Teil der durchzufüh-

ren-den Arbeiten 

Die M-S-H Phasen müssen in jedem Fall besser untersucht werden und zwar die mög-

lichen Formen, deren Relevanz und ggf. die zugehörigen thermodynamischen Daten. 

Im Gegensatz zu 25 °C, wo diese Phasen nur selten und in sehr geringen Mengen be-

obachtet wurden, könnten diese Phasen bei höheren Temperaturen durchaus eine be-

deutendere Rolle spielen. 

 
Abb. 8.6 Vergleich der C-S-H Löslichkeit zwischen THEREDA Parametrisierung und 

experimentellen Daten  bei 55 °C [GLA/TYR1998] 

 Fe-Phasen 8.4

Relevante Fe-haltige Zementhydratphasen wurden aus der Literatur extrahiert, ebenso 

wie deren thermodynamische Daten. Grundlegende Arbeiten hierzu sind [MOS2007], 

[DIL2011]. Es ist darauf hinzuweisen, dass es sich dabei um reine Fe-Endglieder be-

kannter Calciumaluminathydrate handelt. In der Realität liegen zwischen den Al- und 

Fe-Endgliedern feste Lösungen vor, deren Beschreibung jedoch nicht Teil der durchzu-

führenden Arbeiten war. Die thermodynamischen Daten wurden so aufbereitet, dass 

sie nach der Einstellung der notwendigen thermodynamischen Daten für die aquati-
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schen Fe-Spezies mit möglichst wenig Aufwand ebenfalls in die Datenbank eingege-

ben werden können. 

 Zuschlagstoffe 8.5

Anhand gängiger Literatur wurde der Einfluss von Zuschlagstoffen auf die mineralogi-

sche Zusammensetzung des Zements bewertet. Dabei standen Sekundärphasen im 

Fokus, die sich im Zuge der Hydratation bilden, und nicht primäre Phasen der Zu-

schlagstoffe. Insbesondere sind verschiedene Zeolithe zu nennen, welche u. a. in mit 

Flugasche beladenem Zement auftreten [GLA/TYR1998], [BAK/BRO1995], 

[ATK/GLA1995]. Die Herleitung belastbarer thermodynamischer Daten für Zeolithe er-

wies sich aus mehreren Gründen als schwierig. Die Beurteilung der Relevanz einzelner 

Zeolithphasen musste sowohl kurzzeitigen Experimenten wie auch langfristigen Zu-

ständen, wie sie für die Langzeitsicherheit wesentlich sein können, gerecht werden. 

Zudem führte die aufgrund von Ionenaustausch variable Zusammensetzung von Zeo-

lithphasen zu variablen thermodynamischen Daten. Daher ist es notwendig Modellpha-

sen mit fixer Stöchiometrie oder Modelle fester Lösungen zu definieren. Im Bericht 

wurden punktuell Vorschläge für vorläufige zu verwendende Phasen und deren ther-

modynamischen Daten gemacht. Weitere Untersuchungen sind empfehlenswert, ggf. 

fokussiert auf tatsächlich verwendete Zementzusammensetzungen und Zuschlagstoffe. 
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 Phosphat (GRS) 9

Es wurde eine umfangreiche Auswertung der verfügbaren Fachliteratur vorgenommen. 

Die Suche konzentrierte sich auf Dampfdruck- und Löslichkeitsdaten zu phosphathalti-

gen Systemen bei 298.15 K. Diese Daten wurden durch eigene isopiestische Versuche 

ergänzt, mit denen identifizierte Lücken bei den publizierten Dampfdruckdaten gefüllt 

werden konnten. Dabei wurden auch quaternäre Systeme untersucht. 

Die Beschreibung phosphathaltiger Systeme gelingt am besten im pH-Bereich zwi-

schen 2 und 12 mit den dominierenden Spezies HPO4
2- und H2PO4

-. Es wurden zwei 

Sätze von ternären Pitzer-Parametern entwickelt [SCH/MUN2013, SCH/MUN2015]: ei-

ner, der ausschließlich auf Dampfdruckdaten beruht und daher verwendet werden soll-

te, wenn es vordringlich um die Berechnung von Aktivitätskoeffizienten von HPO4
2- und 

H2PO4
- geht. Ein zweiter Satz berücksichtigt auch die Löslichkeit von Festphasen, die 

jedoch ganz überwiegend für die Belange der Endlagerung radioaktiver Abfälle nicht 

relevant sind.  

Die Pitzer-Parameter berücksichtigen nur Wechselwirkungen mit Na+, K+, Cl- und SO4
2. 

Gesättigte binäre Erdalkaliphosphat-Systeme können aufgrund der sehr geringen Lös-

lichkeiten als "verdünnt" angesehen werden. Binäre Pitzer-Parameter für die Wechsel-

wirkungen zwischen alle Phosphat-Spezies und Mg2+ bzw. Ca2+ werden im Rahmen 

des THEREDA-Modells daher gleich Null gesetzt.  

Geochemisch relevant sind die Phasen CaHPO4·2H2O (Bruschit), Ca8H2(PO4)6·5H2O 

(Octacalcium Phosphate) und Ca10(PO4)6(OH)2 (Hydroxylapatite). Insbesondere Hyd-

roxylapatit ist von geochemischer, industrieller und biologischer Bedeutung. Löslich-

keitsstudien kommen jedoch zu außerordentlich unterschiedlichen Ergebnissen; die 

Ausfällungsgeschwindigkeit hängt vom pH und anderen Versuchsbedingungen ab, und 

kann geringer als jene von Bruschit und Octacalcium Phosphat sein. Anfänglich kann 

sich auch eine amorphe Form des Hydroxylapatits bilden. Diese Umständenn ist es 

geschuldet, dass die in der Literatur angegeben Löslichkeitskonstanten um mehrere 

Größenordnungen schwanken. Dies trifft auch auf die in thermodynamischen Parame-

terdateien aufgefunden Daten zu (EQ3/6: data0.ymp, data0.com, data0.ree, data0.alt, 

data0.pit. PHREEQC: wateq4f.dat, llnl.dat, minteq.V4.dat und iso.dat). Diese Löslich-

keitskonstanten ließen sich entweder überhaupt nicht auf irgendwelche experimentelle 

Grundlagen zurückführen oder beruhten auf Niedrigtemperatur-Messungen von Wär-

mekapazitäten. 
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Für die THEREDA-Datenbasis wurden Löslichkeitsstudien von [MOR/GRE1968], 

[MCD/GRE1977], [CHU1973], und [AVN/MOR1973] unter Verwendung der oben auf-

geführten Pitzer-Parameter ausgewertet. Für die Reaktion 

5Ca2+ + H2O(l) + 3PO4
3-  Ca5OH(PO4)3 + H+

 (9.1) 

ergibt sich eine Gleichgewichtskonstante von logK = 44.4.  

Löslichkeitsstudien in hochsalinaren Lösungen sind wenig zu finden. Inkongruente Lö-

sungsprozesse sowie der eventuelle Einfluss, den die Bildung von Oberflächenkom-

plexen auf die Lösung von Hydroxylapatit hat, erschweren diese Untersuchungen zu-

sätzlich. Die angegeben Gleichgewichtskonstante sollte daher nur als grobe Schätzung 

betrachtet werden, die durch ein speziell auf die Bildung von Hydroxylapatit zuge-

schnittenes Versuchsprogramm abgesichert werden sollte. 
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 Systeme mit CO2 und Carbonat bei variabler Temperatur  10
 und Druck (TUBAF) 

 Fugazität von Wasserdampf  10.1

Die Thermodynamik der Wasserverdampfung wurde für den Bereich 273 – 393 K kon-

sistent beschrieben [VOI/SUK2011a]. Der Fugazitätskoeffizient wurde mit den Zu-

standsgleichungen von [DYM/SMI1980] und [SPY/REE1988] beschrieben. Die Abwei-

chungen zur idealen Zustandsgleichung betragen max. 2.4 % bei 393 K 

[VOI/SUK2011b]. 

 Fugazität von CO2 10.2

Die unterschiedlichen Zustandsgleichungen für CO2, die in unterschiedlichen Tempera-

tur- und Druckbereichen im Gebrauch sind, wurden diskutiert [VOI/SUK2011c]. Für den 

Bereich bis 300 bar und 393 K wurde die Tsonopoulos-Gleichung [TSO1974] verwen-

det. Diese ist in der Programmfamilie ChemApp und Factsage für Berechnungen im-

plementiert. Für die Verwendung von EQ3/6 wurden die Parameter von 

[SPY/REE1988] neu angepasst [VOI/SUK2011c]. 

 Dissoziationskonstante von Kohlensäure 10.3

Basierend auf der Datenevaluation von [DEV/VAN2012] wurden in diesem Projekt alle 

Daten auf den Bezugszustand des Projektes umgerechnet (Primärspezies: CO3
2-) und 

die Koeffizienten in eine Gleichungsform gebracht, die von der Programmierbibliothek 

CHEMAPP verarbeitet werden kann.  

∆f𝐺𝐺𝑚𝑚0 (HCO3
- (aq),𝑝𝑝,𝑇𝑇) = −0.41700𝑇𝑇2 + 99.10238𝑇𝑇 − 579358.4856 + 2.75𝑝𝑝 (10.1) 

∆f𝐺𝐺𝑚𝑚0 �CO2
0(aq),𝑝𝑝,𝑇𝑇� = −0.8682𝑇𝑇2 + 274.42𝑇𝑇 − 390674 + 5.57𝑝𝑝 (10.2) 

∆f𝐺𝐺𝑚𝑚0 (CO2(g),𝑝𝑝,𝑇𝑇) = −0.6838878𝑇𝑇2 + 77.815737𝑇𝑇 − 356914.2767 + 2.31𝑝𝑝 (10.3) 
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 Phasengleichgewichte im System CO2 – H2O 10.4

Für die Berechnung der CO2-Löslichkeit in Wasser bei variierenden Drucken und Tem-

peraturen werden außer den Zustandsgleichungen für CO2 und Wasser die Henry-

Konstante für CO2 sowie das partiell molare Volumen von gelöstem CO2 benötigt. 

Nach einer Bewertung der in der Literatur vorgeschlagenen Modellgleichungen wurde 

die Temperaturfunktion von [SPY/PRU2003] in die THEREDA-Datenbasis eingearbei-

tet, wobei wiederum die Umrechnungen zur Bildung von CO2 aus dem Primärspezies 

CO3
2- einzuarbeiten waren [VOI/SUK2013]. Für das partielle molare Volumen von ge-

löstem CO2 war ein konstanter Wert von 32.6 cm3mol-1 hinreichend genau. Abb. 10.1 

und Abb. 10.2 geben einen Vergleich der nach diesem Modell berechneten CO2-

Löslichkeit mit experimentellen Daten anderen Modellen wieder.  

 

Abb. 10.1 Löslichkeit von CO2 in Wasser als Funktion des Druckes bei T = 298 K 
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Abb. 10.2 Löslichkeit von CO2 in Wasser als Funktion des Druckes bei T = 373 K 

 Aussalzen von CO2 durch Elektrolyte – Pitzer-Ansatz 10.5

Der Aktivitätskoeffizient des gelösten CO2 in einer NaCl-Lösung wird bei Vernachlässi-

gung der CO2-CO2-Wechselwirkung nach dem Pitzer-Ansatz mit Gleichung (10.4) be-

schrieben: 

ln𝛾𝛾CO2(aq) = ln𝛾𝛾CO2(aq)�𝑚𝑚NaCl(sln) = 0� + 2𝑚𝑚NaCl(sln)𝐵𝐵CO2(aq)-NaCl
(0)

+ 3𝑚𝑚NaCl(sln)
2 ΓCO2(aq)-NaCl-NaCl (10.4) 

Für die Koeffizienten gilt 

𝐵𝐵CO2(aq)-NaCl
(0) = 𝜈𝜈+𝛽𝛽CO2(aq)-Na

(0) + 𝜈𝜈−𝛽𝛽CO2(aq)-Cl
(0)  (10.5) 

ΓCO2(aq)-NaCl-NaCl = 𝜈𝜈+2𝜏𝜏CO2(aq)-Na-Na + 2𝜈𝜈−𝜈𝜈+𝜏𝜏CO2(aq)-Na-Cl + 𝜈𝜈−2𝜏𝜏CO2(aq)-Cl-Cl (10.6) 

Die Koeffizienten mit Wechselwirkungen CO2-Na,Na und CO2-Cl,Cl wurden Null ge-

setzt. Mit der Wahl der Wechselwirkung CO2-Na+ als Bezugsparameter (=0) bleiben 

nur noch 𝛽𝛽CO2(aq)-Cl
(0)  und 𝜏𝜏CO2(aq)-Na-Cl als Parameter zu bestimmen. 
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 Löslichkeiten im System CO2 -H2O- NaCl  10.6

Für die Anpassung der Pitzer-Parameter wurden die experimentellen Daten von 

[RUM/MAU1994] verwendet, die CO2-Löslichkeiten im Bereich von 313 K bis 433 K 

und Salzkonzentrationen bis 6 mol/kg H2O bestimmt hatten. Der maximale Druck be-

trug 100 bar. Zusammen mit den vorher ermittelten Modellgleichungen für die Fugazi-

täten und der Henry-Konstante von CO2 kann nun die Löslichkeit von CO2 als Funktion 

von T, p(CO2) und NaCl-Konzentration berechnet werden. Abb. 10.3 und Abb. 10.4 ge-

ben beispielhaft Vergleiche mit dem THEREDA-Modell, experimentellen Daten und 

Modellen der Literatur wieder.  

 

Abb. 10.3 Löslichkeit von CO2 als Funktion des Druckes bei NaCl-Konzentrationen 

von m = 0.0; 1.0 und 5.0 mol/kg und T = 323 K. Symbole: exp. Daten. Kur-

ven: THEREDA-Modell 
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Abb. 10.4 Löslichkeit von CO2 als Funktion des Druckes bei NaCl-Konzentrationen 

von m = 0.0; 1.0 und 5.0 mol/kg und T = 373 K 

Für Kombinationen zwischen mehrwertigen Kationen und Anionen müssen die Gleich-

gewichtskonstanten für die Bildung von Ionenpaaren berücksichtigt werden, da sie zu-

meist größer als 500 sind und eine ausgeprägte Temperaturabhängigkeit aufweisen. 

Für das Ionenpaar CaCO3° wurde hier die Funktion von [DEV/VAN2012] verwendet 

und auf die NEA-Temperaturfunktion umgefittet. Die umstrittene Bildung eines Ionen-

paares mit Hydrogencarbonat wurde nicht in die Datenbasis aufgenommen. 

 Löslichkeit von CaCO3 (Calcit und Aragonit) 10.7

Neben dem thermodynamischen Lösungsmodell ist für die Löslichkeit die Temperatur-

abhängigkeit der Löslichkeitskonstanten  für CaCO3 entscheidend. In Abb. 3.5 ist ihre 

Temperaturabhängigkeit nach [DEV/VAN2012] und [PLU/BUS1982] geplottet. Zum 

Vergleich ist auch der Wert für 298 K für das HMW84-Modell [HAR/MOL1984] einge-

tragen. Die Übereinstimmungen sind gut. Für dieses Projekt wurde wieder das Modell 

von [DEV/VAN2012] verwendet und an die NEA-Funktion angepasst. 
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Abb.3.5 Temperatur der Löslichkeitskonstante für Calcit nach den Modellen von 

[HAR/MOL1984], [PLU/BUS1982] und [DEV/VAN2012] 

Den Vergleich der mit der THEREDA-Datenbasis berechneten Temperatur- und 

Druckabhängikeiten der Calcitlöslichkeit mit experimentellen Daten geben die Abb. 3.6 

und 3.7 wieder. Die Daten von [MIL1952] weichen in allen Druck- und 

Temperaturbereichen von anderen experimentellen Daten ab und werden als 

fehlerbehaftet eingeschätzt. Da sie aber in einigen Druckbereichen die einzig 

verfügbaren sind, werden sie immer wieder zitiert.  

Für die Löslichkeit von Aragonit wurde ebenfalls eine Temperaturfunktion für die 

Löslichkeitskonstante aufgestellt. Allerdings gibt hier viel weniger experimentelle 

Vergelichsdaten. 
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Abb. 3.6 Löslichkeit von Calcit als Funktion der Temperatur berechnet mit der 

THEREDA-Datenbasis im Vergleich mit experimentellen Daten bei 

 
Abb. 3.7 Löslichkeit von Calcit als Funktion des Druckes berechnet mit der 

THEREDA-Datenbasis im Vergleich mit experimentellen Daten bei T = 

373 K 
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 Löslichkeit von CaCO3 in Elektrolytlösungen 10.8

Es wurden die verfügbaren Löslichkeitsdaten recherchiert. Lediglich für NaCl als Elekt-

rolyt liegen genügend Daten für die Bestimmung von spezifischen Wechselwirkungspa-

rametern vor. Eine Berücksichtigung von Wechselwirkungsparametern zwischen dem 

Ionenpaar CaCO3° und Na+ erwies sich als nicht notwendig. Die mit THEREDA be-

rechneten Löslichkeiten von Calcit bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen und va-

riierenden Drucken an CO2 sowie Temperaturen stehen in guter Übereinstimmung mit 

verfügbaren experimentellen Löslichkeiten und dem Modell von [DEV/VAN2012].  
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