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der

Ruprecht- Karls - Universiẗat
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Zusammenfassung

VorliegendeDissertationwurdeim RahmendesArbeitsgebiets
”
TransportundReaktionin der

wasserungesättigtenBodenzone“ im TeilprojektD2
”
Strömungenin Oberfl̈achen-,Boden-und

Grundwasser“ desSonderforschungsbereichs359
”
ReaktiveStrömungen,Dif fusionundTrans-

port“ anderRuprecht-Karls-UniversiẗatHeidelberg angefertigt.

Ziel der Dissertationist die EntwicklungeinesnumerischenModells zur Simulationvon

Bodenluftabsaugungssystemenim Labor- undFeldmaßstab. DasVerfahrenderBodenluftabsau-

gungdient der Entfernungvon leichtflüchtigenchloriertenKohlenwasserstoffen (LCKW) aus

derwasserungesättigtenBodenzone.DasentwickeltenumerischeModell löstzwei-unddreidi-

mensionaleStrömungs-,Transport-und Phasen̈ubergangsgleichungeneinesnicht-isothermen -Komponenten-und 3-Phasensystems.Es wird dabei von einer station̈arenVerteilungder

VolumenanteileundeinemthermischenGleichgewicht derPhasenausgegangen.Der Schwer-

punktdermathematischenModellierungliegt auf einerdetailliertenBeschreibungundQuanti-

fizierungderphysikalisch-chemischenProzesse,welchediekinetischenMassen̈ubergängezwi-

schendergasf̈ormigen,wässrigenund festenPhasesteuern.Modellparameterhöhererräumli-

cherVariabilität könnenunterBerücksichtigunggemessenerDatengeostatistischerzeugtwer-

den.

In derDissertationwerdenBeiträgezu folgendenTeilaufgabengeleistet:� Detaillierte mathematischeModellierungder relevantenphysikalisch-chemischenPro-

zesse.� TestendernumerischenDiskretisierungin 1D anhandanalytischerundsemi-analytischer

Lösungen.� ValidierungdermathematischenModellierungin 2D auf derGrundlageexperimenteller

Daten.� AnwendungdesnumerischenModellsin 3D alsEntscheidungshilfebei derPlanungund

DurchführungeineskonkretenFeldexperiments.

V



ZUSAMMENFASSUNG VI

Angewandte Methoden Die mathematischeModellierungder advektiven und hydrodyna-

mischdispersivenFlüssevonMasseundEnergiein derGasphasebasiertaufeffektivenParame-

ternundGleichungen,welchevonder
”
Volume-Averaging“ -TheorieundderHomogenisierung

vorgeschlagenundhergeleitetwerden.

Dabeiwird aufdieEinbeziehungderchemisch-physikalischenEigenschaftendereinzelnen

organischenSchadstoffe geachtet.Hierfür existiereninsbesonderefür die GasphaseeineReihe

von Methodenzur Beschreibung desMehrkomponentencharaktersder Dichte und Viskosität

sowie derDif fusionskoeffizienten.

DieModellierungdeskinetischenMassen̈ubergangsandenPhasengrenzfl̈achen(gasf̈ormig-

wässrig,wässrig-fest)erfolgt mit einemZwei-Film-Modell.Diesesist anwendbarim Fall stag-

nierenderoder laminarerStrömungsverḧaltnisseim grenzfl̈achennahenBereich der Phasen.

Wichtige Eingangsgr̈oße für die Berechnungder volumenspezifischenMassen̈ubergangsge-

schwindigkeit ist, nebeneinemMaß für dasthermodynamischeUngleichgewicht, der soge-

nannteMassen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizient, der im wesentlicheneine Funktion der

Dif fusionskoeffizientenund Strömungsgeschwindigkeitenzu beidenSeitender Phasengrenz-

flächesowie dervolumenspezifischenPhasengrenzfl̈achedarstellt.

NachBeschreibungderphysikalisch-chemischenProzessewerdendie Erhaltungsgleichun-

gen(ein Systemvon partiellenundgewöhnlichenDifferentialgleichungen)für eineneinfachen

Fall bez̈uglich der Anfangs-und Randbedingungenin eine dimensionsloseForm überf̈uhrt.

HierauskönnenersteErkenntnissëuberdie BedeutungdereinzelnenModellparametergewon-

nenwerden.

Zur numerischenLösungwird dasSystemvon partiellenund gewöhnlichenDifferential-

gleichungenim Rahmender Linienmethodezun̈achsträumlich mit einemeckpunktzentrier-

tenFinite-Volumen-Verfahrenundanschließendzeitlich mit einemimpliziten Euler-Verfahren

diskretisiert.DurchAnwendungderNewton-Methodewerdendie Iterationsgleichungenlinea-

risiert, welchedannmit Hilfe einesklassischenMehrgitterverfahrensund einesBlock-Gauß-

Seidel-GlättersdenLösungsvektorliefern.

DasProgrammpaket UG undeinedarin implementierteDiskretisierungzur Lösunggroßer

Systemevon Advektions-Diffusions-Reaktionsgleichungen(UG-SYS)leistenan dieserStelle

einenwichtigenBeitrag:Der Rechenaufwandwird erheblichreduziertdurchein problemori-

entiertesKonzeptzur Speicherungdünn besetzterMatrizen, durch eine Kontrolle desZeit-

schrittsauf Grundlageder Konvergenzgeschwindigkeit, durch die VerwendungeinesBlock-

Gauß-Seidel-Glättersim klassischenMehrgitterverfahrensowie durcheineVerfeinerungund

VergröberungdesMehrgittersanhandeinesMaßesfür denlokalenInterpolationsfehler.

Bei der AnwendungdesnumerischenModells auf einenkonkretenSchadenfall im Feld-

maßstabergibt sichdasProblem,dassdie DatendergemessenenphysikalischenParameterdas
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Untersuchungsgebieträumlichnur ungleichm̈aßigabdecken. Im Fall der Bodenluftabsaugung

betrifft dasParameterwie z.B. die Konzentrationder Schadstoffe, die intrinsischePermeabi-

lit ät oderdenSättigungsgradderPhasen.Eine in diesemZusammenhangsehroft angewandte

Methodeist dassogenannteKrige-Verfahren,ein Verfahren,dasräumlicheKorrelationender

Messdatenuntereinanderzur Parameterscḧatzungnutzt und außerdemein Kriterium für die

GütederScḧatzung,diesogenannteKrige-Varianz,liefert.

Ergebnisseund ihr e Bedeutung

Detaillierte Beschreibung der relevantenphysikalisch-chemischenProzesse Nachde-

taillierter BeschreibungderTransport-undPhasen̈ubergangsprozesseim betrachteten -Kom-

ponenten-und 3-Phasensystemund einerÜberführungder Erhaltungsgleichungenin ihre di-

mensionsloseForm lassensich zun̈achstfür dasModellproblem,durchdie Angabevon z.B.

kritischenStrömungsgeschwindigkeitenoderkritischenLängen,Zusẗandethermodynamischen

GleichgewichtsundUngleichgewichtsvoneinanderabgrenzen.Darüberhinauswerdenfür den

kinetischenGas-Wasser- undWasser-Boden-Massen̈ubergangGleichgewichtsindikatorendefi-

niert,welchesowohl dieAnalyseundBewertungalsauchdieeffizienteSteuerungrealerSyste-

meerleichtern.

Testender numerischenDiskretisierungin 1D anhandanalytischerund semi-analytischer

Lösungen Die numerischeDiskretisierungwird für verschiedenerelevante Fälle in einer

Raumdimensionbez̈uglich desDruckfeldesderGasphaseundhinsichtlichdesTransportsund

der Phasen̈ubergängemit analytischenund semi-analytischenLösungengetestet.DieserVor-

gangdientderÜberpr̈ufungsowohl derGenauigkeit dernumerischenLösungalsauchderkor-

rektenImplementierungderErhaltungsgleichungen.Für dasDruckfeldderGasphasewird eine

sehrguteÜbereinstimmungzwischenanalytischerundnumerischerLösungerreicht.Für Trans-

port undPhasen̈ubergängederSchadstoffmassewird grunds̈atzlich,solangederGültigkeitsbe-

reich der semi-analytischenLösungeingehaltenwird, eine gute Übereinstimmungzwischen

semi-analytischerundnumerischerLösungerreicht.

Validierung der mathematischenModellierung in 2D auf der Grundlage experimentel-

ler Daten Überpr̈uft wird mit Hilfe experimentellerDatendieGültigkeit dermathematischen

Modellierungfür denzweidimensionalenFall. Dies erfolgt auf GrundlageeinesLaborexperi-

mentsvon Fischeret al. (1996),bei demin einerwasserungesättigtenQuarzsandpackungdie

durcheinestation̈areGasstr̈omunghervorgerufenenGas-Wasser-Massen̈uberg̈angeverschiede-

nerCKW quantifiziertwerdensollten.
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Eswird anhandvon Simulationenfür diesenVersuchgezeigt,dassdaslangfristigeAbklingen

derSchadstoffkonzentrationenin derGasphasenicht nur durchdie Flüchtigkeit unddasDiffu-

sionsvermögender Schadstoffe in der wässrigenPhase,sonderninsbesondereauchdurchdas

SorptionsvermögenderSchadstoffe aufderSubstratoberfl̈achegesteuertwird.

Dies geschiehtanhandeinerSkalierungder Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizien-

ten mit einemeffektiven Korndurchmessersowie durch eine Scḧatzungder Wasser-Boden-

Verteilungskoeffizientenproportionalzu den Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten.Hier-

durchwerdenbeidennumerischenSimulationendieGrößenverḧaltnissein punctophysikalisch-

chemischerEigenschaftenderCKW beibehalten.

Anwendung desnumerischenModells in 3D als Entscheidungshilfebei der Planung und

Durchführung eineskonkreten Feldexperiments Auf der GrundlageeinesrealenLCKW-

Schadenfalls in derwasserungesättigtenBodenzonewerdenmit Hilfe desnumerischenModells

Aussagen̈uberdie Schadstoffbelastungim Bodenundüberdie Sanierungsdauerderzur Behe-

bungdiesesSchadenfalls angewandtenBodenluftabsaugunggetroffen.

Im schadstoffbelastetenBereichdurchgef̈uhrteBeprobungenderBodenluft(Gasphase)und

desBodens(festePhase)sowie ErgebnissevergleichbarerexperimentellerStudienweisendar-

aufhin,dassaufgrunddermehrj̈ahrigenAufenthaltszeitderSchadstoffe in derwasserungesättig-

tenBodenzonëuberwiegenddie EigenschaftendesfestenPhasesowie die Wechselwirkungen

derLCKW mit derfestenPhasefür dieAbscḧatzungderSchadstoffmasseundSanierungsdauer

einebedeutendeRolle spielen.

Die Abscḧatzungenwerdenmit Hilfe von
”
Best-Case“ - bzw.

”
Worst-Case“ -Szenarienvor-

genommen:Eswird gezeigt,dassdieSchadstoffmasseim SystemvorwiegenddurchdieGrößen-

ordnungder Sorptionskapazität desBodensund die Sanierungsdauervorwiegenddurch die

Größenordnungderintrapartikul̈arenDiffusionsfl̈ussebeeinflusstwird.



ExtendedEnglish summary

Presentthesishasbeenwrittenin context of thework-scope“Transportandreactionin thewater

unsaturatedsoil zone”in sub-projectD2 “Flows in surface,soil andgroundwater”of SFB359

“Reactiveflows,diffusionandtransport”at theRuprecht-Karls-Universityof Heidelberg.

Theobjectiveof this studyis to developa numericalmodelfor thesimulationof soil vapor

extractionsystemsat thelaboratoryandfield scale.Thesoil vaporextractiontechniqueis used

to removevolatilechlorinatedhydrocarbons(VCHC) from thewaterunsaturatedsoil zone.The

developednumericalmodelsolvestwo- andthree-dimensionalequationsof flow, transportand

interfacialtransferof a non-isothermal -componentand3-phasesystem.For this,a stationary

distributionof phasesaturationsanda thermalequilibriumof thephasesis assumed.Themain

focusof mathematicalmodelingis on thedetaileddescriptionandquantificationof thephysi-

cal andchemicalprocessesthatgovernthekineticsof masstransferacrossthegas,waterand

solid phase.Model parametersof higherspatialvariability canbegeneratedgeostatisticallyin

considerationof measureddata.

Thethesiscontributesto following tasks:� Detailedmathematicalmodelingof therelevantphysicalandchemicalprocesses.� Testof thenumericaldiscretizationin 1d with analyticalandsemi-analyticalsolutions.� Validationof themathematicalmodelin 2don thebasisof experimentaldata.� Application of the numericalmodel in 3d as decision-supporttool for the designand

processingof afield experiment.

Applied methods Mathematicalmodelingof advective and dispersive fluxes of massand

energy is doneusingeffective parametersandequationsthataresuggestedandprovedby the

volumeaveragingandhomogenizationtechnique.

The physicalandchemicalpropertiesof the differentorganiccontaminantsaretaken into

account.In particularfor thegasphase,severalmethodsexist thatdescribethemulti-component

characterof density, viscosityanddiffusioncoefficients.

IX
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Modelingof theinterfacialmasstransferkinetics(gas-water, water-solid) is doneusinga two-

film model.This modelis applicablein casesof stagnantor laminarflow conditionsnearthe

interface.An importantinput variablerequiredto calculatethevolumetricmasstransferrates

is – beyondameasurefor thethermodynamicnon-equilibrium– theso-calledvolumetricmass

transferratecoefficient. This parameteris a function of the volumetricinterfacial areaandof

thediffusioncoefficientsandflow velocitiesto bothsidesof theinterface.

After describingmathematicallythephysicalandchemicalprocesses,thebalanceequations

(a systemof partial and ordinary differential equations)are transformedinto dimensionless

form, assuminga simplecaseconcerningthe initial andboundaryconditions.From this, first

insightscanbeobtainedaboutthesignificanceof singlemodelparameters.

For numericalsolution,thesystemof partialandordinarydifferentialequationsis discreti-

zed– in context of themethodof linesapproach– spatiallyby a vertex-centeredfinite volume

schemeandtemporallyby an implicit Euler time steppingscheme.By applying the Newton

method,theiterationequationsarelinearized,providing subsequentlythesolutionvectorwith

theaidof astandardmulti-grid methodandablock Gauss-Seidelsmoother.

Thesoftwareframework UG andanimplementeddiscretizationfor thesolutionof largesys-

temsof advection-diffusions-reactionsystems(UG-SYS)contribute importantlyto this. Com-

putationaleffort is reducednotablythrougha problem-orientedsparse-matrixstorageconcept,

througha controlof thetime stepon thebasisof theconvergencerateandthroughthecombi-

nationof astandardmulti-grid methodwith a block Gauss-Seidelsmoother, aswell asthrough

thespatialadaptionof themulti-grid on thebasisof thelocal interpolationerror.

Practicalapplicationof thenumericalmodelto afield experimentis facedwith theproblem

that valuesof measuredphysicalparametersare inhomogeneouslydistributed over the area

underinvestigation.In thecaseof soil vaporextractionsystemsthis concernsparameterslike,

e.g.,thecontaminantconcentrations,theintrinsic permeabilityor thephasesaturations.In this

context, an often usedmethodis the so-calledKrige technique,a techniquethat usesspatial

correlationsamongmeasuredvariablesfor parameterestimationandthat providesa criterion

for thequalityof estimation,theso-calledKrigevariance.

Resultsand their relevance

Detailed description of the relevant physical and chemicalprocesses After describing

mathematicallythe contaminanttransportandinterfacial transferprocessesof the considered -componentand3-phasesystem,the balanceequationsare transformedinto dimensionless

form. On the basisof this, conditionsof thermodynamicequilibrium or non-equilibriumcan

bedistinguishedby declaringcritical flow velocitiesor critical lengths.Furthermore,expressi-
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onsindicatingthermodynamicequilibriumaredefinedfor thekinetic gas-waterandwater-soil

masstransfer. Thesecan be usedfor analysis,evaluationand efficient control of real world

applications.

Testof the numerical discretization in 1d with analytical and semi-analyticalsolutions

The numericaldiscretizationis testedwith analyticalandsemi-analyticalsolutionsfor diffe-

rent relevant casesin onespatialdimensionconcerningthe gasphasepressure,contaminant

transportandinterfacialtransfer. Thisprocedureis usedfor verificationof boththeprecisionof

thenumericalsolutionandthecorrectimplementationof thebalanceequations.For gasphase

pressureaverygoodconsistenceis achievedbetweentheanalyticalandnumericalsolution.For

contaminanttransportandinterfacialtransferagoodconsistenceis achievedbetweenthesemi-

analyticalandnumericalsolution,aslong astheareaof validity is kept for thesemi-analytical

solution.

Validation of the mathematical model in 2d on the basisof experimental data The

mathematicalmodelingis validatedfor thetwo dimensionalcasewith theaid of experimental

data.This is realizedon thebasisof a laboratoryexperimentof Fischeret al. (1996),in which

the gas-watermasstransferof several CHC – inducedby a stationarygasflow – shouldbe

quantifiedin awaterunsaturatedquartzsandpacking.

By meansof simulations,it is shown for this experiment,that thelong-termfadingof con-

taminantconcentrationsin thegasphaseis controllednot only by thevolatility anddiffusivity

of the contaminantsin the waterphase,but alsoby the contaminantsorptivity on the mineral

surface.

This is donethrougha scalingof themasstransferratecoefficientswith aneffective grain

diameterandthroughanestimationof thewater-soil distributioncoefficientsproportionalto the

octanol-waterdistributioncoefficients.Throughthis,proportionsaremaintainedin thesimula-

tionsregardingthephysicalandchemicalpropertiesof theCHC.

Application of the numerical model in 3d asdecision-supporttool for the designand

processingof a field experiment On thebasisof a realVCHC lossin thewaterunsaturated

soil zone,forecastsaremadeabouttheoverall impairmentandmandatorycleanuptimeby using

thenumericalmodel.

Contaminantsamplesof soil air (gasphase)and soil substrate(solid phase),as well as

resultsof comparableexperimentalstudiesindicatethat– dueto theperennialresidencetimeof

thecontaminantsin thewaterunsaturatedsoil zone– boththepropertiesof thesolid phaseand
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theinteractionsbetweenVCHC andthesolidphaseplayanimportantrole for theestimationof

thecontaminantbulk massandcleanuptime.

This is donewith theaid of bestcaseandworstcasescenarios.It is shown that theconta-

minantbulk massis controlledpredominantlyby the magnitudeof the soil sorptioncapacity

and that the cleanuptime is controlledpredominantlyby the magnitudeof the intra-particle

diffusiveflux.

Keywords: soil vaporextraction,volatilechlorinatedhydrocarbon,waterunsaturatedsoil zo-

ne,interfacialmasstransferkinetics,two-film model,intra-particlediffusion,finite volumeme-

thod,standardmulti-grid method,sparse-matrixstorageconcept,errorestimation,grid adapti-

on.



Kapitel 1

Einleitung

1.1 Moti vation und Aufgabenstellung

Durchdie industrielleProduktiongelangenStoffe in die Umwelt,die dort zuvor nichtodernur

in geringenMengenvorhandenwaren.Ein Beispielhierfür sind chlorierteKohlenwasserstof-

fe (CKW), welcheüberTransportvorgängein der Hydrospḧareausgebreitetwerdenund eine

langfristigeGef̈ahrdungderBoden-undGrundwasserqualiẗatdarstellen.

NachKohler(1991)undHirneretal. (2000)werdenCKW haupts̈achlichzurTextilreinigung

und in der Metallverarbeitungzum Entfettender Werksẗucke eingesetzt.In geringerenMen-

genwerdensieals Lösemittelin Klebstoffen, bei der Kunststoffverarbeitung,bei chemischen

Synthesenundzur Lackentfernungverwendet.CKW sindzudemalsWeichmacherundFlam-

menschutzmittelin Textilien, Lederwaren,Lackfarbenund Metallschneidehilfsmittelnsowie

in PVC-Kunststoffen enthalten.Für die BundesrepublikDeutschlandwurdefür 1984ein Ver-

brauchderwichtigstenCKW (Dichlormethan,Trichlormethan,1,1,1-Trichlorethan,Trichlore-

thenundTetrachlorethen)von ca.260000t angegeben.CKW galtenlangeZeit alsökologisch

unbedenklich,bei vielen CKW bestehtjedochbegründeterVerdachtauf Karzinogeniẗat (z.B.

1,1-Dichlorethan,1,1,1-Trichlorethan,1,1,2,2-Tetrachlorethan).Vinylchlorid,1,1-Dichlorethen

und 1,3-Dichlorpropensind nachweislichkrebserregend.Alle CKW sind stark (z.B. Tetra-

chlormethan,1,1,2,2-Tetrachlorethan,1,1,2-Trichlorethan,1,1-Dichlorethan)bisschwach(z.B.

Trichlorethen,Tetrachlorethen,1,1,1-TrichlorethanundDichlormethan)lebertoxisch.Ihre Ab-

bauproduktein derTropospḧarestehenunterVerdacht,an denWaldscḧadenbeteiligt zu sein.

Dasin der Stratospḧarepersistente1,1,1-Trichlorethanzersẗort die Ozonschicht.Der verḧalt-

nismäßig niedrigeSiedepunktund eine gegen̈uberpolyzyklischenaromatischenKohlenwas-

serstoffen (PAK) deutlichbessereWasserl̈oslichkeit verleihendiesenStoffen ein hohesAus-

breitungsvermögenunddamit einegroßeMobilit ät in der Umwelt. SehrleichtflüchtigeCKW

1
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könnenBetonẅandein KanalisationsrohrenundDichtungsfolienvon Deponiendurchdringen.

Im GegensatzzuMineralölkohlenwasserstoffenweisenleichtflüchtigeCKW einehöhereDich-

tealsWasseraufundüberwindendaherin vertikalerRichtungwasserges̈attigteBereichebishin

zurGrundwassersohle.WährendzurMetallentfettungbereitszunehmendwässrigeLösungsmit-

tel verwendetwerden,kommtbeiderReinigungvonTextilien nochimmerTetrachlorethenzum

Einsatz.

Zur EntfernungvonleichtflüchtigenchloriertenKohlenwasserstoffen(LCKW) ausderwas-

serunges̈attigtenBodenzonewird in der Regel dasVerfahrender Bodenluftabsaugung(soil

vapor extraction, SVE), sieheAbbildung 1.1, angewendet:Eine in Richtunghorizontaloder

vertikal gebohrterBrunnenerzeugteGasstr̈omungverursachtdie Verdunstungder reinenor-

ganischenPhase(nonaqueousphaseliquid, NAPL), die Verflüchtigungder im Bodenwasser

gelöstenSchadstoffe sowie dieDesorptionderSchadstoffe vondenfestenBodenpartikeln.

Auslass zur Reinigung
der abgesaugten Bodenluft

Schalldae� mpfer

Vakuum� pumpe

Blechabde� ckung

Filterrohr
Kiesfilter

Filterbo� denGrundwasse� rspiegel

Bohrloc� h

Abbildung 1.1: SchematischeDarstellungeinesBodenluftabsaugungssystems.Ver̈andertnachGerkeet

al. (1999).

Dasjeweilige Ausmaßunddie Art desSchadenfalls bestimmendie GestaltungderBodenluft-

absaugungsanlagesowie die Vorgehensweisebei der Sanierung.Hierausergebensich die Sa-

nierungsdauersowie die aufzuwendendenKosten.NumerischeSimulationenkönnen,wennsie

Labor- undFeldexperimenteergänzen,zu einembesserenVersẗandnisderphysikalischenund

chemischenAspekteführen,welcheein Bodenluftabsaugungssystembeschreibenunderleich-
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ternsodie IndentifikationderParameterundProzesse,welchedieWirksamkeit einerBodensa-

nierungkontrollieren.Dies wiederumkanndastechnischeVorgehenbeim operativenEinsatz

verbessern.

1.2 Standder Forschung

VergleichbareArbeitenmit Schwerpunktauf die ModellierungundSimulationvon Bodenluft-

absaugungssystemenwurdenin denvergangenenJahrenvonverschiedenenAutorenveröffent-

licht. Die numerischenModelle unterscheidensichdabeihinsichtlichder verwendetennume-

rischenMethodensowie in der Gewichtung der ber̈ucksichtigtenund modelliertenphysika-

lischen,chemischenund biologischenProzesse.So entwickeln Sepehr& Samani(1993)ein

dreidimensionalesFinite-Differenzen-Modell,dassdie Gasphasenströmungin der wasserun-

ges̈attigtenBodenzonebetrachtet.Sawyer & Kamakoti (1998)verwendeneineähnlicheDis-

kretisierungin Kombinationmit einemOptimierungsalgorithmus.

Rathfelderet al. (1991) koppeln in ihrem zweidimensionalenFinite-Differenzen-Modell

Stofftransportund Strömungin der Gasphase.Penningtonet al. (1999),Gerke et al. (1999)

und Wanget al. (2000)entwickeln ähnlicheModelle,nutzenjedochStandard-Galerkin- oder

gemischteFinite-Elemente-Diskretisierungen.Penningtonet al. (1999)verwendenzudemeine

TechnikzurräumlichenVerfeinerungundVergröberungdesGitters.Gerkeetal. (1999)verwen-

denzus̈atzlicheinenAlgorithmusfür diestochastischeOptimierungderParameter. Wanget al.

(2000)lösendie Stofftransportgleichungmit einer
”
Eulerian-Langrangian-Localized-Adjoint“ -

Methode(ELLAM).

EineReihevon komplexerennumerischenModellenhinsichtlichderber̈ucksichtigtenphy-

sikalischen,chemischenund biologischenProzessemit einer oder mehrerenErweiterungen

existieren:Brusseau(1991)konzentriertsich in seinemeindimensionalenFinite-Differenzen-

Modell aufadvektiv unddiffusiv dominierteBereichedesSchadstofftransportsunddendaraus

folgendenMöglichkeitenkinetischerMassen̈ubergängezwischender gasf̈ormigen,wässrigen

und festenPhase.Gierke et al. (1992) vergleichenmit einemeindimensionalenModell den

EinflussdeskinetischenGas-Wasser-Massen̈ubergangsunddesProzessesderintrapartikul̈aren

Diffusion.Armstronget al. (1994)entwickelnein zweidimensionalesFinite-Elemente-Modell,

daskinetischeMassen̈ubergängezwischender gasf̈ormigenund wässrigenPhasesowie zwi-

schenderwässrigenundfestenPhaseberechnet.Fischeret al. (1996)undFischeret al. (1998)

nutzendiesesModell zur QuantifizierungdeskinetischenGas-Wasser-Massen̈ubergangsin ei-

ner wasserungesättigtenQuarzsandpackung.Ng & Mei (1999)untersuchenmit einemeindi-

mensionalenModell Mehrkomponenteneffekte im Fall einer der Gasstr̈omungzug̈anglichen

(freien) oder nicht zug̈anglichen(gefangenen)Residuals̈attigungder NAPL-Phase.Rathfel-
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der et al. (1999) integrieren in einem vergleichsweiseweitentwickelten zweidimensionalen

Finite-Elemente-Modelldie Zweiphasenstr̈omungvon Gasund Wasser, die kinetischenMas-

sen̈ubergängezwischender Gasphase,der wässrigenPhase,der festenPhaseund der NAPL-

Phasesowie eineMonod-Kinetikfür denaerobenbiologischenAbbau.

Im Rahmender wärmebeschleunigtenBodenluftabsaugunguntersuchenWebb & Phelan

(1997)mit ihremdreidimensionalenFinite-Elemente-Modellauf einemunstrukturiertenGitter

die Dreiphasenstr̈omungvon Gas,Wasserund NAPL in einemgeschichtetenBoden.Helmig

et al. (1998) vergleichenmit Hilfe einer zweidimensionalenFinite-Volumen-Diskretisierung

desProgrammpaketsUG (Bastianetal. 1997)aufGrundlageeinesSäulenversuchsdenWärme-

transportunddie Zweiphasenstr̈omungvon GasundWasserim Fall einerInjektion von kalter

Luft, heißerLuft sowie heißemWasserdampf.

Bei denbisherveröffentlichtennumerischenModellenwerdenim Allgemeinen,abgesehen

von Helmig et al. (1998)undWanget al. (2000),modernerenumerischeMethodenzur Redu-

zierungdesRechenaufwandsnicht verwendet:Hierzugeḧorenz.B. schnelleLöserfür lineare

Gleichungssystemewie z.B. dasMehrgitterverfahrenoderTechnikenzur räumlichenVerfeine-

rungundVergröberungdesGitters.KeinesderProgrammenutztproblemorientierteKonzepte

zurSpeicherungdünnbesetzterMatrizen(Neuß1999).Bei einigennumerischenModellenfehlt

insbesonderebez̈uglich desStofftransportsdie Verwendungeinerlokal konservativennumeri-

schenDiskretisierung.

HinsichtlichdermathematischenModellierungwerdengenerellkinetischeMassen̈ubergän-

gezwischendenPhasenentwedervernachl̈assigtodernur vereinfachtbeschrieben:Eswird in

vielennumerischenStudiennicht derVersuchunternommen,auf derGrundlagephysikalisch-

chemischerEigenschaftenderCKW undPhasensowie geometrischerZwängeim Mehrphasen-

systemeineQuantifizierungder Massen̈ubergängevorzunehmen.Es fehlt außerdembei vie-

len StudieneinedimensionsloseBetrachtungderphysikalischenErhaltungsgleichungen,ohne

die eine Einordnungund Beurteilungder Massen-und Energieflüsseim betrachtetenMehr-

komponenten-undMehrphasensystemnichtmöglich ist.

NebendennumerischenModellenexistiereneineReihevon analytischenBetrachtungen:

Shanet al. (1992)leiten für denradialkonvergentenFlussauf einenaktivenBrunnenanalyti-

scheLösungenfür dasstation̈areDruckfeld der Gasphaseim Fall einesisotropenund aniso-

tropenporösenMediumsher. Kaleris& Croiśe (1997)beschreibenfür denradialkonvergenten

Flussauf einenaktivenBrunnenauf GrundlagedesidealenRührkesselmodellsunddesPfrop-

fenstr̈omungsmodellsanalytischeLösungenfür denSchadstofftransportin derGasphaseunter

BerücksichtigungkinetischerMassen̈ubergängezwischenderfestenundwässrigenPhase.Auf-

bauendhieraufliefernKaleris& Croiśe (1999)weitereanalytischeLösungenfür denFall eines

geschichtetenBodens.Goltz & Oxley (1994)undHuang& Goltz (1999)leiten für denradial
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konvergentenFlussauf einenaktivenBrunnenauf GrundlagedesmathematischeModellsvon

Brusseau(1991)analytischeNäherungenund eineexakteanalytischeLösungher. Ng (1999)

untersuchtmit der Methodeder HomogenisierungdenSchadstofftransportdurchhydrodyna-

mischeDispersionin einemgeschichtetenwasserungesättigtenporösenMedium.

1.3 Zielsetzungund Vorgehensweise

DasZiel dieserDissertationist dieEntwicklungeinesnumerischenModellszurSimulationvon

Bodenluftabsaugungssystemenim Labor- und Feldmaßstab. DasentwickeltenumerischeMo-

dell löstzwei-unddreidimensionaleStrömungs-,Transport-undPhasen̈ubergangsgleichungen

einesnicht-isothermen -Komponenten-und 3-Phasensystems.Es wird dabeivon einerstati-

onärenVerteilungder Volumenanteileund einemthermischenGleichgewicht der Phasenaus-

gegangen.Der SchwerpunktdermathematischenModellierungliegt auf einerdetailliertenBe-

schreibungundQuantifizierungderphysikalisch-chemischenProzesse,welchedie kinetischen

Massen̈ubergängezwischendergasf̈ormigen,wässrigenundfestenPhasesteuern.Modellpara-

meterhöhererräumlicherVariabilität könnenunterBerücksichtigunggemessenerDatengeo-

statistischerzeugtwerden.

����������� ���! "�#$� �!%&�'�!(�� �)� �*���,+"-

.�/)(� !�0��/)(�� ���! "�.�1�2��03 3 � �*���0+�-

45�&67-�/*8"�*+��9('�03 3 ��+!-:;� �03 ���!(=<!�,+"-
>?/*3 � 2*� �*���,+"-@2��*�.�1�2��03 3 � �*���,+"-A� +CBD#

4E+GFH�*+"20�,+"-A� +�I�#

JK�)�9('�*+�2��*�#$� �)%&�'�!(�� �)� �����,+"-A� +ML�#
Abbildung 1.2: Vorgehensweisezur Dissertation.

Im Methodenkapitelerfolgt nacheinerdetailliertenBeschreibungderrelevantenphysikalisch-

chemischenProzesseundihrermathematischenModellierung(Abschnitt2.1)eineDarstellung

der numerischenMethoden(Abschnitt 2.2) und analytischenMethoden(Abschnitt 2.3) zur

Lösungdesim Modellierungsabschnitteingef̈uhrtenSystemsvon partiellenundgewöhnlichen

Differentialgleichungen.DasMethodenkapitelschließtin Abschnitt2.4 mit einerDarstellung
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der bei der Aufbereitungund Analysevon Feldmessdatenzu gebrauchendengeostatistischen

Methoden.

Im Ergebniskapitelwird zun̈achstdie Gültigkeit der numerischenDiskretisierunganhand

analytischerund semi-analytischerLösungengetestet(Abschnitt3.1). Anschließendwird die

mathematischeModellierungauf der GrundlageeinesLaborexperimentsvalidiert (Abschnitt

3.2). Abschließenderfolgt die AnwendungdesnumerischenModells als Entscheidungshilfe

bei derPlanungundDurchführungeineskonkretenFeldexperiments(Abschnitt3.3).



Kapitel 2

Methoden

DasKapitel 2 dientzur Darstellungder in dieserArbeit verwendetenMethoden.Eserfolgt in

Abschnitt2.1 zun̈achsteineBeschreibung desentwickeltenmathematischenModells in Hin-

blick auf physikalisch-chemischeGrundlagenund Zusammenḧange.In dendarauffolgenden

Abschnitten2.2und2.3werdennumerischeundanalytischeMethodenzurLösungdesim Mo-

dellierungsabschnitteingef̈uhrtenSystemsvon partiellenund gewöhnlichenDifferentialglei-

chungenerläutert.DasMethodenkapitelschließtin Abschnitt2.4mit einerDarstellungderbei

der Aufbereitungund Analysevon Feldmessdatenzu gebrauchendengeostatistischenMetho-

den.

2.1 MathematischeModellierung der physikalisch-chemisch-

enProzesse

2.1.1 Annahmen

Wir habenesmit derStrömungeinesGasgemischesdurcheinwasserungesättigtesporösesMe-

dium zu tun sowie mit denMassen̈ubergängenzwischender Gasphase(g), wässrigenPhase

(w) und festenPhase(s). Es wird ein Schadenfall betrachtet,der durch geringeSchadstoff-

austr̈ageund langeSanierungszeitencharakterisiertist, d.h., eine reine organischePhaseist

nichtmehrexistent.Wir vernachl̈assigenInfiltrationsereignisseundnehmeneinezeitlichunbe-

wegliche wässrigePhasean; die Verteilungder Volumenanteileder Phasensei alsostation̈ar.

Die Gasphaseist kompressibel,jedochseienzeitlicheDichtëanderungengegen̈uberräumlichen

Dichtëanderungenvernachl̈assigbar. Die wässrigePhaseund festePhaseseieninkompressi-

bel. Der advektive unddiffusive Stofftransportin derwässrigenundfestenPhasewird auf der

makroskopischenSkalevernachl̈assigt.Massen̈ubergängezwischender Gasphaseund festen

7
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Phasewerdennichtber̈ucksichtigt.Dasist zulässig,solangeeinebenetzendewässrigePhaseim

Bodenvorhandenist; sieheGierkeet al. (1992)undThomaetal. (1999).Bei denin Bodenluft-

absaugungsystemenauftretendenNusselt-Zahlenund Wärmëubergangsgeschwindigkeitskoef-

fizientenkannangenommenwerden,dasssichdiePhasenin einemthermischenGleichgewicht

befinden.Eswird außerdemangenommen,dassdie massenspezifischenisobarenWärmekapa-

zitätender Phasentemperaturunabḧangigsind.Die bei einerBodenluftabsaugungerfolgende

Zufuhr von Sauerstoff in denschadstoffbelastetenBereichkannzueinerBeschleunigungaero-

berbiologischerAbbaumechanismenführen;diesewerdenim Folgendennicht ber̈ucksichtigt.

2.1.2 DasmathematischeGebiet

Zunächstsoll derRaumeinesBodenluftabsaugungssystemsmathematischbeschriebenwerden.

EshandeltsichdabeiumeindreidimensionalesGebietmit aktivenundpassivenzylinderförmi-

genBrunnenunterschiedlicherHöhe:Sei also N in Anlehnungan Gerke et al. (1999)ein of-

fenesGebietin R3, O�PRQ�S'TVUXWZY\[5YG]_^`QbacNdSe]�QfTg]�hiYfUkjGYklmTdn�o!o"o\pq^"r sei eineMengeinnerer

Punktesowie s�Qutwv Radienund xyQzt{v Höhen,so dassdie abgeschlossenenHüllen der Zy-

linder NRQuTdO�P|S'T}U~WZY\[�Y�]y^�a R3 S���UXWZY\[e^���U~WZY\[?^kQy�?��s�Q*Y0��]���]�Qy�$��xyQ0r zu N geḧoren,d.h.NRQ���N . Die abgeschlossenenHüllenderZylinderschneidensichnicht: NRQZ� N�h$T�� für j��T�l .
Wir definieren�eQAT���NRQ und N H T�N�� ��Q9��� NRQ und ��T���N .

W
G �

W � ���
G

 !¡`¢'£ ¤9¥"¦0§D¦7¨�©�©9¥!©
ª9 &«\«&£ ¤G¥!¦0§�¦7¨�©�©9¥!©

Abbildung 2.1: SchematischeDarstellungdesmathematischenGebiets.
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2.1.3 Erhaltungsgleichungen

Die makroskopischeErhaltungsgleichungfür dieMassederKomponente¬ aufdemGebiet N H

sei:E®
g ¯ g

�y°²±g�´³ µ E®
w ¯ w

�y°²±w�y³ µ U\nM�  ^ ¯ s
�y°²±s�y³ µ�¶ 
�· �® g ¸9¯ g ° ±g ¹ g �»º ±g ¼K½ T¾s ±g Y (2.1)

dabeiistE®
w ¯ w

�´°¿±w�y³ T¾À ±gw �ÁÀ ±ws (2.2)

und

U�nA�  ^ ¯ s
�y° ±s�´³ TÂÀ ±ws o (2.3)

Für die Gesamtmasseschreibenwir¶ 
_U E® g ¯ g ¹ g ^ÃT¾s g (2.4)

undfür die Energie

�  U ® g ¯ g Ä g µ ® w ¯ w Ä w ^ µ U�nM�  ^ ¯ s Ä s� �yÅ�y³µb¶ 
5· E® g ¸9¯ g Ä g Å ¹ g �ÁºÇÆg ¼ � E® w ºmÆw ��U�nM�  ^;ºmÆs ½ T È g Y (2.5)

wobeidie MassendichtederGasphasedurchdasidealeGasgesetz,

¯ g TÊÉ gË gÌ Å Y (2.6)

gegebenist. Folgendezus̈atzlicheBedingungenmüssenerfüllt sein:®
g
µ ®

w T n_YÎÍÏ± ��� ° ±Ð T n für ÑÁa²O g Y w Y sr´Ò (2.7)

dabeiist


die Porosiẗat (Anteil desHohlraumvolumensamGesamtvolumen),
®

g und
®

w sind

die Sättigungsgradefür die GasphaseundwässrigePhase,° ±Ð ist der Massenbruchder Kom-

ponente¬ in derPhaseÑ , ¹ g ist der intrinsischeGeschwindigkeitsvektorderGasphase,º ±g ist

derhydrodynamischdispersiveMassenflussderKomponente¬ in derGasphase,s ±g ist die vo-

lumenspezifischeExtraktionsgeschwindigkeit derKomponente¬ in derGasphase,ÀÓ±Ð,Ô ist die

volumenspezifischeMassen̈ubergangsgeschwindigkeit derKomponente¬ zwischenderPhaseÑ undPhaseÕ . s g ist die volumenspezifischeExtraktionsgeschwindigkeit derGesamtmassein
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derGasphase,Ä Ð ist diemassenspezifischeisobareWärmekapaziẗatderPhaseÑ , Å ist dieTem-

peratur, º Æg ist derhydrodynamischdispersive Wärmeflussin derGasphase,º Æw bzw. º Æs sind

derdiffusiveWärmeflussin derwässrigenbzw. festenPhase,È g ist dievolumenspezifischeEx-

traktionsgeschwindigkeit derWärmein derGasphase,Ë g ist derDruckderGasphase,É g ist die

molareMassederGasphase,
Ì

ist dieallgemeineGaskonstante.

Es sei daraufhingewiesen,dassdie Erhaltungsgleichungen(2.1)-(2.5)nur einerintuitiven

Modellvorstellungentsprechen,dasienichtvondenErhaltungsgleichungenderPorenskaleun-

terNutzungeiner
”
Upscaling“ -Theoriehergeleitetwurden.Die Anwendungder

”
Volume-Aver-

aging“ -Methodewürdez.B. zur BerücksichtigungweitererTermeundTransportkoeffizienten,

in denenim wesentlichendiePorengeometrieeingeht,führen(Hassanizadeh& Gray1979;Be-

ar & Bachmat1986;Kaviany 1995).DerengenaueBerechnungerfordertjedochamEndeeine

Lösungder Stokes- oderNavier-Stokes-Gleichungenauf der Porenskale,siehez.B. Quintard

et al. (1997).Für die Modellierungund Simulationeiner Bodenluftabsaugungauf der Feld-

skalemit Eingangsparameternauf derGrundlagevon punktuellenMessungenundräumlicher

InterpolationwäredashöchstensvonqualitativemNutzen.

2.1.4 Advektiver Fluss

DerintrinsischeGeschwindigkeitsvektor(oderauchPorengeschwindigkeitsvektor)derGaspha-

se ¹ g wird durch dasGesetzvon Darcy (makroskopischeImpulserhaltung)berechnet.Hen-

ry Darcy veröffentlichte 1856 dieseGleichungin Zusammenhangmit seinenVersuchenzur

”
Déterminationdes lois d’écoulementde l’eau à travers le sable“ . Das Gesetzvon Darcy

in seinerlinearenGestaltist zun̈achstnur anwendbarfür eine inkompressibleund laminare

( nb�{Ö�×z��n0v ) sowie station̈areEinphasenstr̈omungin einemporösenMedium.Obwohl diese

GleichungüberJahrzehnteimmer wiederexperimentellbesẗatigt und angewendetwurde,ge-

langerstTartar(1980)einerigorosemathematischeHerleitungdieserGesetzm̈aßigkeit für ei-

neperiodischeStrukturdurcheineHomogenisierungderStokes-Gleichungen(mikroskopische

Impulserhaltung).Darauslässtsichdie Gültigkeit desGesetzesaberauchfür die kompressible

undlaminaresowie station̈areEinphasenstr̈omungin einemporösenMediumzeigen(Sanchez-

Palencia1980,S.140).

Für die StrömungeinesGaseskann dasGravitationspotentialvernachl̈assigtwerden,der

intrinsischeGeschwindigkeitsvektorderGasphase¹ g, bzw. die Filtergeschwindigkeit derGas-

phase
E®

g ¹ g ist danndurchE®
g ¹ g T �ÇØ rg ÙÚ

g

¶ Ë g (2.8)



KAPITEL 2. METHODEN 11

darstellbar;Ø rg ist dabeidie relativePermeabiliẗat, Ù ist derTensorfür die intrinsischePermea-

bilit ät, Ú g ist die ViskositätdesGasgemisches.

2.1.4.1 Intrinsische Permeabilität

Die intrinsischePermeabiliẗat ist ein Maßfür die hydraulischeLeitfähigkeit einesporösenMe-

diums.Wird eineges̈attigteStrömung(
®

g T{n , Ø rg TÛn ) durcheinBündelvonKapillarröhrenmit

DurchmesserÜ p betrachtet,solässtsichdieBedeutungderintrinsischenPermeabiliẗat Ù recht

einfachveranschaulichen,sieheKaviany (1995,S. 30). Für ein Mediummit  Kapillarröhren

pro Einheitsfl̈acheist die Porosiẗat
 T �Ý ÜyÞp ��ß . Im Fall station̈arerFließbedingungenwird der

Druckgradientdurch Integrationder eindimensionalenNavier-Stokes-Gleichungengefunden,

dasführt zumGesetzvonHagen-Poiseuille:à
g T � Ü Þpáyâ Ú

g

dË g

dW o (2.9)

Die DarcyscheoderauchFiltergeschwindigkeit à D ist nichtsanderesalsdasProduktausPoren-

geschwindigkeit à g undPorosiẗat

:à

D T  à
g T � 5Ý Ü_ãpn âKä Ú g

dË g

dW o (2.10)

DerVergleichmit Gleichung(2.8) liefert für denSkalarderintrinsischenPermeabiliẗatå T �Ý Ü_ãpn âKä T  Ü Þpá_â o (2.11)

In naẗurlichenBödengibt esin derRegel keinenderartigeinfachenZusammenhangzwischen

Permeabiliẗat,Korngr̈oßeundPorosiẗat.Für praktischeAnwendungenkönnteGleichung(2.11)

nur einer Abscḧatzungder Größenordnungdienen.Zur genauerenBestimmungder intrinsi-

schenPermeabiliẗat sindLabormessungenmit ungesẗortenBodenprobenoderFeldmessungen

z.B.auf derGrundlagevonMarkierversuchen(Tracerexperimenten)unerl̈asslich.

2.1.4.2 Viskosität desGasgemisches

Alle MethodenzurAbscḧatzungderViskositätvonGasenbasierenentwederaufderChapman-

Enskog-Theorie(Hirschfelderetal.1954;Bird etal.1960;Reidetal.1987)oderaufdemGesetz

der korrespondierendenZusẗande(Moore & Hummel1983;Reid et al. 1987).Die zu Beginn

des20.JahrhundertsentwickelteTheorievon ChapmanundEnskog ist einestrengekinetische

Betrachtungfür einatomigeGasebei geringemDruck undliefert Ausdr̈ucke für die Transport-

koeffizientenin Abhängigkeit von der potentiellenEnergie der Wechselwirkungenzwischen
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zwei MolekülenderGasphase.Dasvon vander Waals1881formulierteGesetzderkorrespon-

dierendenZusẗandeberuhtauf derexperimentellenBeobachtung,dassalle Gasein rechtguter

NäherungderselbenZustandsgleichunggehorchen,wennmananstelleder üblichenVariablen

Druck(Ë ), Volumen( æ ) undTemperatur( Å ) diereduziertenGrößen,d.h.dasVerḧaltnisderVa-

riablezuihremjeweiligenkritischenWert,alsoË r S'T Ë � Ë c, æ r S7T�æ � æ c und Å r S7T�Å � Å c, einsetzt.

Der kritischeDruck Ë c, daskritischeVolumen æ c unddie kritischeTemperaturÅ c beschreiben

densogenanntenkritischenPunkt,derdenEndpunktderDampfdruckkurve beschreibt.Dieser

Punktist dadurchausgezeichnet,dasszwischenderFlüssigkeit unddemDampfkeinDichteun-

terschiedmehrbestehtundsomitdiePhasengrenzezwischenFlüssigkeit undDampfverschwin-

det.EineVerflüssigungdesGases,z.B. durcheineErhöhungdesDruckes Ë , ist amkritischen

Punktnicht mehrmöglich.

Die Theorievon ChapmanundEnskog kannzur BestimmungderViskosität von Gasgemi-

schenerweitertwerden.Die hierfür hergeleitetenAusdr̈ucke sind jedocheherunhandlichund

werdennur seltenangewendet.Einestarke VereinfachungdesrigorosenkinetischenAnsatzes

stellt die von Wilke (Bird et al. 1960;Reid et al. 1987)vorgeschlageneMethodedar. Sie ver-

nachl̈assigtEffekte zweiterOrdnungund erfordertKenntnisüberdie Viskositätender reinen

gasf̈ormigenKomponenten:Ú
g T ÍÏ ç ��� W çg Ú çgè Í ± ��� W ±g é ç ± (2.12)

mit

é ç ± T
ê n µ ¸ Ú çg � Ú ±g ¼ �`ë Þ U É ± � É

ç ^ �`ë ã&ì Þ� ä U\n µ É
ç � É ± ^í� �`ë Þ Ò (2.13)

dabeiist W$±g derMolenbruchderKomponente¬ in derGasphase,É ± ist die molareMasseder

Komponente¬ , Ú ±g ist dieViskositätderreinengasf̈ormigenKomponente¬ . Der relativeFehler

dieserMethodeist nachReidet al. (1987,S. 409)geringerals12 % undliegt durchschnittlich

bei ca.4 %.

Die im RahmenderChapman-Enskog-TheoriezurBestimmungderpotentiellenEnergieder

zwischenmolekularenWechselwirkungenerforderlichenexperimentellenDaten,dasist z.B.die

sogenanntecharakteristischeEnergie î sowie dermolekulareKollisionsdurchmesserï , sindfür

die meistenLCKW mit zwei Kohlenstoffatomennicht verfügbar. KritischeZustandsvariablen,

die in dasGesetzderkorrespondierendenZusẗandeeingehen,sindhingegenfür dieseVerbin-

dungenin derLiteratur, z.B. in Lide (1997),eherzu finden.Zur AbscḧatzungderViskositäten

der reinengasf̈ormigenorganischenKomponentenbietet sich deshalbz.B. die Methodevon
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Reichenberg (Reidetal. 1987)an:

Ú ±g T n0v É ±,Åð � ��n µ U ß´� Å ±c ^\�K��n µ v , áKñ Å ±r UXÅ ±r ��n*^i� �`ëiò Å�±r ¸ n µ
â_ó vMUXô;±r ^ ã ¼Å ±r µ â_ó v�Ukô ±r ^ ã Ò (2.14)

dabeiist ð � ein Parameter, der sichauf die StrukturdesorganischenMoleküls bezieht,Å�±c ist

die kritischeTemperaturderKomponente¬ , Å ±r ist die reduzierteTemperaturderKomponente¬ , ô;±r ist dasreduzierteDipolmomentderKomponente¬ . Der relativeFehlerdieserMethodeist

nachReidet al. (1987,S.399)geringerals6 % undliegt durchschnittlichbei 1,9%.

2.1.4.3 RelativePermeabilität

Füllen mehreFluidedenHohlraumeinesporösenMediumsaus,sobeeintr̈achtigensichdiese

in ihremFließverhalten.NachBear(1972)ist dieGrößederQuerschnittsfl̈ache,welchefür den

FlusseinerPhasezur Verfügungsteht,sowie die Tortuosiẗat (Gewundenheit)desFließweges

abḧangigvon der räumlichenAnordnungder Phasen.DieseAbhängigkeit wird durchdie re-

lative Permeabiliẗat Ø r õ ber̈ucksichtigt.Dabeispielendie Benetzungseigenschaftenderfluiden

Phasensowie die Benetzbarkeit der festenPhaseeinebedeutendeRolle. NachBear& Bach-

mat(1991)zeigenExperimentefür Wasser-Gas-Systemein porösenMedieneineAbhängigkeit

derrelativenPermeabiliẗat derWasser- undGasphasejeweils allein von ihremSättigungsgrad.

Die wässrigePhasefüllt infolge derpolarenEigenschaftendesH2O-Moleküls immerdie klei-

nerenPorenr̈aume,die Gasphaseimmer die größerenPorenr̈aumeaus.Dury et al. (1999)be-

merken hingegen,dassin Gas-Wasser-Systemensich die wässrigePhaseim Allgemeinenbei

derBildungeinerkohärenten(zusammenḧangenden)Phasenverteilungdurchsetzt,währendein

erheblicherAnteil der Gasphaseoft in inkohärenterund isolierterForm in immobilenBerei-

chenderwässrigenPhasegefangenist. Dury et al. (1999)versuchenin AnlehnunganFischer

et al. (1997)diesemikroskopischeErscheinungund ihre Auswirkungenauf denmakroskopi-

schenStrömungsprozessin der Definition für deneffektivenSättigungsgradder Gasphase
®

g

zuber̈ucksichtigen.Hierfür werdendieSättigungsgrade
®

ge und
®

gs eingef̈uhrt:

®
g T ö÷ øúù g û ù geù gs û ù ge

S ®
ge ü ® g ü ®

gsv S ®
g � ® ge

o (2.15)®
ge ist dabeiderSättigungsgradderGasphaseandemeineGasstr̈omungauftritt bzw. erlischt.

Damit wird für die nicht-benetzendePhaseder Übergangsbereichzwischeneinerkohärenten

und inkohärentenVerteilungdefiniert.
®

gs ist der maximalmöglicheSättigungsgradder Gas-

phase,derauchdurch®
gs T n�� ® wr (2.16)
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dargestelltwerdenkann.Dabeiist
®

wr der residualeSättigungsgradder wässrigenPhase.Das

ist für diebenetzendePhasederÜbergangsbereichzwischeneinerkohärentenundinkohärenten

Verteilungoder auchder maximal mögliche Sättigungsgradder wässrigenPhase,der gegen

die Schwerkraftaufrechterhaltenwird. Keiner diesereingef̈uhrtenÜbergangsbereichekann

strengim SinneeinesthermodynamischenGleichgewichtszustandesinterpretiertwerden,es

werdendadurchjedochexperimentellreproduzierbareSchwellenwertevereinbart.Umgekehrt

ist esmöglichzudefinieren:®
w T ö÷ ø ù w û ù wrù ws û ù wr

S ®
wr ü ®

w ü ® wsv S ®
w � ® wr

Y (2.17)

wobei®
ws T nM� ® ge o (2.18)

Eslässtsichdannleicht zeigendass®
g T nA� ® w (2.19)

erfüllt ist.

Für dieBerechnungderrelativenPermeabiliẗatenderGasphaseexistierenzweiGruppenvon

Parametrisierungen(Helmig1997;Dury etal. 1999).Die ersteGruppebestehtausempirischen

Modellen,die in einfachenPotenzfunktionendie relative Permeabiliẗat der nicht-benetzenden

Phasemit demeffektivenSättigungsgradderbenetzendenodernicht-benetzendenPhasein Be-

ziehungsetzen(Corey 1954;Millington & Quirk 1961).Die zweiteGruppeverkn̈upft die re-

lative Permeabiliẗat mit der Kapillardruck-S̈attigungs-Beziehungauf der Grundlageeinfacher

geometrischerAnnahmen,in denenderPorenraumalsein Bündelvon Kapillarröhrenangese-

henwird. Ein klassischesBeispielist dasPorennetzwerkmodellvonMualem(1976),

Ø rg T ¸ nM� ® w ¼�ýþ ÿ������
��ù w

dù�
c � ù���� �
dù�
c � ù	�


������
Þ Y (2.20)

unddie Kapillardruck-S̈attigungs-Beziehungvon vanGenuchten(1980),®
w T ��n µ UkÑ Ë c ^ Í � û�� (2.21)

mit demKapillardruckË c unddenempirischenParametern , À und Ñ . Gleichungen(2.21)lässt

sichnacheinerUmformungin Gleichung(2.20)einsetzen;vanGenuchten(1980)integriertden

resultierendenAusdruckfür densehreinfachenFall À TgnA��n �  zu

Ø rg T ®
g ýþ�� nM� ¸ nA� ® g ¼ ý����Þ � o (2.22)
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2.1.5 Dispersiveund diffusiveFlüsse

2.1.5.1 Dispersiveund diffusive Flüsseder Masse

DasKonzeptder hydrodynamischenDispersion Wird einegelösteoderverflüchtigteSub-

stanzdurchein porösesMedium transportiert,so zeigenExperimente,dasssich die Substanz

allmählichräumlichausbreitetundmit sowohlzunehmenderWegstreckealsauchGeschwindig-

keit einenimmergrößerwerdendenAnteil desdurchstr̈omtenGebieteseinnimmt.Diesemakro-

skopischeErscheinungwird als hydrodynamischeDispersionbezeichnetundberuhtauf zwei

bestimmtenProzessendermikroskopischenSkale:Einerseitskommtesin denHohlräumendes

porösenMediumszu sẗandigenräumlichenund zeitlichenVer̈anderungenim Strömungsfeld

bez̈uglichderGrößeundRichtungdesGeschwindigkeitsvektors(mechanischeDispersionoder

auchTaylor-Aris-Dispersion),andererseitskommtesin undzwischendenStromlinienzueinem

sẗandigenFlussderMoleküle von RegionenhöhererStoffkonzentrationzu Regionenniedrige-

rer Stoffkonzentration(molekulareDiffusion,erstesFickschesGesetz).Die Bedeutungdieser

beidenProzessefür denTransportauf makroskopischerEbeneist unteranderemabḧangigvon

der Schnelligkeit der Strömung.Sohat bei höherenGeschwindigkeiteneherdie mechanische

Dispersion,beiniedrigerenGeschwindigkeiteneherdiemolekulareDiffusioneinenEinflussauf

denStofftransport.Die beidenProzessesindjedochnichtstrengvoneinanderzutrennen,dadie

mechanischeDispersionim Gegensatzzur molekularenDiffusionnicht isoliert auftretenkann

(Bear1978).AufgrundderErgebnisseundArgumentevon sowohl stochastischenBetrachtun-

gen(Scheidegger1954)alsauchUntersuchungenmit der
”
Volume-Averaging“ -Methode(Whi-

taker 1967)ist esabersinnvoll, dasZusammenwirkenvon mechanischerDispersionundmo-

lekularerDif fusionaufmakroskopischerEbenein einerdemerstenFickschenGesetzanalogen

Formzubeschreiben,sodassderhydrodynamischdispersiveMassenflusseinerKomponente¬
in derGasphasedargestelltwerdenkanndurch

º ±g T ¸�� g
µ � ±g ¼ ¸ ¯ g

¶ ° ±g ¼ o (2.23)

Dabeiist � g derTensordermechanischenDispersionund � ±g ist dereffektiveDiffusionstensor

derKomponente¬ ; beidesindTensorenzweiterOrdnung.Eswird von verschiedenenAutoren

akzeptiert,dassder Tensor � g folgendeallgemeineGestalthabensollte (Scheidegger1961;

Whitaker1967;Bear1972;Greenkorn 1983):

U � g ^ h Q T U���^\h Q���� U ¹ g ^��_U ¹ g ^��� ¹ g � Ò (2.24)

dabeiist � die sogenanntegeometrischeDispersionsl̈ange(ein TensorvierterOrdnung,derdie

StrukturdesMediumsbeschreibt).Für einMediummit homogenenundrichtungsunabḧangigen
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(isotropen)EigenschaftenkannderTensor� aufgrundseinerSymmetrieeigenschaftenverein-

fachtund durchnur zwei Dispersionsl̈angenparametrisiertwerden(Scheidegger1961;Bear

1972;Bear1978):

U���^\h Q�����T¾Ñ T � h Q � ��� µ Ñ L �ÁÑ Tâ U � h�� � Q�� µ � h�� � Q��)^$Ò (2.25)� h Q ist dabeidasKronecker-Symbol,Ñ L und Ñ T sinddielongitudinalenundtransversalenDisper-

sionsl̈angen,welcheexperimentellzu bestimmensind.DurchEinsetzenvon Gleichung(2.25)

in Gleichung(2.24)ergibt sichschließlich

U � g ^ h Q TÂÑ T � h�Qy� ¹ g � µ U`Ñ L �ÁÑ T ^ U ¹ g ^\híU ¹ g ^`Q� ¹ g � o (2.26)

Effekti ver Diffusionskoeffizientder Gasphase TheoretischeundexperimentelleStudienwei-

sendaraufhin, dassder effektive Diffusionskoeffizient der Gasphase� ±g von sowohl makro-

skopischenMerkmalendesBodens,wie z.B. Porosiẗat, Sättigungsgradder Gasphase,Poren-

geometrie,Korngr̈oße,AnordnungderTrockenrisse,horizontaleundvertikaleSchichtung,als

auchmikroskopischenEigenschaften,wie z.B. GrößeundGestaltdermineralischenundorga-

nischenOberfl̈achen,Mikroporen,DichtederGasphase,Temperatur, Druck,sowie vondenEi-

genschaftendestransportiertenMoleküls,wie z.B.Molekülaufbauund-größe,abḧangt.Für die

ModellierungeinesBodenluftabsaugungssystemskannangenommenwerden,dassdie mittlere

freie WeglängederGasmolek̈ule viel kleinerist alsdermittlerePorendurchmesserim porösen

Medium.Dastrif ft für kiesige,sandigeundschluffigeBöden(dassindBödenfür dieeineSanie-

rungdurcheineBodenluftabsaugung̈uberhauptin Fragekommt)immerzu.Dasheißt,Prozesse

wie die Knudsen-Dif fusionoderderKlinkenberg-Effekt (Kaviany 1995;Helmig 1997)sindzu

vernachl̈assigen.

Werdenfür denStofftransportauf makroskopischerEbenedie diffusiven Massenfl̈ussein

derwässrigenund festenPhasevernachl̈assigt,so lässtsichmit der
”
Volume-Averaging“ -Me-

thodezeigen,dassder effektive DiffusionstensorderKomponente¬ in der Gasphase� ±g von

folgenderGestaltseinwird (Kaviany 1995,S.169):� ±g T ! ±g U#" µ%$ ^?Ò (2.27)

dabeiist
$

, dersogenannteTensorfür dieTortuosiẗat(Wegigkeit),eineFunktiondesGeschwin-

digkeitsfeldes,und
 ±g ein polynärerDif fusionskoeffizient. Theoretischen̈Uberlegungenzum

Trotzwird in experimentellenStudienhingegenmeistfolgenderAnsatzgewählt:� ±g T ! ±g " ® g & Ò (2.28)
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dabeiist & der sogenannteFaktor für die Tortuosiẗat. DasempirischeModell von Millington

(1959)führt beispielsweisezu & T  �`ë(' ®*) ë('
g . Battermanet al. (1996)vergleichenverschiede-

ne empirischeModelle zur Berechnungdeseffektiven Diffusionskoeffizientender Gasphase

undzeigenfür dasModell von Millington (1959)eineerstaunlichguteÜbereinstimmungzwi-

schengemessenenundberechnetenLaborwerten;lediglich bei geringenSättigungsgradender

Gasphasekommteszu signifikantenUnterscḧatzungenderbeobachtetenWerte.Johnsonet al.

(1998)vergleichenjedochverschiedeneFeldstudienundstellenfür diesesModell generellso-

wohl Über- alsauchUnterscḧatzungendergemessenenFelddatenvon über50% fest.

Für die BerechnungdespolynärenDiffusionskoeffizienten
 ±g machtes für den Fall ei-

nessehrverd̈unntenGaseszun̈achstkeinenUnterschied,ob essichum die Diffusionin einem

binärenoderpolynärenGemischhandelt,da die Moleküle der Speziesohnehinnicht mitein-

anderzusammenstoßen.Andersverḧalt sichdasin mäßigverd̈unntenGasen,wo die Moleküle

sämtlicherSpeziesmiteinanderkollidieren.Ausgangspunktfür dieBerechnungvonDiffusions-

strömenin einempolynärenGasgemischist die Stefan-Maxwellsche Gleichung(Hirschfelder

et al. 1954;Bird et al. 1960;Reid et al. 1987;Schl̈under1996).Für denrechteinfachenFall

einerhomogenenMischunglässtsichdarausfolgenderAusdruckfür denpolynärenDiffusions-

koeffizienten
 ±g derKomponente¬ herleiten:

 ±g T +,-�ÍÏ .#/ ý.�0/	1
W Qg Q�2 ±

3�45 û � Ò (2.29)

dabeisind
 Q�2 ± diedruck-undtemperaturabḧangigenbinärenDiffusionskoeffizientenderGas-

phase,welchez.B.mit einerempirischenFormelvonFuller (Reidetal. 1987;Schl̈under1996)

berechnetwerdenkönnen: Q�2 ± T á
, n76 ä 
�n0v û ã;Å ) ë ãË g 8 9 . 9 19 1;: 9 . ¸*<= è?> . µ <= è?> 1 ¼ Þ Ò (2.30)

dabeiwerden
è?> .

und
è?> 1

durchdasAuffsummierenderatomarenDiffusionsvoluminagefun-

den.DerrelativeFehlerdieserMethodeist nachReidetal. (1987,S.591)geringerals23% und

liegt durchschnittlichbei 5,4 %. GenauereAbscḧatzungenfür die binärenDiffusionskoeffizi-

entenerḧalt mandurchAusdr̈ucke auf GrundlagederChapman-Enskog-Theorie(Hirschfelder

et al. 1954;Bird et al. 1960;Reidet al. 1987).Wie im Fall derViskosität in Abschnitt2.1.4.2

sind jedochdie zu messendenerforderlichenEingangsparameterzur BestimmungdesKollisi-

onsintegralsfür diemeistenLCKW mit zweiKohlenstoffatomenin dergegenẅartigenLiteratur

kaumverfügbarundkönntenhöchstendurchempirischeKorrelationenabgescḧatztwerden.
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2.1.5.2 Dispersiveund diffusive Flüsseder Energie

Für denhydrodynamischdispersivenWärmeflussderGasphasegeltenim übertragendenSinne

die bereitsfür denhydrodynamischdispersivenMassenflussderGasphaseformuliertenÜber-

legungen,sieheGleichung(2.23).In einerdemFourierschenGesetzanalogenForm kannge-

schriebenwerden(Kaviany 1995,S.169):

º Æg T ¸ � g
µ � Æg ¼ U ¯ g Ä g ¶ Åf^�Ò (2.31)

dabeiist � Æg ein TensorzweiterOrdnungdeseffektiven thermischenDiffusionskoeffizienten

derGasphase.

Der diffusive Wärmeflussfür die wässrigeund festePhaseberechnetsich nachdemFou-

rierschenGesetzaus

ºÇÆw T � Æw U ¯ w Ä w ¶ Åu^ (2.32)

und

º Æs T � Æs U ¯ s Ä s ¶ Åf^�Ò (2.33)

dabeisind � Æw und � Æs TensorenzweiterOrdnungdereffektiventhermischenDiffusionskoef-

fizientenderwässrigenundfestenPhase.

2.1.6 Massen̈ubergangan denPhasengrenzflächen

Sindzwei Phasenbez̈uglich einerKomponentemiteinanderim thermodynamischenGleichge-

wicht, dannist daschemischePotentialderKomponentein beidenPhasengleichgroß.Im Fall

eineridealenLösungkanndaschemischePotentialderKomponentein flüssigerPhasez.B.auf

GrundlagedesRaoultschenGesetzesbeschriebenwerden.Bei eineridealverd̈unntenLösung,

d.h.einerLösungenmit einergeringerenKonzentrationdesgelöstenStoffes,erfolgt diesz.B.

nachdemHenryschenGesetz(Moore& Hummel1983;Atkins 1996).

Bei Bodenluftabsaugungensinddie LCKW-Konzentrationenin der entnommenenBoden-

luft oft weit unterhalbderzuerwartendenthermodynamischenGleichgewichtskonzentrationen.

Die Gründehierfür liegen einerseitsin der ungleichf̈ormigenVerteilungder Schadstoffe im

Untergrundsowie im Vorhandenseinvon Bereichenmit geringerenPermeabiliẗaten,in denen

die advektiveGasstr̈omungnur bedingtmit denschadstofftragendenPhasenin Kontaktkommt

(Armstronget al. 1994).MakroporenunddamitverbundenepreferentielleFließwegederGas-

strömungkönnenähnlicheEffekte hervorrufen(Popovic̆ovà & Brusseau1997).Andererseits

kommt esbez̈uglich der Schadstoffe andenPhasengrenzfl̈achenlokal zu thermodynamischen
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Ungleichgewichtszusẗanden.Das geschiehtinsbesonderebei der Desorptionder organischen

Schadstoffe von denBodenpartikeln in dengelöstenZustand(Whoodet al. 1990;Gierke et al.

1992)sowie bei derEvaporationderorganischenSchadstoffe ausdemgelöstenZustand(Arm-

stronget al. 1994;Fischeret al. 1996).Für Schadenf̈alle im fortgeschrittenenStadiumist das

charakteristisch;einereineorganischePhase(NAPL-Phase)ist hier meistnicht mehrvorhan-

den,unddieorganischenSchadstoffe tretennurnochim gelöstenoderadsorbiertenZustandauf.

DieDurchgangskurvenderLCKW in derextrahiertenBodenluftzeigenunterdiesenUmsẗanden

ein ausgepr̈agtes
”
Tailing“ , wodurchsicheinevollständigeSanierungsehrverz̈ogernkann.

VerschiedeneAutorenhabenfür die Modellierungder BodenluftabsaugungdasAuftreten

von lokalen Ungleichgewichtszusẗandenim Bereichder Phasengrenzfl̈achenmit kinetischen

Massen̈ubergängenersterOrdnungbeschrieben(Sleep& Sykes1989;Brusseau1991;Rath-

felderet al. 1991;Armstronget al. 1994;Fischeret al. 1996;Kaleris& Croiśe 1997;Fischer

et al. 1998;Rathfelderet al. 1999).Diesberuhtauf derVorstellung,dassderMassen̈ubergang

einerKomponentezwischenzweiPhasendurchdendiffusivenMassenflussderKomponenteim

grenzfl̈achennahenBereichder Phasengesteuertwird. EtwasallgemeinerkanndiesesPḧano-

menmit demsogenanntenZwei-Film-Modell nachWhitman(1923)dargestelltwerden.Das

Zwei-Film-ModellfindetAnwendungin einerVielzahlvonAufgabenstellungenin derWärme-

undStoffübertragung(Bird et al. 1960;Welty et al. 1984;McCabeet al. 1993;Schwarzenbach

et al. 1993;Schl̈under1996).

2.1.6.1 DasZwei-Film-Modell

DasZwei-Film-Modell ist anwendbarim Fall stagnierenderoderlaminarerStrömungsverḧalt-

nisseim grenzfl̈achennahenBereichderPhasen,d.h.bei Ausbildungeinersogenanntenvisko-

senGrenzschichtzu beidenSeitenderPhasengrenzfl̈ache,in dereherkleineReynolds-Zahlen

vorherrschen.In diesemFall stehtderMassen̈ubergangeinerKomponentezwischenzweiPha-

senallein in Beziehungzu den diffusiven Flüssender Komponentein den viskosenGrenz-

schichten(Abbildung2.2).Wird dievolumenspezifischeMassen̈ubergangsgeschwindigkeit zur

Phasengrenzfl̈achegleichgesetztmit der volumenspezifischenMassen̈ubergangsgeschwindig-

keit von derPhasengrenzfl̈ache(steadystate, station̈areBedingungen),dannfolgt gem̈aßeiner

linearisiertenFormdeserstenFickschenGesetzes,dass

À ±Ð,Ô T ð Ð,Ô  ±Ð@ Ð ¸ ¯ Ð ° ±Ð �Û� ¯ Ð ° ±Ð � ph¼ (2.34)

und

À ±Ð,Ô T ð Ð,Ô  ±Ô@ Ô � · ¯ Ô ° ±Ô ½ ph
� ¯ Ô ° ±Ô � Ò (2.35)
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Abbildung 2.2: SchematischeDarstellungdesZwei-Film-Modells.

dabeiist ð Ð,Ô die volumenspezifischePhasengrenzfl̈ache,
@ Ð und

@ Ô sinddie Mächtigkeitender

viskosenGrenzschichtenund � ¯ Ð °¿±Ð � ph und · ¯ Ô °¿±Ô ½ ph
sinddie KonzentrationenanderPhasen-

grenzfl̈ache.

Die AnnahmeeinerlinearenKonzentrationszunahmebzw. -abnahmein denGrenzschich-

tenderGasphaseundwässrigenPhaseist aufgrundder relativ großenVerḧaltnisse
 ±g � @ g und ±w � @ w hinnehmbar. Hingegenmussin derGrenzschichtderBodenpartikel derfestenPhasevon

einemwesentlichniedrigerenVerḧaltnis
 ±s � @ s ausgegangenwerden,sodasseineNeuformulie-

rungvon Gleichung(2.34)oder(2.35)auf GrundlagedeszweitenFickschenGesetzesnotwen-

dig wäre.Außerdemist zubeachten,dassBodenpartikel grunds̈atzlichkeinKontinuumdarstel-

len,sondernselbstvonporöserStrukturaufmehrerenniederskaligerenEbenensind.Dasheißt,

zur BeschreibungdesdiffusivenFlusseseinesCKW in einemBodenpartikel müssenabḧangig

von der SkaleunterschiedlicheDiffusionsl̈angen
@
s und Diffusionskoeffizienten

 ±s angesetzt

werden.So beobachtenPavlostathis& Jaglal(1991)und Pavlostathis& Mathavan (1992) in

schluffigem Ton und sandigemBodenbei verschiedenenCKW grunds̈atzlichhöhereDesorp-

tionsgeschwindigkeitenin der AnfangsphaseundniedrigereDesorptionsgeschwindigkeitenin

derEndphaseihrerVersuche.Morrissey & Grismer(1999)führenExperimentein ofengetrock-

netenTonmineralienmit geringemorganischenKohlenstoffanteil durchund beschreibenden

DiffusionsflussderCKW in denTonmineralienzufriedenstellendmit einembiporösenModell.
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In AchtungdieserexperimentellenErgebnissesollenjedochin dieserBetrachtungbei derMo-

dellierungmikroskopischerMassenfl̈ussenur Effekte ersterOrdnungber̈ucksichtigtwerden,

d.h.,auchfür die festePhasesoll der vereinfachendeAnsatzin Gleichung(2.34)bzw. (2.35)

gelten.

NebenGleichung(2.34)undGleichung(2.35)ist esmöglich,dievolumenspezifischeMas-

sen̈ubergangsgeschwindigkeit auchüberdasProdukteinesMassen̈ubergangsgeschwindigkeits-

koeffizientenE ±Ð,Ô mit einemMaßfür dasthermodynamischeUngleichgewicht zudefinieren:

À ±Ð,Ô TFE ±Ð,Ô ¸ ¯ Ð ° ±Ð ��� ¯ Ð ° ±Ð � eq¼ Ò (2.36)

dabeiist � ¯ Ð °²±Ð � eq die fiktiveKonzentrationderKomponente¬ in derPhaseÑ im thermodyna-

mischenGleichgewicht mit derPhaseÕ . Gleichung(2.36)wird erweitertzu

À ±Ð,Ô TFE ±Ð,Ô ¸9¯ Ð ° ±Ð ��� ¯ Ð ° ±Ð � ph
µ � ¯ Ð ° ±Ð � ph �c� ¯ Ð ° ±Ð � eq¼ Y (2.37)

undlässtsichnundurchnE ±Ð,Ô T @ Ðð Ð,Ô  ±Ð µ @ Ô ¸ � ¯ Ð °¿±Ð � ph �c� ¯ Ð °¿±Ð � eq¼ð Ð,Ô  ±Ô � · ¯ Ô ° ±Ô ½ ph
� ¯ Ô ° ±Ô � (2.38)

mit Gleichung(2.34)undGleichung(2.35)verkn̈upfen.Wenndar̈uberhinausanderKontakt-

flächeder viskosenGrenzschichtenein fortwährenderthermodynamischerGleichgewichtszu-

standangenommenwird, folgt

nE ±Ð,Ô T nð Ð,Ô E ±Ð µ · � ¯ Ð °²±Ð � ph½ eq
�c� ¯ Ð °²±Ð � eqð Ð,Ô E ±Ô � · ¯ Ô ° ±Ô ½ ph

� ¯ Ô ° ±Ô � Ò (2.39)

dabeisind E ±Ð S'T  ±Ð � @ Ð und E ±Ô S'T  ±Ô � @ Ô die Massen̈ubergangskoeffizientender Ñ -PhaseundÕ -Phase.Gleichung(2.39) lässtsich weiter vereinfachen,sobaldmehr über die Gestaltvon· � ¯ Ð °²±Ð � ph½ eq
und � ¯ Ð °²±Ð � eq bekanntist (sieheAbschnitt2.1.6.4auf Seite24).

2.1.6.2 PhasenseitigeMassen̈ubergangskoeffizienten

Die Massen̈ubergangskoeffizientender Ñ - und Õ -Phase,genauerdie Mächtigkeitendervisko-

senGrenzschichten,sindvon denStrömungsgeschwindigkeitenin denPhasenunddenVisko-

sitätenderGrenzschichtenabḧangig.EineräumlicheundzeitlicheVariabilität derStrömungs-

geschwindigkeit derPhaseÑ oder Õ führt alsozu räumlichenundzeitlichenVariabilitätender

Massen̈ubergangskoeffizienten.DieserZusammenhangwird teilweiseselbstin neuerenexpe-

rimentellenUntersuchungennur deskriptiv zur Kenntnisgenommen,sieheFeschet al. (1998)



KAPITEL 2. METHODEN 22

oderMaraqaet al. (1999),kannabermit Hilfe einerdimensionslosenBetrachtungmodelliert

werden.DabeiwerdengeeigneteSystemparameterzun̈achstzu dimensionslosenGruppenzu-

sammengefasst.DieseGruppenwerdenanschließendin geeigneterWeisemiteinanderkorre-

liert, wodurchsicheineBeschreibungderProzessevereinfachenläßt.

Im vorliegendenFall werdendieMassen̈ubergangskoeffizientender Ñ - und Õ -Phasein ihrer

dimensionslosenForm,dersogenanntenSherwood-Zahl,GIH ±Ð T E�±Ð�J ±Ð Y GIH ±Ô T E ±Ô J ±Ô Y (2.40)

mit derReynolds-Zahl,

Ö	× Ð T ¯ Ð ¹ Ð JÚ Ð Y Ö	× Ô T ¯ Ô ¹ Ô JÚ Ô Y (2.41)

undderSchmidt-Zahl,GLK ±Ð T Ú Ð¯ Ð  ±Ð Y GLK ±Ô T Ú Ô¯ Ô  ±Ô Y (2.42)

korreliert, d.h.,
GIH ±Ð T f UíÖ	× Ð Y GLK ±Ð ^ und

GIH ±Ô T f ¸ Ö	× Ô Y GLK ±Ô ¼ . Dabei ist J die charakteristi-

scheLänge,welchein derGrößenordnungdesKorndurchmessersÜ k liegt. Diesedimensionslo-

senGruppenwerdenallgemeinzur Beschreibung von Mass̈ubergangspḧanomenenverwendet

(Bird et al. 1960;Schl̈under1996).EntsprechendedimensionsloseGruppenexistierenfür die

Modellierungvon Wärmëubergangsprozessen.

DieMassen̈ubergangskorrelationenwerdenentwederexperimentell(Miller etal.1990;Szat-

kowski etal. 1994;Wilkins etal. 1995)durchdasAuswertenvonSäulenversuchen,oderanaly-

tisch(Friedlander1957;Bowmanet al. 1961)durchdasLösenderStrömungs-undTransport-

gleichungenim BereicheinerlaminarenGrenzschichtgefunden.Zum BeispielleitenBowman

et al. (1961) und Friedlander(1957) bei kleinen Reynolds-Zahlen( � n ) für eine umstr̈omte

flüssigeoder festeKugel auf Grundlageder Stokes-GleichungenfolgendeMassen̈ubergangs-

korrelationher:GIH T â µ 6n ñ Ö	× GLK µ 6ñ ß Ö	× Þ GLK Þ µ o"o!o (2.43)

EineeinzelneKugelbeschreibtnaẗurlich nicht die Verḧaltnissein einemporösenMedium.So

könnenQuintardet al. (1997)auf GrundlageeinerStokes-Strömungin einemexemplarischen

porösenMediumkeinenGrenzwertvon
â

– wie in derKorrelation(2.43)eingef̈uhrt– reprodu-

zieren.
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2.1.6.3 VolumenspezifischePhasengrenzfläche

VolumenspezifischeGrenzfläche zwischender Gasphaseund der wässrigenPhase Die

volumenspezifischeGrenzfl̈achezwischender Gasphaseund der wässrigenPhaseð gw kann

aufGrundlageeinersehreinfachenModellvorstellungabgescḧatztwerden.Ausgehendvonder

geometrischenAnnahme,dassderPorenraumderGasphasealsein Bündelvon Kapillarröhren

angesehenwird, läßtsichderRadiuseinesKapillarrohress p zun̈achstaufGrundlagedesKorn-

radiuss k abscḧatzen:Bestehtdie festePhaseim porösenMediumausüberwiegendkugelförmi-

genKörnern,so ist in Strömungsrichtungdie Querschnittsfl̈ache M k einesKornesder festen

PhasehöchstensM k T Ý s Þk o (2.44)

Die AnzahlderKörnerproEinheitsfl̈ache k ist dannmindestens
k T nM� M k

T nA� Ý s Þk o (2.45)

Für die AnzahlderKapillarenpro Einheitsfl̈achegilt
p T E®

gM p
T E®

gÝ s Þp o (2.46)

Ist bezogenauf eineEinheitsfl̈achedie AnzahlderKapillarenungef̈ahrgleichderAnzahlder

Körner(  k N 
p), soist derRadiuseinerKapillare s p höchstens

s p T¾s k O E®
gnM� �o (2.47)

Nunist derhydraulischeRadiuseinesdurchstr̈omtengeometrischenKörperss h definiertalsdas

VerḧaltnisvonFließquerschnittzumbenetztenUmfang.Für ein Kapillarrohrgilt demnach

s h S7T Ý s Þpâ Ý s p
T s pâ o (2.48)

Andererseitsmussfür die Gasstr̈omungim angenommenenPorennetzwerkmodellaucherfüllt

sein:

s h T E®
gð

gw
o (2.49)

Gleichsetzenvon (2.48)und(2.49)führt zuð
gw T â E®

gs p
o (2.50)



KAPITEL 2. METHODEN 24

Einsetzenvon Gleichung(2.47) in Gleichung(2.50) liefert schließlicheinenMindestwertfür

die volumenspezifischeGrenzfl̈achezwischenderGasphaseundwässrigenPhase:

ð
gw T â 8 �® g U\nM�  ^s k

T ß 8 �® g U�n��  ^Ü k
o (2.51)

Silverstein& Fort (1997) zeigenin ihren Experimentenein der Gleichung(2.51) qualitativ

entsprechendesVerhaltender Gas-Wasser-Phasengrenzfl̈acheim wasserungesättigtenporösen

Medium. Mit abnehmendemSättigungsgradder Gasphaseund abnehmendemKapillardruck

nimmt die Größeder Phasengrenzfl̈achemit demAuffüllen der jeweils kleinstenPorenr̈aume

durchdie wässrigePhaseab. Jedochist die Intensiẗat derAbnahmenicht konstant:Eskommt

in einembestimmtenBereich( Pwv , ó t ® g tQPwv , â ) zueinervorübergehendgeringeren,gefolgt

von einer umsosẗarkerenAbnahmeder Phasengrenzfl̈ache.Das wird damit begründet,dass

esbesondersin diesemSättigungsbereich– infolge desimmer währendenZwangeszur Mi-

nimierungderGas-Wasser-Phasengrenzfl̈ache– zu sẗarkerenBewegungsvorgängenderbeiden

Phasenkommt.

VolumenspezifischeGrenzfläche zwischender wässrigenund festen Phase Bestehtdie

festePhaseim porösenMediumausüberwiegendkugelförmigenKörnern,so ist dasVolumenæ k unddie Oberfl̈acheR k einesKornesderfestenPhase:

æ k T ß á Ý s 'k und R k T ß Ý s Þk o (2.52)

Die AnzahlderKörnerproEinheitsvolumen k ist
k T nM� æ k

T á U�nM�  ^ß Ý s 'k Ò (2.53)

darauserrechnetsich die volumenspezifischeGrenzfl̈achezwischender wässrigenPhaseund

festenPhaseð ws bei einerkohärenten(zusammenḧangenden)VerteilungderwässrigenPhase,

sieheauchBear(1972,S.51),zuð
ws T 

k R k T á U\nA�  ^s k
T ñ U�nM�  ^Ü k

o (2.54)

2.1.6.4 Konzentrationsverteilung bei einemthermodynamischenGleichgewichtder Pha-

sen

Um diefür denMassen̈ubergangvonderwässrigenPhasein dieGasphaserelevantefiktiveGas-

phasenkonzentration· ¯ g °²±g ½ eq
abzuscḧatzen,wird zun̈achstfür die Annahmeeinerverd̈unnten
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Lösung(einMolekül derKomponente¬ ist ganzvonH2O-Molekülenumgeben)mit demHen-

ryschenGesetz(Moore& Hummel1983;Atkins 1996)derDampfdruckderKomponente¬ in

derGasphaseË ±g im Fall einesthermodynamischenGleichgewichtesberechnet:

Ë ±g TÂx ± W ±w Ò (2.55)

dabeiist x?± der Henry-Koeffizient, der sich ausder Integrationder Clausius-Clapeyronschen

Differentialgleichungableitet(Heronet al. 1998):

x ± TÂx ±� exp S��UTWV ±vapÌ � nÅ � nÅ � �YX o (2.56)

TWV ±vap ist hier die Verdampfungsenthalpie.Gleichung(2.55)ist aufgrundvon

W ±w T °¿±wÉ ± è Íh����[Z]\w9 \ (2.57)

äquivalentzu

Ë ±g T °²±w x?±É ± è Íh���� Z]\w9 \ Y (2.58)

nachdemGesetzvon DaltonunddemidealenGasgesetzgilt außerdem

Ë ±g T ¯ g ° ±g Ì ÅÉ ± o (2.59)

DurchGleichsetzenvon (2.58)und(2.59)lässtsichbei gegebenenMassenbr̈uchenderwässri-

genPhasediegesuchteGasphasenkonzentration̄_^ °²±g , bzw. derVerteilungskoeffizient V ±gw, im

Fall einesthermodynamischenGleichgewichtesberechnen:

V ±gw S7T · ¯ g °²±g ½ eq¯ w ° ±w T x�±¯ w
Ì Å è Íh���� Z \w9 \ o (2.60)

In Verbindungmit Gleichung(2.39)ausAbschnitt2.1.6.1errechnetsichderMassen̈ubergangs-

geschwindigkeitskoeffizient E5±gw bez̈uglichderKomponente¬ nunzunE ±gw

T nð
gw E ±g µ V ±gwð

gw E ±w o (2.61)

Darauswird z.B.ersichtlich,dassfür denMassen̈ubergangzwischenderGasphaseundwässri-

genPhaseder in der Regel einfluss̈armereWiderstandder Gasphasengrenzschichtn � U ð gw E ±g ^
umsomehranBedeutunggewinnt, je geringerdie Flüchtigkeit V ±gw einerKomponenteist. Ro-

bertset al. (1985)zeigendasexperimentellin einemVergleich von geringerflüchtigenCKW
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(Trichlormethan(CHCl3), Trichlorethen(CHCl T CCl2)) und sẗarker flüchtigenCKW (Tetra-

chlormethan(CCl4), 1,1,1-Trichlorethan(CH3CCl3), Tetrachlorethen(CCl2 T CCl2)).

Für die Beschreibung desMassen̈ubergangesvon der festenPhasein die wässrigePhase

kannzurBestimmungderfiktivenKonzentration� ¯ w °²±w � eq derWasser-Boden-Verteilungskoeffi-

zient
å ±d , einelineareFreundlich-Isotherme,angewendetwerden(Domenico& Schwartz1990):å ±d S'T °²±s� ¯ w ° ±w � eq

o (2.62)

In Bödenmit höheremKohlenstoffanteil ist der
å ±d -Wert nachDomenico& Schwartz (1990)

proportionalzumGewichtsanteildesorganischenKohlenstoffes ` oc:å ±d T å ±oc ` oc Ò (2.63)

dabeiist
å ±oc derKohlenstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient.Bei Gewichtsanteilendesorgani-

schenKohlenstoffes ` oc kleiner1,0 
 10û 3 ist Gleichung(2.63)nachPavlostathis& Jaglal(1991)

undPavlostathis& Mathavan(1992)kein geeignetesModell mehrzur BeschreibungderVer-

teilungsneigungunpolarerorganischerMoleküle zwischenderwässrigenund festenPhase.In

diesemFall wird die Sorptionder Schadstoffe im BodeneherdurchEigenschaftender pola-

ren Mineraloberfl̈achengesteuert(Whoodet al. 1990;Schwarzenbachet al. 1993;Steffan &

Akgerman2001).

DerKohlenstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient
å ±oc kannaufGrundlagedesOktanol-Wasser-

Verteilungskoeffizienten
å ±ow abgescḧatzt werden.Hassettet al. (1983)gebenbeispielsweise

hierfür folgendelogarithmischeRegressionan:

log
å ±oc T�v ,v ä_ä µ v , 6_v_6 log

å ±ow o (2.64)

In Verbindungmit Gleichung(2.39)errechnetsich der Massen̈ubergangsgeschwindigkeitsko-

effizient E ±ws bez̈uglich derKomponente¬ nunzunE ±ws

T nð
wsE ±w µ nð

wsE ±s å ±d o (2.65)

Das legt z.B. die Vermutungnahe,dassfür den Massen̈ubergangzwischender festenund

wässrigenPhaseder in der Regel einfluss̈armereWiderstandder Wasserphasengrenzschichtn � U ð wsE ±w ^ umsomehranBedeutunggewinnt, je größerdie Sorptivität
å ±d einerKomponente

ist.
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2.1.6.5 Diffusionskoeffizientenin der wässrigenund festenGrenzschicht

DieBerechnungderMassen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizientenE ±Ð,Ô nachGleichung(2.39)

erfordertnebeneinerBestimmungder Diffusionskoeffizientender GasphasenachGleichung

(2.29) ebensoeine Abscḧatzungdieserin der wässrigenund festenPhase.Dabei ist für die

wässrigePhaseeineBeschr̈ankungauf binäreDiffusionskoeffizientenaufgrundder geringen

Löslichkeit der CKW hinnehmbar. Die Diffusionskoeffizientender CKW in denBodenparti-

keln der festenPhasesind skalenabḧangigundkönnennachdemStandder Forschungbisher

nurgrobgescḧatztwerden(Pavlostathis& Jaglal1991;Pavlostathis& Mathavan1992;Schwar-

zenbachet al. 1993;Morrissey & Grismer1999).

HaydukundLaudieschlageneineeinfachesemi-empirischeFormelzurBerechnungbinärer

Dif fusionskoeffizientenvon organischenMolekülen in wässrigerLösungvor (Schwarzenbach

et al. 1993,S.199): ±w T n_Y ß ó ß â 
�n0v û �baÚ �c2�� ãw U æ ± ^ � 2 acdce Ò (2.66)

dabeiist Ú w die Viskosität desWassersbei gegebenerTemperaturÅ � , æ�± ist dasmolareVo-

lumendesMoleküls, dasausdemQuotientenÉ ± � ¯ ±flüssig oderdurchSummierender molaren

Voluminader Atome berechnetwird. Der relative FehlerdieserMethodeliegt nachSchwar-

zenbachet al. (1993)durchschnittlichbei 10 %. Tyn gibt für denEinflussder Temperaturauf

binäreDiffusionskoeffizientenorganischerMoleküleu.a.in wässrigerLösungfolgendeFormel

an(Reidet al. 1987,S.615): ±w UXÅf^ ±w U~Å � ^ T S Å�±c � Å �Å ±c �²Å X Í Ò (2.67)

dabeiist  ein Parameterder bez̈uglich der VerdampfungsenthalpieTWV ±vap am Siedepunktzu

wählenist (Tabelle2.1).Der relativeFehlerdieserMethodeliegt nachReidetal. (1987)durch-

schnittlichbei 9 %.

2.1.7 Extraktionsgeschwindigkeitender Gesamtmasse,der Schadstoffmas-

seund der Energie

Bodenluftabsaugungsanlagensindgenerellsokonzipiert,dassim normalenAuslastungsbereich

derVakuumpumpeoderdesSeitenkanalverdichtersandenaktivenBrunnen(Absaugbrunnen)

entwederderUnterdruckË g U`PRQ)^ oderderVolumenflussf g U`PZQ)^ zeitlich konstantgehaltenwer-

denkann(Abbildung2.3). Ist der Volumenflussf g U`PZQ!^ vorgegeben,so ist die volumenspezi-

fischeExtraktionsgeschwindigkeit der Gesamtmassein der Gasphases g am aktiven BrunnenNRQ :s g T ¯ g UkPA^�f g U`P ^ � æ;Q wobei P�a²�eQ*Y (2.68)
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Tabelle2.1: WahldesParametersg in Gleichung(2.67)in Abhängigkeit vonderVerdampfungsenthalpiehji ±vap amSiedepunkt(Reidetal. 1987).

 TkV ±vap � J� mol�
3 7900 o"o!o 30000

4 30000 o"o!o 39700

6 39700 o"o!o 46000

8 46000 o"o!o 50000

10 t 50000

dabeierrechnetsichdasVolumen æ;Q deszylinderförmigenaktivenBrunnensNRQ aus

æ´QÁT Ý s ÞQ xyQ*Ò (2.69)

hierbeiist s�Q derRadiusdesaktivenBrunnensund xyQ die HöhederFilterstrecke.

Die volumenspezifischenExtraktionsgeschwindigkeiten der Schadstoffmasses ±g und der

Energie È g werdennicht explizit modelliert,sondernbei dernumerischenBerechnungderEin-

trägeA ±lnm U~° ±g 2 m Y\³G^ undA lnm U~Å m Yí³G^ derjeweiligenSteifigkeitsmatrix,sieheGleichung(2.74)bzw.

(2.77)im Abschnitt2.2.1,ber̈ucksichtigt.Dasist physikalischkorrekt,daeszueinerAkkumu-

lation von SchadstoffmasseoderEnergie durchAdvektion infolge der logarithmischenForm

desDruckfeldes,sieheauchAbschnitt2.3.2.1,nur an denQuellenbzw. Senken der Gesamt-

massealsoandenpassivenbzw. aktivenBrunnenkommenkann.Die numerischeLösungder

Erhaltungsgleichungenwird dadurcherleichtert.

W o
prq

s[tvuxwzy|{
G }

~��v�x�z�|�

Abbildung 2.3: SchematischeDarstellungeinesaktivenBrunnens.
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2.2 NumerischeLösung

Esgibt verschiedeneMöglichkeitenzurDiskretisierungdesSystemsvonpartiellenundgewöhn-

lichenDifferentialgleichungen(2.1)-(2.5)in Abschnitt2.1.Bei denmeistennumerischenVer-

fahrenfür zeitabḧangigeDifferentialgleichungenerfolgt eineTrennungbei derDiskretisierung

vonZeitvariableundRaumvariablen(Fletcher1988;Lichtneretal.1996).Bei derLinienmetho-

de(methodof lines, MOL) werdendieDifferentialgleichungenzuerstdurcheineräumlicheDis-

kretisierungin einSystemsteifernichtlinearergewöhnlicherDif ferentialgleichungen̈uberf̈uhrt,

dasdannmit StandardverfahrenzurBehandlungvonAnfangswertproblemengewöhnlicherDif-

ferentialgleichungengelöst wird. Bei der Rothe-Methodehingegen,sieheBornemann(1992),

Wagner(1998) oder Lang (1999),wird zuerstzeitlich und dannräumlich diskretisiert.Eine

weitereMöglichkeit ist die simultaneDiskretisierungin Zeit undRaum,siehez.B. Eriksson&

Johnson(1995).

In dieserArbeit wird für die numerischenSimulationengrunds̈atzlich die Software UG

(Bastianet al. 1997)verwendet.UG bietetfür einerelativ großeAuswahl von partiellenDiffe-

rentialgleichungengeeigneteVerfahrenzurLösungin zweiunddreiRaumdimensionenan.Für

Advektion-Diffusion-Reaktions-Systemestehtsowohl die Linienmethodeals auchdie Rothe-

Methodein einerräumlichundzeitlich adaptivenFassungzur Verfügung.Bei denSimulatio-

nenin Kapitel3 wird jedochnurdieLinienmethodeangewendet.Die räumlicheDiskretisierung

wird durcheineeckpunktzentrierteFinite-Volumen-Methode(sieheAbschnitt2.2.1)realisiert,

welchein einemimplizitenEuler-Verfahreneingebettetist (sieheAbschnitt2.2.2).

2.2.1 RäumlicheDiskretisierung

Für die Ortsdiskretisierungwählenwir dasFinite-Volumen-Verfahren,dasz.B. von Helmig

(1997),Bastian(1999)undinsbesonderevon Bey (1998)ausf̈uhrlich beschriebenwird. Neben

denFinite-Differenzen-und Finite-Elemente-Verfahrenhat sich die Finite-Volumen-Methode

als drittesDiskretisierungsverfahrenetabliert.DiesesVerfahren,dasin der Literatur auchals

Box-Methodebezeichnetwird, entspringtdemVersuch,Dif ferenzenverfahrenauchaufunstruk-

turierteGitteranzuwenden,um sodieVorteiledesDifferenzenverfahrensmit denenderFinite-

Elemente-Methodezu vereinigen.Im Gegensatzzu denfiniten Elementenbesitzendie finiten

VolumeneineEigenschaft,diemanalsKonservativitätbezeichnet.Bei einerkonservativenDis-

kretisierunghebensichbestimmteinnereFlusstermegegenseitigauf, wennmandie diskreten

Gleichungenzu benachbartenZellen addiert.Somit eignetsich die Finite-Volumen-Methode

insbesonderezurDiskretisierungphysikalischerErhaltungss̈atze.DieFinite-Elemente-Methode

hingegenist im Allgemeinennicht konservativ, wassichspeziellbei nichtlinearenProblemen
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sowie beiProblemenmit unstetigenKoeffizientennachteiligbemerkbarmachenkann.

BeimsogenannteneckpunktzentriertenFinite-Volumen-Verfahren(vertex-centeredfinitevo-

lumescheme) wählenwir zun̈achstin einemabgeschlossenenGebiet ��� R
�

, mit p T�n_Y â Y á ,
ein Gitter � , dasausdenEckpunkten(Vertices)v l Y�� a�� , der Elementee�_Y�� a�� , besteht,

wobei � und � geeigneteIndexmengensind.Die Elementee� stellenim eindimensionalenFall

Intervalle, im zweidimensionalenDreiecke, Trapeze,oder Vierecke und im dreidimensiona-

lenTetraeder, Pyramiden,QuaderoderHexaederdar. DurchVerbindenderKantenmittelpunkte

derElementee� mit dengegen̈uberliegendenEckpunktenv l werdendie Schwerpunkte(Bary-

zentren)der Elementee� gefunden.Mit denSchwerpunktenlassensich dannabgeschlossene

Teilmengen,sogenannteBoxenoderauchKontrollvoluminaB l � � umdieEckpunktev l kon-

struieren(Abbildung2.4).Alternativ könntemanauchaufGrundlagederMittelsenkrechtendie

KontrollvoluminaB l darstellen.AuspraktischenGründenwird jedochdasSchwerpunktverfah-

renbevorzugt.Mit denKontrollvoluminaB l erḧalt mannuneineZerlegung ��S7T|O B l �z� a��fr
desGebietes� , dasauchdualesBoxgitter zu � genanntwird. Die KontrollvoluminaB l a��
habendabeifolgendeEigenschaften:

(i) v l a B l für �Óa?� ,

(ii) B l � B m für �RY Ú aW� entsprichtim zweidimensionalen(dreidimensionalen)Fall höchstens

einemgemeinsamenEckpunktodereinergemeinsamenKante(Seite),

(iii) � T �l���� B l .
Wie derNameschonandeutet,werdenbeimeckpunktzentriertenFinite-Volumen-Verfahrendie

UnbekanntendesdiskretenProblemsmit denEckpunktenv l assoziiert.Alternativ könnteman

jedochauchdieUnbekanntenmit denKontrollvoluminaB l (cell-centeredfinitevolumescheme)

odermit denEckpunktenderKontrollvolumina(cell-vertex finite volumescheme) assoziieren.

Nun, sieheNeuß(1999),definierenwir auf denElementene� in Abhängigkeit ihrer Geo-

metriestückweiselineare,bilineareodermultilineareAnsatzfunktionen� l derForm

� l UkPA^ T ö÷ ø n S P T v lv S P T v m Y Ú �T��Ro (2.70)

Außerdemben̈otigenwir stückweisekonstanteFunktionen� l gegebendurch

� l UkPA^ T ö÷ ø n S P a B lv S sonst.
(2.71)
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�
l

B l

�
m

B m

Abbildung 2.4: SchwerpunktverfahrenaufGrundlageeinerTriangulierungim R Þ
Dannerhaltenwir ein diskretesSystem,indemwir die Erhaltungsgleichungen(2.1), (2.4) und

(2.5) überdie KontrollvoluminaB � integrieren.Dabeiwerdendie Unbekannten���� , ���g und �
in denAdvektions-undDispersionstermendurch� ��¡  ¢��£ � � ��¥¤ �	¦ �¨§ � �g   ¢��£ � � �g ¤ �	¦ � sowie �   ©�7£ � �ª� ¦ �¨§ (2.72)

undin denZeitableitungen,denPhasen̈ubergangstermenunddenQuelltermendurch� ��   ¢��£ � � ��¥¤ � ¦ � § � �g   ¢��£ � � �g ¤ � ¦ � sowie �   ©�7£ � �ª� ¦ � (2.73)

ersetzt;dabeiist � ��¥¤ �¬«   � ��® v �	¯ , � �g ¤ �j«   � �g  v �	¯ und �!� «   �  v �	¯ . Mit AnwendungdesGauß-

schenIntegralsatzeserhaltenwir nunim Falle vonGleichung(2.1)die Koeffizienten

A ��;°  � �g ¤ ° §c±�¯   ²
B ³[´¶µ!·r¸!¹ g º g » g � �g ¤ °  ±�¯ ¦ °�¼ ¸ª¹ g º g ½n¾ g ¿À¾ �g Á � �g ¤ °  ±�¯ ´ ¦ °ÃÂ dÄ

  ²Å
B ³ ¸ª¹ g º g » g � �g ¤ °  ±�¯ ¦ °�Æ dÇ

¼ ²Å
B ³ ¸ª¹ g º g ½n¾ g ¿À¾ �g Á � �g ¤ °  ±�¯ ´ ¦ °¥Æ dÇ (2.74)
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und

M �   ²
B ³ÉÈ dÄËÊ (2.75)

dabeiist Æ der äußereNormalenvektor zu Ì B � . In der SoftwareUG wird – genauerbetrach-

tet – nicht überdasKontrollvolumenB � sondernüberdie Teilkontrollvolumina(Durchschnitt

desKontrollvolumensmit denElementen:B �ÎÍ eÏ ) integriert. Dadurchwird die Strukturdes

dualenBoxgitters Ð leichterzug̈anglich,sieheRentz-Reichert(1996)undBastian(1999).Die

Oberfl̈achenintegralewerdendabeigrunds̈atzlichmit derMittelpunktsregel berechnet.Die lo-

kalenEinträgevon sekund̈arenAusdr̈ucken wie ¸ª¹ g º g » g und ¸!¹ g º g ½ ¾ g ¿À¾ �g Á werdenauf

denElementeneÏ mit stückweisekonstantenFunktionenapproximiert.Gleichung(2.74)würde

zueinerZentrale-Differenzen-Diskretisierungführen,für diein derL2-NormFehlerabscḧatzun-

genderGrößenordnungO  h2 ¯ gelten.DerAusdruck� �g ¤ °  ±�¯ ¦ ° im Advektionstermkannjedoch

im Fall einergrößerenPeclet-Zahl ( ÑÓÒ�ÔÖÕ�× ) auf derKontrollvolumenskaledurchstückwei-

sekonstanteFunktionenin Verbindungmit einem
”
Full-Upwind“ -Schemaersetztwerden.Es

wird dannjeweilsderstromaufẅartsgelegeneWertgewählt,d.h.,im Falle » g µ ÆÙØ%Ú wählenwir� �g ¤ �  ±�¯ ¦ � und im Falle » g µ Æ¡ÛÜÚ wählenwir � �g ¤ °  ±�¯ ¦ ° . Damit werdenfür denadvektions-

dominiertenFall starke Oszillationender Näherungsl̈osungvermieden.Diese
”
Full-Upwind“ -

Diskretisierungbesitztin der L2-Norm immernocheineKonvergenzordnungvon O  h̄ , siehe

Bey (1998,S. 255).Mit denAusdr̈ucken (2.74)und(2.75) überf̈uhrenwir Gleichung(2.1) in

dasfolgendeSystemnichtlinearergewöhnlicherDif ferentialgleichungen:

M � ¸!¹ g º g
Ì�� �g ¤ �  ±�¯Ì¨± ¿ A ��n°  � �g ¤ ° §c±�¯   M �7Ý �gw  � ��¥¤ � §c�!�¨§v� �g ¤ � §c±�¯ (2.76)

mit Þ   È]ß;ß;ß n und à®§_á�â�ã . Die Erhaltungsgleichungfür die Energie (2.5) kannin analoger

Weiseüberf̈uhrt werden.Mit

A �;°  �ä°å§c±�¯   ²
B ³ ´æµ¥çx¸ª¹ g º g è g » g �ä°  ±�¯ ¦ °	é dÄ�¼ ²

B ³ ´Óµä·r¸ª¹ g º g è g ½�¾ g ¿À¾Àêg Á �ä°  ±�¯ ´ ¦ °7Â dÄ
¼ ²

B ³[´æµä· ½ ¸ª¹ w º w è w ¾ëêw ¿  È ¼ ¸ ¯ º s è s ¾ëês Á �!°  ±�¯ ´ ¦ °	Â dÄ
  ²Å

B ³ ¸!¹ g º g è g » g �ä°  ±�¯ ¦ °�Æ dÇì¼ ²Å
B ³ ¸!¹ g º g è g ½ ¾ g ¿À¾ êg Á �ä°  ±�¯ ´ ¦ °�Æ dÇ

¼ ²Å
B ³ ½ ¸!¹ w º w è w ¾Àêw ¿  È ¼ ¸ ¯ º s è s ¾íês Á �!°  ±�¯ ´ ¦ °�Æ dÇ (2.77)
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gelangenwir zumSystem

M � ç�¸  ¹ g º g è g ¿ ¹ w º w è w ¯ ¿  È ¼ ¸ ¯ º sè sé Ì¨�ª�  ±�¯Ì¨±¿ A �;°  �!�¨§c±�¯   M �	Ç g  �!�¨§î±�¯;§ à[§¨áïâïã ß (2.78)

Für die ErhaltungderGesamtmasse(2.4)betrachtenwir die hierzuäquivalenteGleichung

´æµ ½�ð ´ � �g Á  òñ g mit ð «   ½ ¸ª¹ g ó rg ôöõ g ÁÉ÷  ×�á g ø �¬¯ ß (2.79)

Nach Integration überB � und mit AnwendungdesGaußschen Integralsatzeserhaltenwir in

diesemFalle für die KoeffizientenderSteifigkeitsmatrix

A �;°  � �g ¤ ° ¯   ²
B ³Y´æµ ½ ð � �g ¤ ° ´ ¦ ° Á dÄ

  ²Å
B ³ ð � �g ¤ ° ´ ¦ °[Æ dÇ ß (2.80)

Mit denAusdr̈ucken(2.75)und(2.80)überf̈uhrenwir Gleichung(2.4)in dasalgebraischeGlei-

chungssystem

A �;°  � �g ¤ ° ¯   M � ñ g  �!�¨§c� ��¥¤ � §ù� �g ¤ � ¯ mit à®§¨áúâûã ß (2.81)

2.2.2 Zeitliche Diskretisierung

Sei der Vektor y  ±îü�¯   · �I�g  ±îü�¯ý§c����  ±îü7¯ý§c�  ±îü�¯cÂ nun eineApproximationan die Lösungender

Gleichungen(2.76),(2.78)und(2.81),dannnutzenwir dasfolgendeZeitschrittschemazurdis-

kretenNäherungvony  ±îünþ!ÿ�¯   · � �g  ±îünþ!ÿ�¯ý§c� ��L ±îünþ!ÿ�¯ý§c�  ±îü�þ!ÿ�¯ Â zumZeitpunkt ±îünþ!ÿ   ±îü ¿�� ± :
(i) Die Zeitableitungenin den Gleichungen(2.76) und (2.78) werdendurch sogenannte

Rückwärtsdifferenzen(backward differences, BDF) ersterOrdnungersetzt,d.h.,eswird

dasimplizite Euler-Verfahrenangewendetmit derIterationsvorschrift:

M � ¸!¹ g º g
� �g ¤ �  ±îünþ!ÿ�¯Y¼ � �g ¤ �  ±îü7¯� ± ¿ A ��n°  � �g ¤ ° §c±îünþ!ÿ�¯  M ��Ý �gw  � ��¥¤ � §c�ª�¨§v� �g ¤ � §î±îü�þ!ÿ�¯ý§ (2.82)
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bzw.

M � ç ¸  ¹ g º g è g ¿ ¹ w º w è w ¯ ¿  È ¼ ¸ ¯ º sè sé �!�  ±îünþ!ÿ�¯Y¼ �ª�  ±îü7¯� ±¿ A �n°  �ª��§c±îünþ!ÿ�¯   M �	Ç g  �ª��§c±îünþ!ÿ�¯ ß (2.83)

Das implizite Euler-Verfahrenist ein unbedingtstabilesVerfahren,d.h., im Gegensatz

zum expliziten Euler-Verfahrengibt es keinen genauvorgegebenenStabilitätsbereich

abḧangigvomVerḧaltnisdesZeitschrittes� ± zur räumlichenAuflösungdesGitters � .

Insbesonderedie Iterationsvorschrift(2.82)ist durchdenPhasen̈ubergängstermÝ��gw von

nichtlinearemCharakter. DurchAnwendungderNewton-Methodekönnendie Gleichun-

gen(2.82)und(2.83) jedochin ein linearesSystemüberf̈uhrt werden,dasanhandeiner

MehrgitteriterationundeinesBlock-Gauß-Seidel-VerfahrensdenLösungsvektory  ±îünþ!ÿ�¯
liefert. Essei daraufhingewiesen,dassdaslineareGleichungssystemabḧangigvon der

Form desPhasen̈ubergangstermsÝ �gw einebestimmteStrukturbesitzt,die zur Optimie-

rung desSpeicherplatzbedarfsund der Rechenzeitgenutztwerdenkann; siehehierzu

Neuß(1999).

(ii) Zur KontrollederSchrittweitensteuerungwird deraktuelleZeitschritt � ± halbiert,wenn

dasNewton-Verfahrenim DurchschnittnichteinevorgegebeneKonvergenzgeschwindig-

keit º meanerreicht.Wird hingegenin dererstenNewton-IterationeinevorgegebeneKon-

vergenzgeschwindigkeit º first übertroffen, so wird der nachfolgendeZeitschritt verdop-

pelt. Der Zeitschritt � ± ist außerdemdurcheinevorgegebeneobereund untereGrenze

beschr̈ankt.

(iii) Die diskreteForm derErhaltungsgleichungfür die Gesamtmasse(2.81)wird durcheine

Mehrgitteriterationin Verbindungmit einemBlock-Gauß-Seidel-Verfahrengelöst. Das

ist vor allem dannnotwendig,wenneszu größerenräumlichenÄnderungender mola-

ren Masseõ g oderder volumenspezifischenExtraktionsgeschwindigkeit ñ g gekommen

ist. Im Falle sehrgroßerräumlicherVariabilitätenoderAnisotropiendesTensorsð ist

esratsam,an dieserStellealgebraischeMehrgitterverfahren,siehez.B. Wagner(2000),

anzuwenden.

(iv) Zur lokalenVerfeinerungoderVergröberungdesGitterswerdenmit einemhierarischen

Fehlerscḧatzerdie QuadratederDif ferenzenzwischendenprimärenVariablenz  ±îünþ!ÿ�¯ â� � �g  ±îünþ!ÿ�¯;§î� ��  ±îünþ!ÿ�¯ý§c�  ±îünþ!ÿ�¯�� (wahlweiseauchbez̈uglich ihrer Gradienten)und ihren

WertenaufdenjeweilsuntergeordnetenGitterebenengemessen:

L � ç z  eÏ_§c±îünþ!ÿ�¯cé «  �� z  eÏ_§c±îünþ!ÿ�¯®¼ z  e° §î±îü�þ!ÿ�¯ � �  L � -Fehlerscḧatzer̄ (2.84)
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bzw.

L � ç�´ z  eÏ_§c±îünþ!ÿ�¯îé «  �� ´ z  eÏ¥§î±îü�þ!ÿ�¯[¼ ´ z  e° §c±îünþ!ÿ�¯ � �  L � -Grad-Fehlerscḧatzer̄ý§ (2.85)

wobei � â
	�� und á�â	�����ÿ . Der Index � beziehtsichhierbeiauf die feinereGitterebene,

derIndex ��¼ È auf die gröbereGitterebene.Damit erhaltenwir ein Maßfür denlokalen

Interpolationsfehlerundkönnendiesenzur VerfeinerungoderVergröberungdesGitters

nutzen.EineobereGrenzefür die Anzahlderzu betrachtendenGitterebenenverhindert

hierbeieinezustarkeVerfeinerungim BereichvonscharfenFronten.

2.2.3 DasMehrgitterverfahren

EinewesentlicheMotivationfür dieAnwendungvonMehrgittermethodenist dieBeobachtung,

dassdurcheinfacheIterationsverfahrenzur Lösungvon linearenGleichungssystemenwie z.B.

dasGauß-Seidel- oder dasJacobi-Verfahrendie hochfrequenten(rauhen)Fehleranteilesehr

schnellreduziertwerden,währenddasbei denniederfrequenten(glatten)Fehleranteilennur in

einerrelativ langsamenWeisegeschieht.ManbezeichnetdieeinfachenIterationsverfahrendes-

halbauchalssogenannteGlätter(smoother). Dasführtz.B.beielliptischenRandwertproblemen

dazu,dassdie KonvergenzgeschwindigkeitendereinfachenIterationsverfahrenmit zunehmen-

der FeinheitdesGitters gegenEins streben,sich also mit zunehmenderFeinheitdesGitters

verschlechtern.Wesentlicheffizienterkönnenhier Mehrgittermethodensein.Dasin der Soft-

wareUG (Bastianetal. 1997)zurVerfügunggestellteklassischeMehrgitterverfahren(standard

multigrid method) hat im Falle elliptischerRandwertproblemesogardie Eigenschaftdersoge-

nanntenoptimalenKomplexität,d.h.derRechenaufwandpro Iterationsschrittwächsthöchstens

linearmit derAnzahlderUnbekanntenunddieKonvergenzgeschwindigkeit ist unabḧangigvon

derverwendetenGitterweite(Hackbusch1985;Hackbusch1996;Bey 1998).

DenMehrgitterverfahrenliegt im GegensatzzudeneinfachenIterationsverfahreneineganze

Hierarchievon Gittern �������äÿ���� � � ß;ßýß ����� max sowie entsprechendenDiskretisierungen

zugrunde.Wird aufderGitterebene��� daslineareGleichungssystem

A � u �   f � (2.86)

betrachtet,so bestehtdie Ideeder Mehrgittermethodenun darin,die durchAnwendungeines

einfachenIterationsverfahrenserhaltenemit niederfrequentenFehleranteilenbehafteteLösungs-

näherungu ��� ��ÿ��� durcheineaufdemjeweilsgröberenGitterberechneteKorrekturs����ÿ zupräzi-

sieren,d.h.

u ��� ��   u ��� ��ÿ��� ¿ P����ÿ ¤ � s����ÿ;Ê (2.87)
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dabeiist P����ÿ ¤ � « ������ÿ �!��� diesogenannteProlongation,einOperatorfür die lineareInterpolati-

on desVektorss����ÿ vomgröberenGitter ������ÿ auf dasfeinereGitter ��� . Die Grobgitterkorrektur

s����ÿ wird dabeidurchLösungderDefektgleichung

A ����ÿ s����ÿ   d ����ÿ (2.88)

auf demGitter ������ÿ gefunden.Die rechteSeited ����ÿ ergibt sichdabeidurcheinelineareInter-

polationdesDefektsd �   A � u ��¼ f � vomfeinerenGitter ��� auf dasgröbereGitter ������ÿ :
d ����ÿ   R� ¤ ����ÿ d �#Ê (2.89)

dabeiist R� ¤ ����ÿ « �����"������ÿ derOperatorfür die sogenannteRestriktion.

Zur FormulierungdesklassischenMehrgitterverfahrenswerden,wie bereitsangedeutet,ei-

neHierarchievonGittern ���#���äÿ��$� � � ßýß;ß �%��� max, Prolongations-undRestriktionsoperatoren

P����ÿ ¤ �b§ R� ¤ ����ÿ zwischendenGitternsowie SteifigkeitsmatrizenA � undGlätterS� aufdenGittern

ben̈otigt. Der Algorithmus &�'(&  u � max § f � max §)� max̄ ist rekursiv definiert,kombiniertverschiedene

Gittertransfer- und Glättungsschritteund liefert die Näherungsl̈osungu � max auf dem feinsten

Gitter ��� max (Hackbusch1985;Bastianet al. 1997;Bey 1998;Wagner2000):&�'(&  u �b§ f �b§)�b¯* +-,  �[ÕÙÚ¨¯/.1032(4* , 576  È 8:9#8 �¨ÿ�¯<; 5 u � «   S�  u �#§ f �|¯;Ê /* Vorglätten*/

d ����ÿ «   R� ¤ ����ÿ  f �¨¼ A � u � ¯;Ê /* RestriktiondesDefekts*/

s����ÿ «   Ú Ê, 576  È 8:9#8>= ¯�; 5 s����ÿ «   &�'(&  s����ÿ�§ d ����ÿ�¯;Ê /* BerechnungderGrobgitterkorrektur */

u � «   u � ¿ P����ÿ ¤ � s����ÿ;Ê /* ProlongationderGrobgitterkorrektur */
, 576  È 8:9#8 � � ¯<; 5 u � «   S�  u �#§ f �|¯;Ê /* Nachglätten*/?2�@�A(2 u � «   A ��ÿ� f �ùÊ /* exakteLösungaufdemgröbstenGitter */6 2B.1C 6 4  u � ¯;Ê /* RückgabederLösungsn̈aherung*/?

Dabeiist �_ÿ die Zahl derVorglättungsschritte,� � die Zahl derNachgl̈attungsschritteund
=

die

Zahl derrekursivenAufrufe desVerfahrens,die ausgef̈uhrt werden,um eineNäherungsl̈osung
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für die jeweilige Defektgleichungauf der nächstniedrigerenStufezu bestimmen.Da der Re-

chenaufwandmit wachsenderZykluszahlstarkansteigt,kommenin derPraxisfür die Zyklus-

zahl
=

meistnurdieWerte
=   È (V-Zyklus)und

=   × (W-Zyklus)zurAnwendung.Ähnliches

gilt für die Parameter�_ÿ und � � .
Zur Lösungder FeingittergleichungA � maxu � max

  f � max wählt mannun denbeliebigenStart-

vektoru � �D�� max
undführt nacheinanderdie Iterationen

u ��� þ!ÿ��� max
  &�'(&  u �E� �� max

§ f � max §)� max̄;§ 9   È §Y× § ß;ßýß (2.90)

aus.

DadieKonvergenzgeschwindigkeit desMehrgitterverfahrensnichtnurvonderGitterweite,

sondernauchvonderRichtungundSẗarkedesStrömungsfeldesmöglichstunabḧangigseinsoll,

eignetsich für die Wahl desGlättersS� dassogenannteBlock-Gauß-Seidel-Verfahren(Hack-

busch1991) in Kombinationmit einer Numerierungsstrategie, siehez.B. Bastian& Wittum

(1994), Bey & Wittum (1997) oder Bey (1998). Da die AufgabedesGlättersS� vor allem

darinbesteht,die hochfrequentenFehleranteilewirksamzu reduzieren,könnendie Eckpunkte

desGitters ��� in Strömungsrichtungnumeriertwerden,sodassder AdvektionsanteilderStei-

figkeitsmatrixA � untereDreiecksgestaltannimmt.Durch dieseTechnik wird die Anzahl der

notwendigenVor- undNachgl̈attungsschrittereduziert.
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2.3 AnalytischeLösungen

Im folgendenAbschnittwerdenanalytischeLösungenzu den im Abschnitt 2.1 eingef̈uhrten

Erhaltungsgleichungenhergeleitet.Diesedienensowohl einembesserenVersẗandnisdesent-

wickeltenModellsalsaucheinerÜberpr̈ufungdernumerischenDiskretisierungausAbschnitt

2.2. Grunds̈atzlich wird die Betrachtungsweisesehrvereinfacht,d.h. alle physikalischenund

chemischenParameterzurBeschreibungderfesten,flüssigenundgasf̈ormigenPhaseseiennun,

abgesehenvondenprimärenVariablen� �g und � �� , räumlichundzeitlichkonstant.

2.3.1 KartesischeKoordinaten: eindimensional

2.3.1.1 Druckfeld der Gasphase

Die Erhaltungsgleichungder Gesamtmasse(2.4) ist unterBerücksichtigungdesidealenGas-

gesetzes,sieheGleichung(2.6),unddesGesetzesvon Darcy, sieheGleichung(2.8),sowie bei

Vernachl̈assigungdervolumenspezifischenExtraktionsgeschwindigkeit ñ g äquivalentzu

´æµ  � g ´ � g ¯   Ú ß (2.91)

BeidseitigesMultiplizierenmit × undAnwendenderKettenregel liefert

´æµ ½ ´ � �g Á   Ú ß (2.92)

Substitutionvon � �g durch F und Auswertender Nablaoperatorenin kartesischenKoordinaten

führt zumRandwertproblemGHHHI HHHJ dKML �EN �dN K   Ú für ÚÖÛ>O?Û:PF   � g  Ú_¯�� für O   ÚF   � g  P ¯ � für O   P ß (2.93)

Mit dendimensionslosenVariablen�RQg   � g ÷ � g  Ú¨¯ (2.94)

undOSQ   O ÷ P (2.95)

wird dasRandwertproblem̈uberf̈uhrt in:GHHHI HHHJ dK L �EN�T �dN T K   Ú für Ú ÛUO Q Û ÈF   È für O Q   ÚF   � Qg  È ¯ � für O Q   È_ß
(2.96)
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Zur allgemeinenLösungder gewöhnlichenDifferentialgleichungin (2.96) substituierenwir

zun̈achst V «   dF ÷ dO Q bzw. dV ÷ dO Q «   d� F ÷ dO Q � underhalten

dV
dO Q   Ú ß (2.97)

IntegrationliefertV  OSQ;¯   C� W dF
dO Q   C�7§ (2.98)

erneuteIntegrationführt zuF  OSQn¯   C ÿ ¿ C�XOSQ ß (2.99)

Die Berücksichtigungder Randwerteund darauffolgendeRücksubstitutionliefert schließlich

die Lösungfür denDruck derGasphase:�RQg  OSQ;¯   Y ½ � Qg  È ¯ � ¼ È Á O Q ¿ È (2.100)

2.3.1.2 Transport und Phasen̈ubergangder Schadstoffmasse

Zur HerleitungeinereindimensionalenanalytischenLösungfür dieMassenerhaltungderKom-

ponenteÞ werdenzun̈achstdieGleichungen(2.1)-(2.3)ausAbschnitt2.1in ihredimensionslose

Form überf̈uhrt.Eswird nur ein binäresGasgemisch(Luft-Schadstoff) analysiert.Zunächstist

Gleichung(2.1)unterBerücksichtigungvon Gleichung(2.23)ausAbschnitt2.1.5.1äquivalent

zu

¸ª¹ g
Ì[Z gÌ¨± ¿ ¸!¹ w

Ì�Z wÌ¨± ¿  È ¼ ¸ ¯ º s
Ì�� sÌ¨± ¿ ¸!¹ g \(] g

Ì[Z gÌ1O ¼$^ hyd
g
Ì��_Z gÌ1O ��`   Ú Ê (2.101)

dabeiist Z �   º � � � dievolumenspezifischeMasse(Konzentrationen)einerbeliebigenSchad-

stoffkomponentein der Phasea , ^ hyd
g ist der Koeffizient der hydrodynamischenDispersion

der Gasphase.Die Gleichungen(2.2) und (2.3) sind in Verbindungmit Gleichung(2.36)aus

Abschnitt2.1.6.1unddenGleichungen(2.60)und(2.62)ausAbschnitt2.1.6.4äquivalentzuÌ[Z wÌ¨±   =
gw  Z g ¼bZ w c gw ¯Y¼ = ws  Z w ¼ � s ÷(d d ¯ (2.102)

undº s
Ì¨� sÌ¨±   =

ws  Z w ¼ � s ÷(d d ¯ ß (2.103)
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Am RandeO   Ú strömefortwährend,Ú¬Û�±]Û�e , keineSchadstoffmassedurchAdvektionoder

Dispersionein,d.h.] g Z g  ±;§�Ú¨¯[¼f^ hyd
g
Ì[Z g  ±;§gO!¯Ì1O hhhhh Nji �   Ú (2.104)

bzw.Z g  ±;§�Ú¨¯®¼ ^ hyd
g] g

Ì[Z g  ±;§gO!¯ÌkO hhhhh Nji �   Ú ß (2.105)

Eshandeltsichhier umeinesogenannteRobin- oderauchCauchy-Randbedingung.Am RandeO   P seidie Schadstoffkonzentrationhingegenräumlichgleichförmig,d.h.Ì[Z g  ±;§gO!¯Ì1O hhhhh Nji3l   Ú ß (2.106)

Eshandeltsich hier um einesogenannteNeumann-Randbedingung.Zu Beginn, ±   Ú , sei fürÚ 8 O 8 P gegeben,dassZ w  Ú §gO!¯   Z g  Ú §gO!¯ ÷ c gw (2.107)

sowie� s  Ú §DO!¯   Z w  Ú §gO!¯ d d ß (2.108)

FolgendedimensionsloseVariablenwerdeneingef̈uhrt:ZmQg «   Z g ÷ Z g  Ú §gO!¯�§�Z�Qw «   Z w ÷ Z w  Ú §gO!¯�§nZmQs «   � s ÷ � s  Ú §gO!¯�§ (2.109)± Q «   ± ] gP § (2.110)OSQ «   O ÷ PÎ§ (2.111)Ò Ô «   ] g P^ hyd
g
§ (2.112)oRp

gw «   =
gw P] g

§ (2.113)

undoRp
ws «   =

wsP] g ß (2.114)
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Dabei ist Ò�Ô die sogenanntePeclet-Zahl (Verḧaltnis von advektivemzu dispersivemMassen-

fluss)und
oRp

die sogenannteStanton- oderauchDamk̈ohler-Zahl (Verḧaltnisvon Massen̈uber-

gangsgeschwindigkeitzuadvektivemMassenfluss).Die Erhaltungsgleichungen(2.101)-(2.103)

lassensichnunleicht überf̈uhrenin

¸ª¹ g
Ì[Z QgÌ¨± Q ¿ ¸ª¹ wc gw

Ì�Z QwÌ¨± Q ¿  È ¼ ¸ ¯ º s d dc gw

Ì�Z QsÌ¨± Q ¿ ¸!¹ g \ Ì[Z QgÌ1O Q ¼ ÈÒ�Ô Ì � Z QgÌ1O Q � `   Ú (2.115)Ì[Z QwÌ¨± Q   c gw
oRp

gw ½ ZmQg ¼%ZmQw Á ¼ oRp
ws  ZmQw ¼$Z�Qs ¯ (2.116)

undÌ[Z QsÌ¨± Q   oRp
wsº s d d
 ZmQw ¼%ZmQs ¯I§ (2.117)

mit denRandbedingungenZmQg  ±)Q�§�Ú¨¯®¼ ÈÒ�Ô Ì[Z Qg  ± Q §gO Q ¯ÌkO Q hhhhh N T i �   Ú (2.118)

undÌ[Z Qg  ± Q §gO Q ¯Ì1O Q hhhhh N T i ÿ   Ú (2.119)

sowie derAnfangsbedingungZmQg  Ú §DOSQ;¯   Z�Qw  Ú §gOSQ;¯   ZmQs  Ú §gOSQ;¯   È_ß (2.120)

DasSystem(2.115)-(2.120)kannz.B.mit Hilfe einerLaplacetransformationgelöstwerden,je-

dochist dieseLösungnur sehrschwerzurücktransformierbar. Aufgrunddessensollennur die

Fälle betrachtetwerden,bei denendie Gasphaseunddie wässrigePhasebez̈uglich derSchad-

stoffkomponentemiteinanderim thermodynamischenGleichgewicht sind,d.h.,wennfortwäh-

rendZ g   c gw Z w (2.121)

bzw.ZmQg   Z�Qw (2.122)

gegebenist. Dasist genaudannderFall, wennc gw
oRp

gw q È (2.123)
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undc gw
oRp

gw q oRp
ws (2.124)

erfüllt ist. In BezugaufdenjeweiligenSchadstoff ist Bedingung(2.123)z.B. für bestimmtePo-

rengeschwindigkeiten] g odercharakteristischeLängenP einstellbar. Bedingung(2.124)istauf-

grunddervergleichsweisegeringenDiffusionsfl̈ussein denBodenpartikelnderfestenPhasefür

LCKW beinaẗurlichenTemperaturverḧaltnissengrunds̈atzlichgegeben.Mit Gleichung(2.122)

vereinfachtsichdasSystem(2.115)-(2.120)zu

¸ª¹ g ø w
Ì[Z QgÌ�± Q ¿  È ¼ ¸ ¯ º sd dc gw

Ì[Z QsÌ�± Q ¿ ¸!¹ g \ Ì[Z QgÌ1O Q ¼ ÈÒ�Ô Ì � Z QgÌ1O Q � `   Ú § (2.125)Ì[Z QsÌ¨± Q   oRp
wsº s d d

½ Z Qg ¼bZ Qs Á § (2.126)

mit denRandbedingungenZmQg  ±)Q�§�Ú¨¯®¼ ÈÒ�Ô Ì[Z Qg  ± Q §gO Q ¯ÌkO Q hhhhh N T i �   Ú (2.127)

undÌ[Z Qg  ± Q §gO Q ¯Ì1O Q hhhhh N T i ÿ   Ú (2.128)

sowie derAnfangsbedingungZmQg  Ú §DOSQ;¯   Z�Qs  Ú §gOSQn¯   È § (2.129)

wobei ø w   È ¿ r ws
gw r g

dersogenannteRetardationskoeffizient ist. Mit derLaplacetransforma-

tionZ Q�  p §gO Q ¯   t ² � Z Q�  ± Q §gO Q ¯ e� pu T d± Q (2.130)

wird dasSystem(2.125)-(2.129)unterAnwendungder Lineariẗats-und Differentiationsregel

überf̈uhrt in

¸ª¹ g ø w ½ pZ Qg ¼ È Á ¿  È ¼ ¸ ¯ º s d dc gw
½ pZ Qs ¼ È Á ¿ ¸ª¹ g \ Ì Z QgÌ1O Q ¼ ÈÒ Ô Ì�� Z QgÌ1O Q � `   Ú § (2.131)

pZ Qs ¼ È   oRp
wsº sd d

½ Z Qg ¼ Z Qs Á § (2.132)
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sowieZ Qg  p §�Ú¨¯®¼ ÈÒ�Ô Ì Z Qg  p §gO Q ¯Ì1O Q hhhhh N T i �   Ú (2.133)

undÌ Z Qg  p §gO Q ¯Ì1O Q hhhhh N T i ÿ   Ú ß (2.134)

Gleichung(2.132)ist äquivalentzuZ Qs   º sd d  È ¼ ¸ ¯[¼ oRp
wsZ Qg

pº s d d  È ¼ ¸ ¯®¼ oRp
ws

§ (2.135)

Einsetzenin Gleichung(2.131)liefert

apZ Qg ¿ Ì Z QgÌ1O Q ¼ ÈÒ Ô Ì�� Z QgÌ1O Q � ¿ a   Ú § (2.136)

wobei

a   oRp
ws  ¸  º sd d ¼ ¹ g c gw ¼ ¹ w ¯®¼ º s d d ¯ ¿ pº sd d ¸  ¹ g c gw ¿ ¹ w ¯  ¸ ¼ È ¯¸!¹ g c gw  pº sd d  ¸ ¼ È ¯�¯ ß (2.137)

Gleichung(2.136)ist einelinearegewöhnlicheDifferentialgleichungzweiterOrdnungmit kon-

stantenKoeffizientenundhatdie allgemeineLösung(sieheAnhangB.1)Z Qg  p §gO Q ¯   C� e v TK ½xw(y þ{z w(y � w(y þ�| ap� Á ¿ Cÿ e v TK ½xw(y �}z w(y � w(y þ�| ap� Á ¼ Èp § C�7§ Cÿ â R ß (2.138)

Die KonstantenC� undC ÿ werdendurchBerücksichtigungderRandbedingungen(2.133)und

(2.134)berechnet.Die damit gefundeneLösungdesSystems(2.131)-(2.134),sieheAnhang

B.2, kannanschließendmit demAlgorithmusvon Crump(1976)auf GrundlageeinerFourier-

reihenapproximationzurücktransformiertwerden.

2.3.2 Polarkoordinaten: eindimensional

2.3.2.1 Druckfeld der Gasphase

Zur HerleitungeinereindimensionalenanalytischenLösungfür die ErhaltungderGesamtmas-

sein Polarkoordinatenstartenwir bei Gleichung(2.92)auf Seite38, substituieren� �g durch F ,
wertendieNablaoperatorenausundgelangenzumeindimensionalensymmetrischenRandwert-

problemGHHHI HHHJ dK L �E~ �d~ K ¿ ÿ~ dL �E~ �d~   Ú für ñ_� Û ñ Û øF   � g  ñ_� ¯ � für ñ¬  ñ_�F   � g  ø ¯ � für ñ¬  ø ß
(2.139)
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Mit dendimensionslosenVariablen�RQg   � g ÷ � g  ø ¯ (2.140)

undñ Q   ñ ÷ ø (2.141)

wird dasRandwertproblem̈uberf̈uhrt inGHHHI HHHJ dKML �E~ T �d~ T K ¿ ÿ~ T dL ��~ T �d~ T   Ú für Ú Û ñ Q Û ÈF   � Qg  ñ Q� ¯ � für ñ Q  Üñ Q�F   È für ñ Q   È¥ß
(2.142)

Zur allgemeinenLösungder gewöhnlichenDifferentialgleichungin (2.142)substituierenwir

zun̈achst V «   dF ÷ dñ Q bzw. dV ÷ dñ Q «   d� F ÷ dñ Q � underhaltennacheinerUmformung:

dVV   ¼ dñ Qñ Q ß (2.143)

Für VWÕÙÚ und ñ Q ÕÙÚ liefert die IntegrationbeiderSeiten��� V   ¼ ��� ñ Q ¿ C� W ��� V   ��� Èñ Q ¿ ���
C ÿ W V   C ÿñ Q W dF

dñ Q   Cÿñ Q § (2.144)

erneuteIntegrationführt zuF  ñ Q ¯   Cÿ ¿ C� ���  ñ Q ¯ ß (2.145)

Die Berücksichtigungder Randwerteund darauffolgendeRücksubstitutionliefert schließlich

die Lösungfür denDruck derGasphase:

�RQg  ñ Q�¯   ����� È ¿ ���  ñ Q ¯ ½ � Qg  ñ Q� ¯ � ¼ È Á���  ñ Q� ¯ für ñ Q� Û ñ Q Û È_ß (2.146)
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2.4 GeostatistischeMethoden

Insbesonderebei Feldexperimenten(in-situ-Anwendungen)ergibt sich dasProblem,dassdie

Datender gemessenenphysikalischenParameterdasUntersuchungsgebieträumlich nur un-

gleichm̈aßigabdecken. Im Falle der Bodenluftabsaugungbetrifft dasParameterwie z.B. die

KonzentrationderSchadstoffe,die intrinsischePermeabiliẗat,denSättigungsgradderwässrigen

Phase,dieKorngr̈oße,diePorosiẗatetc.Zudemist esfür numerischeSimulationenwünschens-

wert, die Parameterwertein einerdemverwendetenGitter entsprechendenwesentlichfeineren

AuflösungzurVerfügungzuhaben.Hier stelltsichdasProblemderScḧatzung,alsoderVorher-

sagevon Parameterwertenannicht beprobtenOrtenauf GrundlageeinergeeignetenMethode

undunterBerücksichtigungdergemessenenDaten.

Eine in diesemZusammenhangsehroft angewandteTechnik ist dassogenannteKrige-

Verfahren(kriging), siehez.B. Akin & Siemes(1988),Bucher(1994)oderGerke et al. (1999),

ein Verfahren,dasräumlicheKorrelationenderMessdatenuntereinanderzur Parameterscḧatz-

ung nutzt und außerdemein Kriterium für die Güte der Scḧatzung,die sogenannteKrige-

Varianz,liefert. DasVerfahrenberuhtaufdenVorarbeitendessüdafrikanischenIngenieursund

StatistikersD. G. Krige.

2.4.1 GewöhnlichesKrige-Verfahren

Beim gewöhnlichenKrige-Verfahren(ordinary kriging) wird davon ausgegangen,dassdie Be-

obachtungen�  Ä � ¯ , Ä � â� ��   È]ß;ß;ßg� ¯ , sichdurcheinein zweiterOrdnungstation̈areZufalls-

variable� beschreibenlassen,d.h.die MomenteersterOrdnungE ç �  Ä ¯îé undzweiterOrdnung

E ç �  Ä ¯ � é räumlichkonstantsind.Darausfolgt zun̈achstdie Ortsunabḧangigkeit derVarianz

Varç �  Ä ¯cé «   E ç �  Ä ¯ � é ¼ E ç �  Ä ¯cé � (2.147)

sowie diealleinigeAbhängigkeit derKovarianzfunktion

R �� ¯ «   Cov ç �  Ä ¯ý§M�  Ä ¿ � ¯cé «   E ç �  Ä ¯M�  Ä ¿ � ¯îéå¼ E ç �  Ä ¯îé E ç �  Ä ¿ � ¯cé (2.148)

vomAbstand� � � , d.h. � � ÿý§ � � « � � ÿ-�   � � � ��� R �� ÿ�¯   R �� � ¯ , d.h.,R ist einegeradeFunktion.

DasZiel ist esnun,einengeeignetenScḧatzer � Q für denWert �  Ä Q ¯ aneinembeliebigen

Ort Ä Q âb� zufinden.

2.4.1.1 Variogramm und Kovarianz

Hierfür suchtmanzun̈achsteinenScḧatzerRQ für die KovarianzfunktionR und definiertdie

sogenanntetheoretischeVariogrammfunktion
=

wie folgt:= �� ¯ «   È× E ½ ç �  Ä ¿ � ¯Y¼��  Ä ¯îé � Á ß (2.149)
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FolgendeEigenschaftendestheoretischenVariogramms
=

sindunmittelbareinsichtig:

(i)
=  Ú_¯   Ú § (2.150)

(ii)
= �� ¯ Ø Ú § � � § (2.151)

(iii) � � ÿ;§ � � « � � ÿ-�   � � � ��� = �� ÿ�¯   = �� � ¯ ß (2.152)

Esläßtsichnunleicht zeigen,dassgilt:= �� ¯   R  Ú_¯Y¼ R �� ¯ý§ (2.153)

bzw.= �� ¯   Varç �  Ä ¯îé ¼ R �� ¯ ß (2.154)

Dadurchkannmit der Approximationvon
=

auf GrundlagedesarithmetischenMittels, dem

sogenanntenexperimentellenVariogramm= Q �� ¯   È×��  � � � ¯ � ��� ê � �¢ ��i ÿ ç �  Ä � ¯[¼��  Ä � ¿ � ¯îé � § (2.155)

unddurchUmformenvon Gleichung(2.153),

RQ �� ¯   Varç �  Ä � ¯cé ¼ = Q �� ¯ý§ (2.156)

ein ScḧatzerRQ für die KovarianzfunktionR gefundenwerden.�  � � � ¯ ist hierbeidie Anzahl

derdurchdenAbstand � � � getrenntenPaare ç �  Ä � ¯ý§M�  Ä � ¿ � ¯îé . An dendiskretenScḧatzerRQ
bzw.

= Q kanndar̈uberhinauseinestetigeScḧatzfunktion �RQ bzw. �= Q angepasstwerden.Sokann

beispielsweisediediskreteFunktion
= Q unterBeachtungderEigenschaften(2.150)und(2.152)

mit einerExponentialfunktionderForm(Akin & Siemes1988,S.46)�= Q  � � � ¯  �� çrÈ ¼ exp  ¼U� � � ÷ à!¯(é (2.157)

in Einklanggebrachtwerden.Dabei ist � dasarithmetischeMittel der diskretenWerte
= Q �� ¯

und à ein Parameterfür die Korrelationsl̈ange.
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2.4.1.2 Krige-Scḧatzung und Krige-Varianz

Nun läßtsichzeigen,sieheGerke et al. (1999,S. 73), dassunterallenerwartungstreuen(=un-

biased) ScḧatzernderForm� Q  Ä Q ¯   �¢� i ÿ R  � Ä Q ¼�Ä � � ¯�a � ¿%� (2.158)

durchdieLösungdesSystemsGHHI HHJ �©� i ÿ R  � ÄÉü ¼%Ä � � ¯)a � ¿%�   � ü � ó §�©� i ÿ a �   Ú (2.159)

mit denUnbekanntena � ��   È ßýß;ßD� ¯ und � der Scḧatzer � Q mit der geringstenVarianzdes

ScḧatzfehlersVar ç � Q  Ä Q ¯®¼��  Ä Q ¯cé , dersogenanntenKrige-Varianz,gefundenwird. DasKrige-

Verfahrenliefert alsoeinenBLUE (bestlinear unbiasedestimator). Außerdemliefert die Me-

thodeeinenexaktenInterpolator, d.h.esist erfüllt:� Q  Ä � ¯   �  Ä � ¯ für �   È]ß;ß;ßg�]ß (2.160)

Dasvon Gerke et al. (1999)vorgeschlageneKrige-System(2.158)und(2.159)hatdenVorteil,

dasszurBerechnungdesKrige-Scḧatzers� Q anmehrerenOrtennur ein linearesSystemgelöst

werdenmuss.Bei demzu denGleichungen(2.158)und (2.159)äquivalentenherk̈ommlichen

Krige-System,sieheAkin & Siemes(1988,S.117)oderGerke et al. (1999,S.73), ist für jede

Scḧatzung� Q amOrte Ä Q genauein linearesSystemzu lösen.

Nach Akin & Siemes(1988, S. 120) berechnetsich die Krige-Varianz �ª�k desSystems

(2.158)und(2.159)aus� �k  Ä�Qn¯ «   min  Var ç � Q  Ä�Qn¯®¼¡�  Ä¢Q;¯îé ¯   á ¿ �¢��i ÿ à � =  � Ä � ¼%Ä�Q7� ¯ ß (2.161)

Dabeiist á derLagrange-Multiplikator, à � sindWichtungsfaktorenmit denEigenschaften� Q  Ä¢Q;¯   �¢� i ÿ à � �  Ä � ¯ (2.162)

und�¢� i ÿ à ��  È_ß (2.163)
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NachGerke et al. (1999,S. 74) könnender Lagrange-Multiplikator á und die Wichtungsfak-

toren à � mit denEinträgender inversenMatrix A ��ÿ    b� ¤ � ¯ � ¤ � i ÿ ¤¤£¤£¤£ ¤ � þ!ÿ deslinearenSystems

(2.159)rechteinfachin folgenderWeiseberechnetwerden:GHHI HHJ à �   b� ¤ � þ!ÿ ¿ �©��i ÿ b� ¤ � R  � Ä � ¼�Ä Q � ¯ý§á   b� þ!ÿ ¤ � þ!ÿ ¿ �©��i ÿ b� þ!ÿ ¤ � R  � Ä � ¼%Ä Q � ¯ ß (2.164)

Eine wichtige Weiterentwicklungdes gewöhnlichenKrige-Verfahrenssind die sogenannten

Ko-Krige-Verfahren,siehez.B. Li & Yeh (1999),bei denennebenden primärenMessdaten�  Ä � ¯ auchweitere,mit letzterenin einemphysikalischenZusammenhangstehende,sekund̈are

MessdatenzurBestimmungdesScḧatzers� Q verwendetwerden.



Kapitel 3

Ergebnisseund Diskussion

DasKapitel 3 dientzur Darstellungderauf GrundlagederMethodenin Kapitel 2 erarbeiteten

Ergebnisse.Zunächsterfolgt in Abschnitt3.1 für deneindimensionalenFall dasTestender in

Abschnitt2.2eingef̈uhrtennumerischenDiskretisierunganhandderin Abschnitt2.3hergeleite-

tenanalytischenLösungen.Anschließendwird in Abschnitt3.2die Gültigkeit derin Abschnitt

2.1beschriebenenModellierungfür denzweidimensionalenFall mit Hilfe experimentellerDa-

ten überpr̈uft. Abschließendwerdenin Abschnitt3.3 für dendreidimensionalenFall die Ein-

satzm̈oglichkeitendesSimulationsmodellsamBeispieleinesFeldexperimentesdargestellt.Die

erarbeitetenErgebnissewerdenzuBeginn derAbschnittejeweils kurzzusammengefasst.

3.1 Testender numerischenDiskretisierung

Zusammenfassung

Getestetwird die im Softwarepaket UG (Bastianet al. 1997)implementiertenumerischeDis-

kretisierungUG-SYS(Neuß1999).DieserVorgangermöglicht sowohl eineÜberpr̈ufung der

Genauigkeit der numerischenLösungals aucheineKontrolle der korrektenImplementierung

derErhaltungsgleichungen.

Für dasDruckfeldderGasphaseerfolgtdasTestendernumerischenDiskretisierunganhand

derin denAbschnitten2.3.1.1und2.3.2.1hergeleitetenanalytischenLösungenin kartesischen

Koordinaten(Abschnitt3.1.1.1)undPolarkoordinaten(Abschnitt3.1.2.1).Hier wird einesehr

guteÜbereinstimmungzwischenanalytischerundnumerischerLösungerreicht.

Für Transportund Phasen̈ubergängeder Schadstoffmasse(Abschnitt 3.1.1.2)erfolgt das

Testender numerischenDiskretisierunganhandder in Abschnitt 2.3.1.2hergeleitetensemi-

analytischenLösungin kartesischenKoordinaten.Hier wird grunds̈atzlich,solangederGültig-

keitsbereich( c gw
oRp

gw q 1 und c gw
oRp

gw q oRp
ws) der semi-analytischenLösungeingehalten

49
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wird, eineguteÜbereinstimmungzwischensemi-analytischerundnumerischerLösungerreicht.

3.1.1 KartesischeKoordinaten: eindimensional

Da dasProgrammpaket UG keineeindimensionalenGeometrienzur Verfügungstellt, werden

für dasTestender numerischenDiskretisierungim eindimensionalenkartesischenKoordina-

tensystemauf einemzweidimensionalenrechteckigenGebietdie Anfangsbedingungensenk-

recht zur Strömungsrichtungkonstantgehaltenund an denRändernparallel zur Strömungs-

richtungbez̈uglich der primärenVariablen� �g, � �� und � die Neumann-Bedingung´ � �g µ Æ  
´ � �� µ Æ   ´ � µ Æ   0 gewählt. Auf Grundlagedieserquasi-eindimensionalenVerḧaltnisse

kannein VergleichdernumerischenDiskretisierungmit analytischenLösungenim eindimen-

sionalenkartesischenKoordinatensystemstattfinden.Alle numerischenRechnungenerfolgen

in diesemAbschnittauf einemstrukturiertenMehrgitter mit sechsGitterebenen,sieheTabelle

3.1.Die AnzahlUnbekanntenist beimstrukturiertenMehrgitterdasProduktausderAnzahlder

EckpunkteaufderfeinstenGitterebeneundderAnzahlderprimärenVariablen.

Tabelle3.1: KartesischeKoordinaten:AnzahlderEckpunkte(Vektoren),KantenundElementeaufden

verschiedenenGitterebenen.

Gitterebene Eckpunkte(Vektoren) Kanten Elemente

0 9 12 4

1 25 40 16

2 81 144 64

3 289 544 256

4 1089 2112 1024

5 4225 8320 4096

3.1.1.1 Druckfeld der Gasphase

Für verschiedeneRandwerte� Qg  1̄ ist in Abbildung 3.1 bez̈uglich desDruckprofils � Qg  O Q ¯ ,O Q â ç 0,1é , eine sehr gute Übereinstimmungzwischender analytischenLösung,Gleichung

(2.100)ausAbschnitt 2.3.1.1,und der numerischenLösung,Gleichung(2.81) ausAbschnitt

2.2.1,festzustellen.Esist außerdemerkennbar, dassdasDruckprofil bei Randwerten� Qg  1̄ na-

he 1 ehereine lineareGestaltund bei Randwerten� Qg  1̄ nahe0 ehereine konvexe Gestalt

annimmt.
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Abbildung 3.1: KartesischeKoordinaten:Vergleich der numerischenLösungmit der analytischen

Lösungbez̈uglich desDruckesderGasphase¥ Qg ¦¨§¢© in dimensionsloserForm für die Fälle ¥ Qg ª 1«<¬ 0,1,¥ Qg ª 1«¬ 0,5, ¥ Qg ª 1«{¬ 0,7und ¥ Qg ª 1«¬ 0,9.
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3.1.1.2 Transport und Phasen̈ubergangder Schadstoffmasse

TransportundPhasen̈ubergängederSchadstoffmassewerdenlediglich im kartesischenKoordi-

natensystemgetestet,da in Polarkoordinatendie ausgepr̈agtereräumlicheVariabilität der Ge-

schwindigkeit derGasphaseeineLösungderErhaltungsgleichungenerheblicherschwert.Goltz

& Oxley (1994)undHuang& Goltz (1999)nehmenallerdingsauchfür dieseProblemstellung

ein räumlichhomogenesGeschwindigkeitsfeldan.

Für verschiedeneGrößenordnungenvon c gw
oRp

gw und
oRp

ws ÷  º sd d ¯ wird für Transportund

Phasen̈ubergängeder Schadstoffmasseein Vergleich zwischendem im Abschnitt 2.2.2 be-

schriebenennumerischenZeitschrittschemaundderin Abschnitt2.3.1.2für denFall c gw
oRp

gw q
1 und c gw

oRp
gw q oRp

ws hergeleitetensemi-analytischenLösungdurchgef̈uhrt. Der Randwert� Qg  1̄ ist dabeistetsgrößer0,98,sodassbeidenRechnungenimmervoneinemlinearemDruck-

profil undvon einerräumlichhomogenenGeschwindigkeit ausgegangenwerdenkann.Bei al-

len Beispielensinddie Peclet-Zahlenauf derKontrollvolumenskalekleinerals1,0,sodassaus

GründenderGenauigkeit die Advektionstermein denGleichungen(2.74)und(2.77)durchein

Zentrale-Differenzen-Schemaapproximiertwerden.Der absoluteFehlerderdurchnumerische

RücktransformationderGleichungenin AnhangB.2erhaltenensemi-analytischenLösungkann

im Algorithmusvon Crump(1976)vorgegebenwerdenund liegt für die in diesemAbschnitt

gezeigtenErgebnissebei höchstens10� 5.

Gasphase,wässrigePhaseund feste Phaseim thermodynamischenGleichgewicht Für

denFall c gw
oRp

gw q 1, c gw
oRp

gw q oRp
ws und

oRp
ws ÷  º s d d ¯¯® 10 ist bei BetrachtungdesSys-

tems(2.115)-(2.120)zu erwarten,dasssich alle drei Phasenbez̈uglich ihrer Schadstoffkon-

zentrationin einemthermodynamischenGleichgewicht befinden,alsodassdie dimensionslo-

senSchadstoffkonzentrationenZ Q� zu jederZeit ± Q aneinemfestenOrt O Qo in allendrei Phasen a�â * g § w § s? ¯ nahezugleichgroßsind(Abbildung3.2a)-c)),bzw., dasserfüllt ist

hhh ZmQ�� ±)Q�§gOSQo ¯Y¼$ZmQ°  ±)Q�§gOSQo ¯ hhh ÛU± � ° (3.1)

mit einem ± � ° nahe0 für ± Q â ç 0, e ¯ , O Qo â ç 0,1é , und a³²  � . Der Leserseidaranerinnert,dass

in der Herleitungder semi-analytischenLösung,sieheGleichung(2.122),die dimensionslose

SchadstoffkonzentrationderGasphaseZ Qg mit derderwässrigenPhaseZ Qw infolge c gw
oRp

gw q 1

und c gw
oRp

gw q oRp
ws gleichgesetztwurde(Abbildung3.3 a)).Für denbetrachtetenFall ist ± gw

immerkleinerals8,0 µ 10� 7 und ± ws immerkleinerals3,5µ 10� 3. Sowohl ± gw, siehenumerische

Lösung,alsauch± ws, siehenumerischeundsemi-analytischeLösung,verlierenfür ± Q Ø 0,6ihre

räumlicheAbhängigkeit (Abbildung3.3 a)-b)).Außerdemist bei diesemdurchhydrodynami-

scheDispersiondominiertenFall ( Ò Ô   1,3µ 10� 2) einesehrgeringeräumlicheAbhängigkeit

derSchadstoffkonzentrationenZ Q� zuerkennen(Abbildung3.2a)-c)).
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Insgesamtist in den Abbildungen3.2 und 3.3 eine gute Übereinstimmungvon numerischer

undsemi-analytischerLösungfestzustellen,wennauchim Zeitraum1,0µ 10� 4 8 ± Q 8 1,0µ 10� 2

Abweichungenin derGrößenordnung1,0µ 10� 4 erkennbarsind(Abbildung3.3b)).

Gasphasemit wässriger Phaseim thermodynamischen Gleichgewicht, wässrige Phase

mit fester Phaseim thermodynamischenUngleichgewicht Für denFall c gw
oRp

gw ® 1000,c gw
oRp

gw q oRp
ws und

oRp
ws ÷  º s d d ¯¢´ 1 ist bei BetrachtungdesSystems(2.115)-(2.120)zu er-

warten,dasssichdieGasphasemit derwässrigenPhasebez̈uglichihrerSchadstoffkonzentratio-

nenin einemthermodynamischenGleichgewicht unddie wässrigePhasemit der festenPhase

bez̈uglich ihrer Schadstoffkonzentrationenin einemthermodynamischenUngleichgewicht be-

finden,alsodasszu jederZeit ± Q â ç 0, e ¯ aneinemfestenOrt O Qo â ç 0,1é für dieSchadstoffkon-

zentrationengilt: Z Qg  ± Q §DO Qo ¯�®µZ Qw  ± Q §DO Qo ¯¶²  Z Qs  ± Q §gO Qo ¯ (Abbildung3.4a)-c)).

Für denbetrachtetenFall ist ± gw, sieheGleichung(3.1), immerkleinerals2,0µ 10� 4 und ± ws

immer kleiner als 0,8. Sowohl ± gw, siehenumerischeLösung,als auch ± ws, siehenumerische

und semi-analytischeLösung,verlierenbei ± Q ® 50 ihre räumlicheAbhängigkeit (Abbildung

3.5a)-b)).Außerdemist beidiesemdurchAdvektiondominiertenFall ( Ò Ô   7,1)deutlicheine

räumlicheAbhängigkeit derSchadstoffkonzentrationenZ Q� zuerkennen(Abbildung3.4a)-c)).

Insgesamtist in denAbbildungen3.4und3.5eineguteÜbereinstimmungvonnumerischer

undsemi-analytischerLösungfestzustellen,wennauchim Zeitraum1,0µ 10� 2 8 ± Q 8 10 Ab-

weichungenin derGrößenordnung1,0 µ 10� 2 erkennbarsind(Abbildung3.4b)).

Gasphase,wässrigePhaseund festePhaseim thermodynamischenUngleichgewicht Für

denFall c gw
oRp

gw ® 1, c gw
oRp

gw q oRp
ws und

oRp
ws ÷  º s d d ¯#´ 1 ist bei BetrachtungdesSystems

(2.115)-(2.120)zu erwarten,dasssichalle drei Phasenbez̈uglich ihrer Schadstoffkonzentratio-

nenin einemthermodynamischenUngleichgewicht befinden,alsodasszujederZeit ± Q â ç 0, e ¯
aneinemfestenOrt O Qo â ç 0,1é für dieSchadstoffkonzentrationengilt: Z Qg  ± Q §gO Qo ¯¯²  Z Qw  ± Q §gO Qo ¯¯² Z Qs  ± Q §gO Qo ¯ (Abbildung3.6a)-c)).

In denAbbildungen3.6und3.7ist infolge c gw
oRp

gw ® 1 und c gw
oRp

gw q oRp
ws perDefinition

keineÜbereinstimmungvonnumerischerundsemi-analytischerLösungmehrzuerwarten.

3.1.2 Polarkoordinaten: eindimensional

3.1.2.1 Druckfeld der Gasphase

DasTestendernumerischenDiskretisierungim eindimensionalenpolarenKoordinatensystem

hinsichtlichdesDruckfeldesderGasphasegeschiehtaufeinemkreisförmigenGebietmit isotro-

pen(richtungsunabḧangigen)Anfangs-undRandbedingungen.Alle numerischenRechnungen
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Abbildung 3.2: KartesischeKoordinaten:VergleichdernumerischenLösungmit dersemi-analytischen

Lösungbez̈uglich des Transportsund der Phasen̈ubergänge in dimensionsloserForm für den Fall·
gw ¸[¹ gw º 1,

·
gw ¸�¹ gw º»¸[¹ ws und ¸[¹ ws ¼ ª�½ s¾ d «<¿ 10. ZeitreihenderSchadstoffkonzentration À Q� an

verschiedenenOrten Á Q : (a) Gasphase,(b) wässrigePhaseund(c) festePhase.
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Abbildung 3.3: KartesischeKoordinaten:VergleichdernumerischenLösungmit dersemi-analytischen

Lösungbez̈uglich des Transportsund der Phasen̈ubergänge in dimensionsloserForm für den Fall·
gw ¸[¹ gw º 1,

·
gw ¸[¹ gw ºÂ¸[¹ ws und ¸[¹ ws ¼ ª�½ s¾ d «Ã¿ 10. Zeitreihender Differenzder Schadstoffkon-

zentrationenÀ Q� und À Q° an verschiedenenOrten Á Q : (a) bez̈uglich derGasphaseundwässrigenPhase,

(b) bez̈uglich derwässrigenundfestenPhase.
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Abbildung 3.4: KartesischeKoordinaten:VergleichdernumerischenLösungmit dersemi-analytischen

Lösungbez̈uglich des Transportsund der Phasen̈ubergänge in dimensionsloserForm für den Fall·
gw ¸[¹ gw ¿ 1000,

·
gw ¸�¹ gw ºÄ¸[¹ ws und ¸�¹ ws ¼ ª�½ s ¾ d «<Å 1. ZeitreihenderSchadstoffkonzentration À Q�

anverschiedenenOrten Á Q : (a) Gasphase,(b) wässrigePhaseund(c) festePhase.
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Abbildung 3.5: KartesischeKoordinaten:VergleichdernumerischenLösungmit dersemi-analytischen

Lösungbez̈uglich des Transportsund der Phasen̈ubergänge in dimensionsloserForm für den Fall·
gw ¸[Æ gw ¿ 1000,

·
gw ¸[Æ gw ºÇ¸[Æ ws und ¸[Æ ws ¼ ª�½ s ¾ d «/Å 1. ZeitreihenderDifferenzderSchadstoffkon-

zentrationenÀ¶ÈÉ und ÀÊÈ° an verschiedenenOrten Á3È : (a) bez̈uglich derGasphaseundwässrigenPhase,

(b) bez̈uglich derwässrigenundfestenPhase.
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Abbildung 3.6: KartesischeKoordinaten:VergleichdernumerischenLösungmit dersemi-analytischen

Lösungbez̈uglich des Transportsund der Phasen̈ubergänge in dimensionsloserForm für den FallË
gw Ì[Æ gw Í 1,

Ë
gw Ì[Æ gw ÎÏÌ[Æ ws und Ì[Æ ws ÐBÑ�Ò s Ó d Ô�Õ 1. Zeitreihender Schadstoffkonzentration ÖÊÈÉ an

verschiedenenOrten × È : (a) Gasphase,(b) wässrigePhaseund(c) festePhase.
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Abbildung 3.7: KartesischeKoordinaten:VergleichdernumerischenLösungmit dersemi-analytischen

Lösungbez̈uglich des Transportsund der Phasen̈ubergänge in dimensionsloserForm für den FallË
gw Ì[Æ gw Í 1,

Ë
gw Ì[Æ gw ÎÇÌ[Æ ws und Ì[Æ ws ÐBÑ�Ò s Ó d Ô<Õ 1. ZeitreihenderDifferenzderSchadstoffkonzen-

trationen Ö ÈÉ und Ö ÈØ anverschiedenenOrten × È : (a) bez̈uglich derGasphaseundwässrigenPhase,(b)

bez̈uglich derwässrigenundfestenPhase.



KAPITEL 3. ERGEBNISSEUND DISKUSSION 60

erfolgenin diesemAbschnittauf einembez̈uglich derprimärenVariableÙ3Úg lokal verfeinerten

unstrukturiertenMehrgitter mit neunbis zehnGitterebenen.Der L Ú -Fehler, sieheGleichung

(2.84),wird dabeinicht größerals1,6 Û 10Ü 3. Die AnzahlUnbekanntenist beim unstrukturier-

ten Mehrgitter dasProduktausder Summeder Eckpunkteder feinstenGitterebenen,die das

gesamteRechengebietabdecken(sogenannteOberfl̈achedesMehrgitters),undderAnzahlder

berechnetenprimärenVariablen.Die Anzahl der Unbekanntenliegt bei diesenRechnungen

zwischen8660(Ù Èg ÝßÞ Èà7áÃâ 0,96) und40032(Ù Èg ÝßÞ Èà7áÃâ 0,68).
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Abbildung 3.8: Polarkoordinaten:Vergleich der numerischenLösungmit der analytischenLösung

bez̈uglich desDruckesder Gasphaseã Èg ¦¨§¢© in dimensionsloserForm für ä Èàæå 1,0ç 10Ü 2 und die Fälleã�Èg Ñ ä-Èà Ô å 0,96, ã�Èg Ñ ä-Èà Ô å 0,94, ã�Èg Ñ ä-Èà Ô å 0,93, ã�Èg Ñ ä-Èà Ô å 0,89, ã�Èg Ñ äèÈà Ô å 0,81und ã�Èg Ñ ä-Èà Ô å 0,68.

Mit Hilfe der im Abschnitt 2.3.2.1hergeleitetenanalytischenLösungist nicht der sich aus

der Extraktionsgeschwindigkeit der GesamtmasseÞ g, sieheGleichung(2.68),ergebendeUn-

terdruckamaktivenBrunnenÙ Èg ÝßÞ Èà7á berechenbar, sondernnur die Form desDruckprofilesbei

einemvorgegebenenBrunnenradiusÞ Èà undRandwertÙ Èg ÝßÞ Èà á . Für Þ Èà â 1,0Û 10Ü 2 undverschiede-

ne,ausdernumerischenLösungentnommene,RandwerteÙ Èg ÝéÞ Èà(á ist in Abbildung3.8bez̈uglich

desDruckprofilsÙ Èg ÝßÞ È á , Þ ÈÃêìë Þ Èà[í 1î , einesehrguteÜbereinstimmungzwischenderanalytischen

Lösung,Gleichung(2.146) ausAbschnitt 2.3.2.1,und der numerischenLösung,Gleichung

(2.81)ausAbschnitt2.2.1,festzustellen.Es ist außerdemerkennbar, dassdasDruckprofil bei

allendargestelltenRandwertenÙ Èg ÝßÞ ÈàBá einelogarithmischeFormannimmt.
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3.2 Validierung der mathematischenModellierung

Zusammenfassung

Überpr̈uft wird anhandderin Abschnitt2.2beschriebenennumerischenDiskretisierungundmit

Hilfe experimentellerDatendie Gültigkeit der in Abschnitt2.1 dargestelltenmathematischen

Modellierungfür denzweidimensionalenFall. Dies erfolgt auf GrundlageeinesLaborexperi-

mentsvon Fischeret al. (1996),bei demin einerwasserungesättigtenQuarzsandpackungdie

durcheinestation̈areGasstr̈omunghervorgerufenenGas-Wasser-Massen̈uberg̈angeverschiede-

nerCKW quantifiziertwerdensollten.

Eswird anhandvon Simulationenfür diesenVersuchgezeigt,dassdaslangfristigeAbklin-

gender Schadstoffkonzentrationenin der Gasphasenicht nur durchdie Flüchtigkeit und das

DiffusionsvermögenderSchadstoffe in derwässrigenPhase,sonderninsbesondereauchdurch

dasSorptionsvermögenderSchadstoffe aufderSubstratoberfl̈achegesteuertwird.

Dies geschiehtanhandeinerSkalierungder Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizien-

ten ïSðÉ Ø mit einemeffektiven Korndurchmesserñ k sowie durch eine Scḧatzungder Wasser-

Boden-Verteilungskoeffizientenò ðd proportionalzudenOktanol-Wasser-Verteilungskoeffizien-

ten ò�ðow. HierdurchwerdenbeidennumerischenSimulationendieGrößenverḧaltnissein puncto

physikalisch-chemischerEigenschaftenderCKW beibehalten.

3.2.1 Beschreibung desExperiments

In denExperimentenvon Fischeret al. (1996)wurde in der Vorbereitungein Beḧalter (Ab-

bildung 3.9) der Größe72 x 66 x 5 cm homogenmit Quarzsandgefüllt. Hierzu wurdeeine

geringere(VersuchV1), mittlere (VersuchV2) oderhöhere(VersuchV3) Wassermengegege-

benundderBeḧalterdrei Monatebis zumErreicheneineshydrodynamischenGleichgewichts

stehengelassen.Im Folgendenwird nur VersuchV2 betrachtet:Die räumlicheVerteilungdes

Sättigungsgradesó w (Abbildung3.10aufSeite63,Abbildung5 in Fischeret al. (1996))wurde

mit Hilfe der SoftwareMUNETOS(Zuhrmühl 1994)ausderzugegebenenWassermengeund

Parameternzur Beschreibung der Saugspannungs-Sättigungsbeziehungim Bewässerungspro-

zessberechnet.Dabeiwurde0,54als größterauftretenderSättigungsgradund 0,08als klein-

sterauftretenderSättigungsgradermittelt. NachZugabeeinesflüssigenCKW-Gemischesbe-

stehendaus1,1,1-Trichlorethan(1,1,1-TCA),1,1,2-Trichlorethan(1,1,2-TCA),Trichlorethen

(TCE)undTetrachlorethen(PCE)wurdezweiWochenmit Hilfe vonGasprobenandenEntnah-

mestellendasErreicheneinerhomogenenVerteilungder Schadstoffe im Beḧalter überwacht.

Eine reineorganischePhase(NAPL-Phase)war im Beḧalter nicht existent.EineSorptionder

CKW anderfestenPhase(Quarzsand)konntenicht signifikantnachgewiesenwerden.Für den
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Versuchsstartwurde mit Hilfe einer Membranpumpeeine Druckdifferenzvon 14,0 Pa zwi-

schenGaseinlassund -auslasseingestelltund hierdurcheinestation̈areGasstr̈omungerzeugt.

Die Druckdifferenzwurdehierbeimit Druckwandlernkontrolliert.Anschliessendwurdenin ei-

nemZeitraumvon22StundenandenEntnahmestellenNr. 13,Nr. 23,Nr. 33undNr. 43 jeweils

zwölf Gasprobenentnommenunddieseauf ihrenSchadstoffgehaltüberpr̈uft. Dabeiwurdedie

zugef̈uhrte Luft vor dem Gaseinlassmit Silikatgel getrocknet,mit Aktivkohle gereinigtund

schließlichauf einerelative Luftfeuchtevon 98 % befeuchtet.Tabelle3.2 gibt eineÜbersicht

zu denvon Fischeret al. (1996)experimentellbestimmtenParameternzur Beschreibung des

Versuchs.

Tabelle3.2: ExperimentellbestimmteParameterzur Beschreibung desVersuchsV2 von Fischeret al.

(1996).

Parameter Wert

LängedesGebietsëmî 0,72

HöhedesGebietsëmî 0,66

Temperaturô ë òìî 295,15

PorosiẗatderSandpackungõ ë�ö î 0,36

MassendichtederSandpackung÷ s ë kgø m3 î 1680

Korndurchmesserëmî 8,0Û 10Ü 5 ùúùúù 1,2Û 10Ü 3

ResidualerSättigungsgradderwässrigenPhaseó wr ë�ö î 0,16

vanGenuchten-Parameterû ë�ö î 3,1

vanGenuchten-Parameterü ë�ö î 1 ö 1ø7û
SättigungsgradderGasphaseandemeineStrömungauftritt ó ge ë�ö î 0,42

intrinsischePermeabiliẗat ò ëm2 î 6,0Û 10Ü 11

angewandteDruckdifferenz ëPaî 14,0

DauerdesVersuchsë hî 22

1,1,1-TCAAnfangskonzentrationGasphaseëmolø m3 î 1,9Û 10Ü 3

1,1,2-TCAAnfangskonzentrationGasphaseëmolø m3 î 7,1Û 10Ü 4

TCEAnfangskonzentrationGasphaseëmolø m3 î 1,3Û 10Ü 3

PCEAnfangskonzentrationGasphaseëmolø m3 î 6,9Û 10Ü 4

3.2.2 AnpassungdesmathematischenModells

Fischeret al. (1996)undFischeret al. (1998)führtenzumVersuchV2 numerischeSimulation

für denzweidimensionalenFall mit einem1-Komponenten-und2-Phasen-Modell(Armstrong
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Abbildung 3.9: Versuchsaufbauvon Fischeret al. (1996)mit PositionderProbeentnahmestellen(PE).
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Abbildung 3.10: Sättigungrad4 w ¦¨§#© aufgetragengegendie Höhe 5 ¦m© im Beḧalter für denVersuch

V2 von Fischeret al. (1996).
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et al. 1994)durch.Dabeiwar zur numerischenSimulationderexperimentellenGasphasenkon-

zentrationenvon 1,1,2-TCAandenProbeentnahmestellen(PE)die Annahmeeinesthermody-

namischenGleichgewichteszwischenderGasphaseundwässrigenPhasehinreichend.Für die

Erfassungdes
”
Tailings“ der experimentellenKonzentrationszeitreihender Schadstoffe 1,1,1-

TCA, TCE und PCE mussteein kinetischesModell ersterOrdnung,ähnlich der Gleichung

2.36in Abschnitt2.1.6.1,angewandtwerden.Die Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizi-

entenderSchadstoffe ï ðgw wurdendabeialsräumlichkonstantangenommenundentsprechend

angepaßt(Fischeret al. 1998, Tabelle 2): ï 1 6 1 6 1 Ü TCA
gw

â 2,0Û 10Ü 5 sÜ 1, ï TCE
gw

â 3,0 Û 10Ü 5 sÜ 1,ï PCE
gw

â 8,0Û 10Ü 6 sÜ 1. Das thermodynamischeUngleichgewicht im Bereichder Phasengrenz-

flächeGas-Wasserwurdedurchzu langeDiffusionsstreckenderSchadstoffe 1,1,1-TCA,TCE

undPCEim Wassererklärt.Die Diffusionsstreckenwurdendabeimit derGeometriederwässri-

genPhase,nämlich mit demAuftretenvon WasserzwischendenKörnernsowie mit demEr-

strecken zusammenḧangenderWasserbereichëubermehrereKörner, in Verbindunggebracht.

DieseArt derInterpretationsoll in dennächstenAbschnittenüberpr̈uft werden.

Die Simulationenwerdenauf einemunstrukturiertenMehrgitter bestehendaussiebenbis

achtEbenenunterNutzungdesZeitschrittschemasin Abschnitt2.2.2durchgef̈uhrt. Bei allen

Simulationenkönnendie Peclet-Zahlenauf der Kontrollvolumenskalegrößerals 2,0 werden,

so dasszur Vermeidungvon Oszillationendie Advektionstermein den Gleichungen(2.74)

und (2.77) durch ein
”
Full-Upwind“ -Schemaapproximiertwerden.Das Mehrgitter wird ab

derfünftenEbeneauf derGrundlagedesL Ú -Fehlers(Gleichung(2.84))dereinzelnenMassen-

brüche 7�ðÉ Ý�8 ê:9 g í w í s; í=< ê:9 1,1,1-TCA,1,1,2-TCA,TCE,PCE; á lokal adaptiert.Da die

räumlichenGradientenderMassenbr̈uche 7�ðÉ im Versuchsablaufstetigabnehmen,werdenzur

ErhöhungderGenauigkeit dieSchwellenwertezurVerfeinerungundVergröberungstetigange-

paßt.Soerfolgt bez̈uglichdesMassenbruches7�ðÉ im Zeitschritt >$?�@BA im Fall

L Ú ë z Ý eC í >$?�@BA á îBDFE maxL G#H z IKJML�NPO öRQSUT maxL G1H z IKJML�NPO ö minL G1H z I�JML�NPO T V í�W êYX[Z í (3.2)

einelokaleVerfeinerungundim Fall

L Ú ë z Ý eC í >$?�@BA á îB\ E maxL G#H z IKJML�NPO ö^]S T maxL G1H z IKJML�NPO ö minL G1H z I�JML�NPO T V (3.3)

einelokaleVergröberungderEbeneX_Z .

Bei den Simulationengilt bez̈uglich der primärenVariablen 7�ðg und ô an den Rändern

parallelzur Strömung Ý2` â 0 ùúùúù 0,72m íba â 0m oder a â 0,66má sowie am Ausstr̈omungs-

rand Ý	` â 0,72m íca â 0 ùjùúù 0,66má die Neumann-Bedingung de7�ðg Ûgf â d ô Ûhf â 0. Am

Einstr̈omungsrandÝ	` â 0m í_a â 0 ùjùúù 0,66má , wird dieCauchy-Bedingungõó g ÷ g 7 ðg i g Û&f ö õ{ó g j ðg Û3f â 0 (3.4)
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bzw.õó g ÷ g k g ô i g Û&f ö õ{ó g jmlg Û&f ö õó w jmlw Û&f ö Ý�n ö õ á jols Û3f â 0 (3.5)

gewählt. HinsichtlichderprimärenVariablen7 ðw und 7 ðs gilt anallenRänderndie Neumann-

Bedingungde7 ðw Û&f â dp7 ðs Ûqf â 0. Für dieprimäreVariableÙ Úg wird andenRändernparallel

zurStrömung Ý	` â 0 ùúùúù 0,72m íra â 0m oder a â 0,66má dieNeumann-Bedingungd�Ù}Úg Û#f â 0

gewählt,ansonstengilt andenRänderndieDirichlet-BedingungÙ Úg â Ù Úatm.

3.2.2.1 Gasphaseund wässrigePhaseim thermodynamischenUngleichgewicht, keine

Berücksichtigung von Sorption

Die von Fischeret al. (1996) und Fischeret al. (1998) bez̈uglich des thermodynamischen

Ungleichgewichts getroffenen Folgerungensollen nun im mathematischenModell aus Ab-

schnitt2.1 ber̈ucksichtigtwerden.DabeisollendurchVariationdeseffektivenKorndurchmes-

sersñ k die Diffusionsstrecke s w, die volumenspezifischePhasengrenzfl̈achet gw unddarausre-

sultierendauchdie Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizientender Schadstoffe ïSðgw ent-

sprechendskaliertwerden.NebendereffektivenKorngr̈oße ñ k könnenalle weiterenfestgeleg-

tenphysikalischenKoeffizientenundKonstantenin Tabelle3.2undim AnhangC nachgesehen

werden.DerMassenflussdermechanischenDispersionliegtnachDomenico& Schwartz(1990,

S. 371) für die vorherrschendenPeclet-Zahlenauf der Porenskale( u=vw\ 10) höchstensin der

GrößenordnungdesMassenflussesdermolekularenDiffusionundwird bei denfolgendenBe-

rechnungenzun̈achstvernachl̈assigt,d.h. 8 L â 8 T â 0 m. Tabelle3.3gibt eseineÜbersichtzu

denmittlerenmodelliertenAnfangsbedingungenin der Gasphase:Die räumlichenund zeitli-

chenVariationenvon Viskosität x g (Gleichung(2.12)),Massendichte÷ g (Gleichung(2.6))und

polynärenDiffusionskoeffizienten y ðg (Gleichung(2.29)) liegenfür denVersuchV2 aufgrund

der isothermenBedingungen,der relativ niedrigenStoffkonzentrationenundDruckgradienten

in einemBereichvon1,0% bis5,0% undsinddamitverḧaltnism̈aßiggering.

Bei einer Festlegung deseffektiven Korndurchmessersauf ñ k â 5,0 Û 10Ü 2 m ergibt sich

bei einer Sherwood-Zahl für die wässrigePhasez|{3ðw von 2,0 (Gleichung(2.43)) eine Dif-

fusionsstrecke im grenzfl̈achennahenBereich s w von 2,5Û 10Ü 2 m (Gleichung(2.40)), sowie

eine volumenspezifischePhasengrenzfl̈ache t gw (Gleichung(2.51)) zwischen26,0 und 37,0

m Ü 1, sieheAbbildung 3.11c). Die Gas-Wasser-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizien-

ten ïSðgw der CKW (Gleichung(2.61)) liegenzwischen1,0Û 10Ü 6 und 4,0Û 10Ü 5 sÜ 1, sieheAb-

bildung 3.11 b). 1,1,2-TCA hat dabeiaufgrundseinervergleichsweisegeringenFlüchtigkeit

( } 1 6 1 6 2 Ü TCA â 92,0Pa Û m3 ø mol) undseinesvergleichsweisemittlerenDiffusionsvermögensim

Wasser( y 1 6 1 6 2 Ü TCA 6 w â 8,56Û 10Ü 10 m2 ø s) die größtenMassen̈ubergangsgeschwindigkeitskoef-
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Tabelle3.3: ModellierteAnfangsbedingungen (räumlicheMittelwerte)in derGasphasein VersuchV2

von Fischeretal. (1996)

Parameter Wert Einheity 1 6 1 6 1 Ü TCA
g 7,94Û 10Ü 6 m2 ø sy 1 6 1 6 2 Ü TCA
g 7,94Û 10Ü 6 m2 ø sy TCE
g 8,10Û 10Ü 6 m2 ø sy PCE
g 7,38Û 10Ü 6 m2 ø sx g 1,84Û 10Ü 5 Pa Û s÷ g 1,19 kgø m3

fizienten.Alle CKW befindensichbez̈uglich desGas-Wasser-Massen̈ubergangsim Versuchs-

beḧalterdeutlichin einemthermodynamischenUngleichgewicht mit ~ìðgw z��Dðgw-Werten,abḧang-

endvon der Höhe } im Versuchsbeḧalter, zwischen5,0Û 10Ü 3 und 0,2, sieheAbbildung 3.11

a).

Abbildung3.12zeigtfür denbetrachtetenFall einenVergleichzwischensimuliertenundge-

messenenWerten:Die KonzentrationszeitreihenderCKW in derGasphasewerden,abgesehen

von 1,1,2-TCA,an allen Probeentnahmestellenverḧaltnism̈aßiggut getroffen. Nur bei PE 13

undPE23 kommtesab >=D 10 h zu größerenÜberscḧatzungen.Die in dieserSimulationver-

wendetenGas-Wasser-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizienten ï ðgw sind im Vergleich

zu den in Fischeret al. (1998) angepaßtenWertenum bis zu einenFaktor von 10 geringer,

jedochmultiplizieren Fischeret al. (1998) in ihren Massenerhaltungsgleichungenden Mas-

sen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizientenï{ðgw unkorrekterweisemit demSättigungsgradó g.

Auffallendist, dassdie experimentellenKonzentrationszeitreihenanallenProbeentnahme-

stellenzu Beginn desVersuchsin der Reihenfolgeder Henry-Koeffizientender Schadstoffe

( } 1 6 1 6 2 Ü TCA \�} TCE \�} PCE \�} 1 6 1 6 1 Ü TCA) abfallen. Da eine NAPL-Phaseim Versuchbeḧalter

nicht existent war, ist ein solch starker Einflussvon Dampfdr̈ucken nur durch viel größere

WertedesGas-Wasser-Gleichgewichtsindikators~ìðgw z��Dðgw zu erklären.Die von Fischeret al.

(1996) gemachteAnnahmeeinesausgepr̈agtenthermodynamischenUngleichgewichts beim

Gas-Wasser-Massen̈ubergangdurch zu langeDiffusionsstrecken der CKW in der wässrigen

Phasescheintdemnachnicht haltbarzu sein.Im Folgendensoll deshalbdurcheineSkalierung

deseffektiven Korndurchmessersñ k den Dampfdr̈ucken der CKW bei der Bestimmungder

Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizientenïSðgw größeresGewicht gegebenwerden.
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Abbildung 3.11: DarstellungverschiedenerModellparametergegen die Höhe 5 ¦m© im Versuchs-

beḧalter (Abbildung 3.9) für das Gas-Wasser-System bei einem effektiven Korndurchmesservon�
k å 5,0 ç 10Ü 2 m: a) Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator

Ë ðgw Ì�� ðgw ¦¨§#© (Anfangsbedingungen), b) Gas-

Wasser-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizient � ðgw ¦ 1Ð s© (Anfangsbedingungen), c) volumenspe-

zifischePhasengrenzflächeGas-Wasser� gw ¦ 1Ð m© .
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Abbildung 3.12: VergleichzwischenSimulationundExperimentfür dasGas-Wasser-Systembeieinem

effektivenKorndurchmesservon
�

k å 5,0ç 10Ü 2 m: a)PE13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.
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3.2.2.2 Gasphaseund wässrigePhaseim thermodynamischenGleichgewicht,keineBe-

r ücksichtigungvon Sorption

Bei einerVerschiebungdeseffektivenKorndurchmessersauf ñ k â 5,0 Û 10Ü 4 m ergibt sich für

die wässrigePhaseeineDiffusionsstrecke im grenzfl̈achennahenBereich s w von 2,5Û 10Ü 4 m

(Gleichung(2.40)),sowie einevolumenspezifischePhasengrenzfl̈ache t gw (Gleichung(2.51))

zwischen2600 und 3700 m Ü 1, sieheAbbildung 3.13 c). Der gewählte Korndurchmesserñ k

liegt bereitsinnerhalbderdurchSiebungermitteltenKorngr̈oßenspanne(Tabelle3.2).Die Gas-

Wasser-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizienten ïSðgw der CKW (Gleichung(2.61)) lie-

genzwischen1,0 Û 10Ü 2 und 4,0Û 10Ü 1 sÜ 1, sieheAbbildung 3.13 b). Alle CKW befindensich

bez̈uglich desGas-Wasser-Massen̈ubergangsim Versuchsbeḧalter deutlich in einemthermo-

dynamischenGleichgewicht mit ~ìðgw z��Dðgw-Werten,abḧangendvon der Höhe } im Versuchs-

beḧalter, zwischen50 und2,0Û 103, sieheAbbildung3.13a).

Abbildung 3.14 zeigt für denbetrachtetenFall einenVergleich zwischensimuliertenund

gemessenenWerten:Die Reihenfolgeder Henry-Koeffizientenspiegelt sich nun in den An-

fangsabschnittendersowohl gemessenenalsauchsimuliertenKonzentrationszeitreihenwieder.

Insgesamtwerdenjedochdie Zeitreihender CKW, abgesehenvon 1,1,2-TCA,an allen Pro-

beentnahmestellenverḧaltnism̈aßigschlechtwiedergegeben.Eskommt im VerlaufderZeit zu

einerimmergrößerenUnterscḧatzungderGasphasenkonzentrationen.Offenbarreichtbei den

Schadstoffen1,1,1-TCA,TCEundPCEdiein derwässrigenPhasegebundeneSchadstoffmasse

nicht aus,um die gegenEndedesVersuchsauftretendenrelativ hohenSchadstoffkonzentratio-

nenin derGasphaseaufrechtzu erhalten.Da eineNAPL-Phaseim Versuchsbeḧalternicht exi-

stentwar, scheintdievonFischeretal. (1996)gemachteAnnahmeeinerzuvernachl̈assigenden

SorptionderCKW auf derQuarzsandoberfl̈achedemnachnicht haltbarzu sein.Im Folgenden

soll deshalbdie festePhasealszus̈atzlicherSchadstoffmassenspeichermiteinbezogenwerden.

3.2.2.3 Gasphaseund wässrigePhaseim thermodynamischenGleichgewicht, wässrige

Phaseund festePhaseim thermodynamischenUngleichgewicht

Die BerücksichtigungderfestenPhasebeidenPhasen̈ubergängenist zun̈achstkeineunumstrit-

teneAngelegenheit,da Fischeret al. (1996) in ihren Batch-Versuchenmit demverwendeten

Substrat(Quarzsand)für alle CKW keinesignifikantvon Null abweichendenò�ðd -Wertemes-

sen.Schwieriggestaltetsichaußerdemdie AbscḧatzungderDif fusionskoeffizientenin derfes-

ten Phase.Ball & Roberts(1991)ermitteln für Tetrachlorethenund 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol

in sandigemAquifermaterialDif fusionskoeffizientenin denBodenpartikeln, die zwei bis drei

Größenordnungenunterdenim BodenwassergemessenenDiffusionskoeffizientenliegen.Mor-

rissey & Grismer(1999)ermittelnfür Aceton,BenzolundToluol in ofengetrocknetenTonmi-
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Abbildung 3.13: DarstellungverschiedenerModellparametergegen die Höhe 5�� m� im Versuchs-

beḧalter (Abbildung 3.9) für das Gas-Wasser-System bei einem effektiven Korndurchmesservon�
k å 5,0 ç 10Ü 4 m: a) Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator

Ë ðgw Ì�� ðgw �P��� (Anfangsbedingungen), b) Gas-

Wasser-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizient � ðgw � 1Ð s� (Anfangsbedingungen), c) volumenspe-

zifischePhasengrenzflächeGas-Wasser� gw � 1Ð m� .
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Abbildung 3.14: VergleichzwischenSimulationundExperimentfür dasGas-Wasser-Systembeieinem

effektivenKorndurchmesservon
�

k å 5,0ç 10Ü 4 m: a)PE13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.
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neralienmit geringemorganischenKohlenstoffanteil (7,0Û 10Ü 4 �R�
oc

� 1,3 Û 10Ü 3) mikrosko-

pischeDiffusionskoeffizientenin einerGrößenordnungvon höchstens1,7 Û 10Ü 18 m2 ø s. Die zu

erwartendennochgeringerenDiffusionsfl̈ussederSchadstoffe in einemfestenQuarzsandkorn

würdenbei densehrgeringenò�ðd -Wertennicht die zumErreichender Konzentrationsniveaus

in derGasphaseerforderlichenWasser-Sand-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitenhervorrufen.

VorstellbarwäreallerdingseineleichteBindungderSchadstoffe in einerbereitsdurchProzes-

sederSilikatverwitterungaufgelockertendünnenSchichtderQuarzkristalloberfl̈ache.Hierfür

spricht die langeVorbereitungsphasedes Versuchs,in der die wässrigePhasedrei Monate

lang in Kontaktmit derSubstratoberfl̈achewar. Ein Zeitraumin dembereitseineUmformung

desQuarzkristallgitters̈uberverschiedeneReaktionenstattfindenkann,siehehierzuWollast&

Chou(1988)sowie White (1995).

NachSchwarzenbachet al. (1993,S. 284) ragenvon solchenpolarenMineraloberfl̈achen,

bestehendauselektronenarmenAtomen(z.B.Si, Al, Fe)undelektronenreichenLiganden(z.B.

Sauerstoff, Karbonat),etlicheHydroxylgruppenheraus,die dazuneigen,mit Molekülennahe

derMineraloberfl̈achesogenannteWasserstoffbrücken(starkeDipol-Dipol-Wechselwirkungen)

einzugehen.Steffan & Akgerman(2001)zeigenanhandeinerbinärenMischungWasser/TCE

aufSilikatgel,dassminderpolareorganischeMoleküle ( � TCE D 0) mit demWassermolek̈ul um

die polarenMineraloberfl̈achenkonkurrierenkönnen.Insgesamtwird jedochdaskleine Was-

sermolek̈ul gegen̈uberdenminderpolarenorganischenMolekülenbegünstigt.Die relativ zahl-

reichenWechselwirkungenderWassermolek̈ulemit denHydroxylgruppenführenzueinerOri-

entierungderWassermolek̈ule in RichtungderMineraloberfl̈ache.DieserOrdnungseffekt kann

sich auf der Nanometerskalëuber mehrereaufeinanderfolgendeWasserschichtenerstrecken.

Folglich musseineBeschreibungderSorptionminderpolareroderunpolarerorganischerMo-

leküle auf Mineraloberfl̈achenin wässrigenLösungendenGewinn ber̈ucksichtigen,dendiese

Moleküle beim Übergangin die geordnetenWasserschichtennaheder Mineraloberfl̈acheer-

zielen.Wenndie Neigungder Schadstoffe der ungeordnetenwässrigenPhasezu entkommen

einebedeutendeRolle spielt,wird erwartetdassdie freie EnthalpiederSorptionunpolareror-

ganischerMoleküle auf Mineraloberfl̈achenin umgekehrterRelationzur freien Enthalpieder

LösungdieserMoleküle in wässrigerPhasesteht.Ein Maßfür dieHöhederfreienLösungsent-

halpieeinesunpolarenorganischenMoleküls in wässrigerLösungist dessensogenannterAkti-

vitätskoeffizientin derwässrigenPhase.NachSchwarzenbachetal. (1993,S.108)ist dieserbei

unpolarenorganischenMolekülenproportionalzumOktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten.

Im Folgendensoll nundasVerḧaltnis der CKW bez̈uglich ihrer Neigungzur Sorptionauf

derQuarzkristalloberfl̈acheber̈ucksichtigtwerden,dabeiwird die lineareFreundlich-Isotherme
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ò�ðd durchdenOktanol-Wasser-Verteilungskoeffizientenò�ðow, sieheAnhangC, abgescḧatzt:ò ðd â k ò ðow
ù (3.6)

k ist hierbeiein Anpassungsparameter, der für die Simulationmit 9,0Û 10Ü 8 m3 ø kg angesetzt

wird. Eine Übersichtzu densichdarausergebendenVerteilungskoeffizienten ò ðd gibt Tabelle

3.4.

Tabelle 3.4: Verteilungskoeffizienten Ó ðd � m3 Ð kg� unter Anwendungvon Gleichung (3.6) für � å
9,0ç 10Ü 8 � m3 Ð kg� .
CKW ò�ðow ë�ö î ò�ðd ëm3 ø kgî
1,1,1-TCA 302,00 2,72Û 10Ü 5

1,1,2-TCA 112,20 1,01Û 10Ü 5

TCE 263,03 2,37Û 10Ü 5

PCE 758,58 6,83Û 10Ü 5

DerDiffusionsflussderSchadstoffe durchdiegeordnetenWasserschichtenanderMineralober-

flächekannüberdiebinärenDiffusionskoeffizientenderwässrigenPhaseapproximiertwerden,

d.h. es wird y ð 6 s � â y ð 6 w angenommen.Bei einer Beibehaltungdeseffektiven Korndurch-

messersvon ñ k â 5,0Û 10Ü 4 m ergebensich bei Sherwood-Zahlenfür die wässrigePhasez|{ ðw
und festePhasez|{�ðs von 2,0 (Gleichung(2.43)) Dif fusionstrecken s s und s w von 2,5 Û 10Ü 4 m

(Gleichung(2.40)).Die volumenspezifischePhasengrenzfl̈achet ws (Gleichung(2.54))ist 7680

m Ü 1, sieheAbbildung3.15f). Die Wasser-Sand-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizien-

ten ï ðws der CKW (Gleichung(2.65) liegen zwischen2,0 Û 10Ü 7 und 2,0Û 10Ü 6 sÜ 1, sieheAb-

bildung 3.15 d). PCE hat dabeiaufgrundseinesvergleichsweisehohenSorptionsvermögens

( ò PCE
d

â 6,83Û 10Ü 5 m3 ø kg)undseinesvergleichsweisemittlerenDiffusionsvermögens( y PCE6 s â
8,02Û 10Ü 10 m2 ø s) dengrößtenMassen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizienten.Alle CKW be-

findensichbez̈uglichdesWasser-Sand-Massen̈ubergangsim Versuchsbeḧalterin einemschwa-

chenthermodynamischenUngleichgewicht mit z��Dðws ø Ý ÷ s ò�ðd á -Werten,abḧangendvonderHöhe} im Versuchsbeḧalter, zwischen6,0Û 10Ü 2 und3,0,sieheAbbildung3.15b).

Abbildung 3.16 zeigt für denbetrachtetenFall einenVergleich zwischensimuliertenund

gemessenenWerten:Die Konzentrationszeitreihender CKW in der Gasphasewerdenan al-

len Probeentnahmestellenverḧaltnism̈aßig gut getroffen. Nur bei PE 13 kommt es zu einer

leichtenÜberscḧatzungderGasphasenkonzentrationen.Bei denSchadstoffen1,1,1-TCA,TCE

und PCE reicht nun die in der festenund wässrigenPhasegebundeneSchadstoffmasseaus,

um sowohl die Flüchtigkeit der Schadstoffe als auchdaslangsameAbfallen der Schadstoff-

konzentrationenin der Gasphasesichtbarzu machen.Die Sẗarke der Flüchtigkeit der CKW
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Abbildung 3.15: DarstellungverschiedenerModellparametergegendieHöhe 5�� m� im Versuchsbeḧalter

(Abbildung 3.9) für das Gas-Wasser-Sand-Systembei einem effektiven Korndurchmesservon
�

k å
5,0ç 10Ü 4 m unter Anwendungder Ó d-Werte in Tabelle 3.4: a) Gas-Wasser-GleichgewichtsindikatorË ðgw Ì�� ðgw �P��� , b) Wasser-Sand-Gleichgewichtsindikator Ì�� ðws ÐBÑ�Ò s Ó ðd Ô �P��� , c) Gas-Wasser-Massen̈uber-

gangsgeschwindigkeitskoeffizient � ðgw � 1Ð s� , d) Wasser-Sand-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffi-

zient � ðws � 1Ð s� , e) volumenspezifischePhasengrenzflächeGas-Wasser� gw � 1Ð m� , f) volumenspezifische

PhasengrenzflächeWasser-Sand� ws � 1Ð m� .
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( } 1 6 1 6 2 Ü TCA \�} TCE \�} PCE \R} 1 6 1 6 1 Ü TCA) spiegelt sich in den Anfangsabschnittender sowohl

gemessenenals auchsimuliertenKonzentrationszeitreihenwieder, die Höhe desSorptions-

vermögensder CKW ( ò 1 6 1 6 2 Ü TCA
d \ ò TCE

d \ ò 1 6 1 6 1 Ü TCA
d \ ò PCE

d ) spiegelt sich in denEndab-

schnittendersowohl gemessenenalsauchsimuliertenKonzentrationszeitreihenwieder. Dasist

besondersbeiPCEzusehen,daseinerelativ starkeFlüchtigkeit undeinrelativ hohesSorptions-

vermögenbesitztundsichsodurchein relativ schnellesAbfallenderGasphasenkonzentration

in derAnfangsphasedesVersuchsunddurcheinrelativ langsamesAbfallenderGasphasenkon-

zentrationin derEndphasedesVersuchsauszeichnet.

DassdiesesVerhaltendurchdasSorptionsvermögenundnicht nur alleinedurchdasDiffu-

sionsvermögender einzelnenSchadstoffe gesteuertist, zeigt eineBerechnung,in der für alle

CKW eineinheitlicherò�ðd -Wertesvon3,0 Û 10Ü 5 m3 ø kg verwendetwird (Abbildungen3.17und

3.18):DasAbklingenderSchadstoffkonzentrationenwird in diesemFall nicht korrektwieder-

gegeben.

Dassbei denvorherrschendenPeclet-Zahlenauf derPorenskale( uUv�\ 10) einezu ber̈uck-

sichtigendemechanischeDispersionin derGrößenordnungdermolekularenDiffusionkeinen

Einflußauf die getroffenenAussagenhat,zeigteineBerechnungmit longitudinalenundtrans-

versalenDispersionsl̈angenvon 8 L â 0,72m und 8 T â 0,072m (Abbildung3.19).

Die unterschiedlichausgepr̈agtenFlüchtigkeitenundSorptionsvermögenderCKW führen

zu einemungleichenVoranschreitenihrer Konzentrationsfrontenin deneinzelnenPhasen.Das

hatAuswirkungenaufdie lokaleVerfeinerungundVergröberungdesGitters(siehehierzuGlei-

chungen(3.2) und (3.3)). Abbildung 3.20 zeigt diesam Beispielder Schadstoffe 1,1,2-TCA

(schwachflüchtig,schwachsorptiv) undPCE(starkflüchtig,starksorptiv).

3.2.3 Diskussionzur Modellvalidierung

Dassesim betrachtetenVersuchzu WechselwirkungenderCKW mit denMineraloberfl̈achen

kommt,stehtaußerFrage.Schwerzu beurteilenist jedoch,ob die GrößedersorbiertenMasse

vernachl̈assigbarist und in welchemthermodynamischenZustandsich der Massen̈ubergang

zwischenderfestenundwässrigenPhaseabspielt.

Für ein Gas-Wasser-Systemalso eine Vernachl̈assigungvon Sorptionsprozessenspricht,

dassim betrachtetenVersuchnicht von einemräumlichkonstantenKorndurchmesserausge-

gangenwerdenkann.Vielmehr ist auf der Kontrollvolumenskale– dieseliegt bei denRech-

nungenim Millimeter bisZentimeterbereich– voneinerÜberlagerungvonKorndurchmessern,

Dif fusionsstreckenundvolumenspezifischenGrenzfl̈achenverschiedenerGrößenskalenauszu-

gehen.D.h. schonauf der KontrollvolumenskalewäreeineräumlichvariableVerteilungvon

ZusẗandendesthermodynamischenGleichgewichtsundUngleichgewichtszu ber̈ucksichtigen.
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Abbildung 3.16: VergleichzwischenSimulationundExperimentfür dasGas-Wasser-Sand-Systembei

einemeffektivenKorndurchmesservon
�

k å 5,0ç 10Ü 4 m unterAnwendungder Ó ðd -Wertein Tabelle3.4:

a)PE13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.
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Abbildung 3.17: DarstellungverschiedenerModellparametergegen die Höhe 5�� m� im Versuchs-

beḧalter (Abbildung 3.9) für das Gas-Wasser-Sand-Systembei einem effektiven Korndurchmesser

von
�

k å 5,0ç 10Ü 4 m unter AnwendungeineseinheitlichenÓ ðd -Wertesvon 3,0ç 10Ü 5 m3 Ð kg für alle

CKW: a) Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator
Ë ðgw Ì�� ðgw �P��� , b) Wasser-Sand-GleichgewichtsindikatorÌ�� ðws ÐBÑ�Ò sÓ ðd Ô �P��� , c) Gas-Wasser-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizient � ðgw � 1Ð s� , d) Wasser-

Sand-Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizient � ðws � 1Ð s� , e) volumenspezifischePhasengrenzfläche

Gas-Wasser� gw � 1Ð m� , f) volumenspezifischePhasengrenzflächeWasser-Sand� ws � 1Ð m� .
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Abbildung 3.18: VergleichzwischenSimulationundExperimentfür dasGas-Wasser-Sand-Systembei

einemeffektiven Korndurchmesservon
�

k å 5,0ç 10Ü 4 m unter Anwendungeineseinheitlichen Ó ðd -

Wertesvon 3,0ç 10Ü 5 m3 Ð kg für alleCKW: a)PE13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.
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Abbildung 3.19: VergleichzwischenSimulationundExperimentfür dasGas-Wasser-Sand-Systembei

einemeffektiven Korndurchmesservon
�

k å 5,0ç 10Ü 4 m unter Anwendungder Ó ðd -Werte in Tabelle

3.4 sowie unter Berücksichtigungder mechanischenDispersionmit longitudinalenund transversalen

Dispersionsl̈angenvon � L å 0,72m und � T å 0,072m: a)PE13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.
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(a) �|� 7 Min �.��� 1 � 1 � 2 � TCA
w (b) �|� 7 Min ����� PCE

w

(c) ��� 63 Min �.� � 1 � 1 � 2 � TCA
w (d) �¡� 63 Min �.��� PCE

w

(e) �¡� 143Min �.��� 1 � 1 � 2 � TCA
w (f) ��� 143Min �3��� PCE

w

Abbildung 3.20: Massenbr̈uchein derwässrigenPhase¢ ðw �P��� von 1,1,2-TCAundPCEaufadaptivem

Gitter bei ZeitschrittNr. 3 (a) undb)), Nr. 10 (c) undd)) undNr. 20 (e) undf)). Simulationfür dasGas-

Wasser-Sand-SystembeieinemeffektivenKorndurchmesservon
�

k å 5,0ç 10Ü 4 m unterAnwendungderÓ ðd -Wertein Tabelle3.4.SieheauchAbbildungen3.15und3.16.
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Dieskönnteim Gas-Wasser-Systembeieinerausgepr̈agtenräumlichenVariabilitätderthermo-

dynamischenZusẗandezu denDampfdruckeffektenin derAnfangsphasedesVersuchsundzu

den
”
Tailing“ -Effektenin derEndphasedesVersuchsführen.Zur Überpr̈ufungdieserHypothe-

semüßteein modifizierterModellansatzgewähltwerden.

Für ein Gas-Wasser-Systemsprichtaußerdem,dassbei der Berechnungder Massen̈uber-

gangsgeschwindigkeitenmit demZwei-Film-Modell grunds̈atzlich zeitlich konstanteDiffusi-

onsstrecken(dassinddieMächtigkeitenderviskosenGrenzschichtens¤£ ) angenommenwerden.

DieseAnnahmeist physikalischnichtkorrekt,daesim betrachtetenVersuchaufgrundderfort-

dauerndenEntnahmevonSchadstoffmasseausdemVersuchsbeḧalterzeitlichzueinerZunahme

derDiffusionsstreckenim grenzfl̈achennahenBereichkommenmuss.DiesezeitlicheZunahme

derDiffusionstreckenkönntegleichermaßenzu denDampfdruckeffektenin derAnfangsphase

desVersuchsund zu den
”
Tailing“ -Effektenin der EndphasedesVersuchsführen.Zur Über-

prüfungdieserHypothesemüßtebei derModellierungbereitsaufderGrenzfl̈achenskaledas2.

FickscheGesetzangewendetwerden.

Gegen ein einfachesGas-Wasser-System– also für eine Berücksichtigungder Sorption

auf den Mineraloberfl̈achen– drängt jedoch insbesonderedasexperimentelleVerhaltenvon

PCE: Wie sind diesehohenPCE-Konzentrationenin der Gasphase(relativ zu den Konzen-

trationenvon 1,1,1-TCAund TCE) in der EndphasedesVersuchsmöglich?Daswäre in ei-

nemGas-Wasser-Systembei dengegebenenFlüchtigkeitennur durchein bedeutendhöheres

Diffusionsvermögenvon PCEim Vergleich zu denSchadstoffen 1,1,1-TCAund TCE zu er-

klären.Dies würde aberaufgrundder einzuhaltendenReihenfolgey PCE6 £Y\�y 1 6 1 6 1 Ü TCA 6 £o¥y 1 6 1 6 2 Ü TCA 6 £p\¦y TCE6 £ (sieheAnhangC) zu einemWiderspruchhinsichtlichderphysikalisch-

chemischenZwängeführen.Erst eineEinbeziehungvon Sorptionsprozessen– in diesemFall

dieNeigungderSchadstoffe, vonderungeordnetenwässrigenPhasein diegeordnetenWasser-

schichtennaheder polarenMineraloberfl̈achezu gelangen– ermöglicht in denSimulationen

einekorrekteWiedergabeder Größenverḧaltnisseder Schadstoffkonzentrationenin der End-

phasedesVersuchs(Abbildungen3.15und3.16).

EsbleibenoffeneFragenhinsichtlichdesthermodynamischenZustandsderMassen̈ubergän-

gezwischenderfestenundwässrigenPhase:In derRechnungfür dasGas-Wasser-Sand-System

(Abbildung3.16)wird für die festePhaseauf derGrundlagederMassen̈ubergangskorrelation

von Bowmanet al. (1961),Gleichung(2.43),eineräumlichekonstanteDiffusionstrecke s s von

2,5Û 10Ü 4 m angenommen.Dasführt im Versuchsbeḧalterzu einemschwachenthermodynami-

schenUngleichgewicht zwischenderfestenundwässrigenPhase(Abbildung3.15b)). Abgese-

henvon derbereitserläutertenProblematikder räumlichenVariabilität derDif fusionsstrecken

auf der Kontrollvolumenskaleist dieseDiffusionsstrecke für die festePhase,da die Mächtig-

keitenHaftwasserschichtenim Nanometer- bis Mikrometerbereichliegen,sicherlichzu groß
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gewählt.Esist alsoim betrachtetenVersuchehervoneinemthermodynamischenGleichgewicht

zwischenderwässrigenundfestenPhaseauszugehen.Dasbedeutet,dassderAnpassungpara-

meterk unddiehierausfolgendenVerteilungskoeffizientenò�ðd eherzuhochangesetztwurden.
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3.3 AnwendungdesnumerischenModells im Feldmaßstab

Zusammenfassung

Auf der GrundlageeinesrealenLCKW-Schadenfalls in der wasserungesättigtenBodenzone

(Abschnitt3.3.2)werdenmit Hilfe desin denAbschnitten2.1 und 2.2 beschriebenennume-

rischenModellsAussagen̈uberdie Schadstoffbelastungim Boden(Abschnitt3.3.3)und über

die Sanierungsdauerderzur BehebungdiesesSchadenfalls angewandtenBodenluftabsaugung

(Abschnitt3.3.4)getroffen.

Im schadstoffbelastetenBereichdurchgef̈uhrteBeprobungenderBodenluft(Gasphase)und

desBodens(festePhase)sowie ErgebnissevergleichbarerexperimentellerStudienweisendar-

aufhin,dassaufgrunddermehrj̈ahrigenAufenthaltszeitderSchadstoffe in derwasserungesättig-

tenBodenzonevorwiegenddieEigenschaftenderfestenPhasesowiedieWechselwirkungender

LCKW mit derfestenPhasefür dieAbscḧatzungderSchadstoffmasseundSanierungsdauerei-

nebedeutendeRollespielen.

Die Abscḧatzungenwerdenmit Hilfe der
”
Best-Case“ - bzw.

”
Worst-Case“ -Technikvorge-

nommen:Für den betrachtetenSchadenfall errechnetsich eine Schadstoffmassein der was-

serunges̈attigtenBodenzoneunter günstigstenBedingungenvon 121,9 kg (SummeLCKW)

undunterungünstigstenBedingungenvon 49,2t (SummeLCKW). DetailliertereAngabenzur

Schadstoffbelastungim Systemwärenmit denverfügbarenDatenaufgrundderhohenräumli-

chenStreuungderSorptionskapazitätdesBodensmit großenUnsicherheitenbehaftet.

Zur Entfernungvon90% derSchadstoffmasseausdemSystemist im Fall geringsterSchad-

stoffbelastungeineSanierungsdauervonmindestens4,39Jahrenfür 1,1,1-TCA,5,92Jahrenfür

cis-1,2-DCE,6,45Jahrenfür TCE und8,71Jahrenfür PCEerforderlich.Mit denverfügbaren

Informationenüberdie GrößederDif fusionsfl̈ussederLCKW in denBodenpartikeln sindge-

nauereAussagenzurSanierungsdauerdesSchadenfalls nur sehrunsicherzu treffen.

3.3.1 Zur Vorgehensweisebei Feldexperimenten

Abgesehenvon der numerischenBehandlungder Modellgleichungenergibt sich bei Anwen-

dungenim Feldmaßstabgrunds̈atzlichdie Frage,wie Modellparameterquantitativ in die reale

Situationeinzubeziehensind.Häufig sind Modellparameterhöhererräumlicherund zeitlicher

Variabilität,wie z.B. die KonzentrationderSchadstoffe, die intrinsischePermeabiliẗat oderder

SättigungsgradderPhasen,im erforderlichenUmfangnicht zumessen.

DieserProblematikkann mit verschiedenenAnsätzen,siehez.B. Kinzelbach& Rausch

(1995),begegnetwerden:Bei derstochastischenModellierung,z.B. Monte-Carlo-Simulation,

werdenunterVerwendungbekannterInformationenderSituationangepaßtestochastischeMe-
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dien erzeugtund mit diesenRealisierungengerechnet,um schließlichzu einemgemittelten

Ergebniszu gelangen.DiesesVorgehenist aufgrundseinerVollständigkeit grunds̈atzlichsinn-

voll, aberessetztvoraus,dassArt undGrößenordnungderzumodellierendenProzessebekannt

ist. Zudemist diesesVorgehenziemlich aufwendig,da dasbetrachteteSystemin sehrvielen

Realisierungenberechnetwerdenmussunddie KoeffizientenderGleichungenwegendessto-

chastischenCharaktersstarkschwanken.

Nebender stochastischenVorgehensweiseist daherdie sogenannteSzenarientechnikbei

unsichererAusgangslagebez̈uglich der Modellparametereine weitereMöglichkeit zur Ent-

scheidungsfindung.DabeiwerdenverschiedenevordefinierteSzenarienberechnet,umextreme

Resultatevonmittlerenunterscheidenzukönnen.

Eine in der Praxisoft angewandteMethodeist die sogenannte
”
Best-Case“ - bzw.

”
Worst-

Case“ -Technik,beidermit Hilfe einerSensitivitätsanalysestetsdiejenigenParameterwerteaus-

gewählt werden,welchebez̈uglich der Fragestellungzu den günstigstenbzw. ungünstigsten

Vorhersagenführen.Die auf der Grundlageder numerischenSimulationengetroffenenEnt-

scheidungenliegendamitaufdersicherenSeite.DieseMethodesoll aufgrundihrerBeweiskraft

und ihrer Realisierbarkeit betreffend desRechenaufwandsauchim vorliegendenSchadenfall

angewandtwerden.

3.3.2 Beschreibung desSchadenfalls

3.3.2.1 Belastungssituation

In denGeb̈audeneinesmetallverarbeitendenBetriebes(Abbildung3.21)wurdenvon 1991bis

1999UntersuchungendesBodensundderBodenluftdurchgef̈uhrt. Die Untersuchungenerga-

benBelastungenmit leichtflüchtigenchloriertenKohlenwasserstoffen (LCKW) in Konzentra-

tionen,die eineSanierungnotwendigmachen.

In der Firma wurdenzur Entfettungvon Metallteilen die Stoffe Trichlorethen(TCE) so-

wie 1,1,1-Trichlorethan(1,1,1-TCA)in einerReinigungsanlagesowie in dreiHandb̈adern(Fas-

sungsvermögen je 3 bis 4 l) eingesetzt.Es wurde überwiegend1,1,1-TCA verwendet.Die

Handb̈aderwurdenca. 1 Jahrlang betrieben.Die gesamteim Produktionsprozeßeingesetzte

MengeanLCKW wird von derFirmaaufca.2 t gescḧatzt.

Bodenluft (Gasphase) Zur Erkundungder unges̈attigtenZonewurdenzwischen1991und

1993insgesamt60 Rammkernsondierungenniedergebracht,horizontierteBoden-undBoden-

luftprobenentnommenundauf LCKW-Konzentrationenuntersucht.Die Schadstoffkonzentra-

tionen in der Bodenluft wurden in den diversenUntersuchungskampagnenin der Regel in

Tiefen von 1 m, 3 m, 5 m und 7 m gemessen.Der Belastungsschwerpunktwurde im Be-
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Abbildung 3.21: LageplandesbetrachtetenSchadenfalls: MetallverarbeitenderBetriebmit Positionder

aktiven/passivenBrunnen.

reich der ehemaligenReinigungsanlageund Handb̈ader ermittelt (Lage des BrunnensB1).

Die LCKW-Konzentrationennahmengenerellmit der Tiefe zu, mit einemMaximum von ca.

9,5§ 10̈ 3 kg© m3 (SummeLCKW) beieinerTiefevon7m.BeimSchadstoff cis-1,2-Dichlorethen

zeigtesich hingegen in den meistenFällen eine Konzentrationsabnahmezur Tiefe hin. Die

Belastungder Bodenlufterstrecktesich prinzipiell überdengesamtenBereichdesBetriebs-

geb̈audesundumfaßteeineFlächevon ca.35 m x 35 m. AußerhalbdesGeb̈audeswurdenim

wesentlichenKonzentrationenvon ª 5,0 § 10̈ 6 kg© m3 (SummeLCKW) gemessen.Die Belas-

tungist somitauf dasBetriebsgeb̈audebeschr̈ankt.

Vom 28.03.1993bis zum 11.10.1993sowie vom 16.11.1993bis zum 13.12.1993wurden

zwei Absaugversuchedurchgef̈uhrt. Hierzu wurdeein aktiver Brunnen(B1) bis in eineTiefe

von 9 m unter Gel̈andeoberkante(GOK) ausgebaut.Zus̈atzlich wurdenvier Reichweitenpe-

gel in einer Entfernungvon 2 bis 10 m vom aktiven BrunnenB1 entfernteingebrachtund

bis in eineTiefe von 7 m ausgebaut.WährenddeserstenAbsaugversuchssankendie LCKW-

Konzentrationenvon ca. 1,6§ 10̈ 2 kg© m3 bis auf etwa 9,5§ 10̈ 4 kg© m3 (SummeLCKW). Im

zweitenAbsaugversuchsanken die Konzentrationenvon etwa 6,0 § 10̈ 4 kg© m3 bei Versuchs-

beginnauf ca.9,0 § 10̈ 5 kg© m3 (SummeLCKW) bei Versuchsende.Der Volumenstrombei der

Absaugungbetrugim Mittel 32m3 © h. DerMassenaustragwurdefür denerstenVersuchmit 34

kg, für denzweitenAbsaugversuchmit 5,5 kg errechnet.Die erzielteReichweitedesaktiven

Brunnensbetrugin 7 m Tiefeca.8 m undin denTiefenbereichen3 bis5 m ca.6 m.



KAPITEL 3. ERGEBNISSEUND DISKUSSION 86

Boden(festePhase) AnhandderRammkernsondierungenzwischen1991und1993wurden

im SchadenschwerpunktLCKW-Konzentrationenvon ca.2,0§ 10̈ 6 bis 6,5§ 10̈ 6 kg© kg (Sum-

me LCKW) festgestellt.In den Bodenprobenwurdenerḧohte Konzentrationenvon cis-1,2-

Dichlorethengemessen.Dies deutetauf im BodenstattfindendebiologischeAbbauvorgänge

hin.

Im August1999wurdenzehnweitereBrunnen(B2-B11) installiert (Abbildung3.21).Bei

diesenBohrungenwurdenzus̈atzlicheBodenprobenentnommenund auf LCKW untersucht.

Hierbei wurdenin drei Bohrungen(B2, B4, B10) keineLCKW in der festenPhasenachge-

wiesen.In denBohrungenB3, B5, B6, B8 undB11 lagennur geringeLCKW-Konzentrationen

vor ( ª 1,0§ 10̈ 7 kg© kg, SummeLCKW). Die höchstenKonzentrationenwurdenin der Boh-

rungB7 (7,1§ 10̈ 7 bis4,51 § 10̈ 6 kg© kg, SummeLCKW) undin derBohrungB9 (1,7 § 10̈ 7 bis

1,31§ 10̈ 6 kg© kg, SummeLCKW) festgestellt.In diesenBohrungenwurdenin jederTiefen-

stufeerḧohteLCKW-Konzentrationennachgewiesen.Hauptbestandteilder LCKW-Belastung

bildet TCE. EinereineNAPL-Phasewar in allenBodenprobennicht existent.In derBohrung

B7 wurdenzus̈atzlich LCKW-Konzentrationim Eluat der Bodenprobenbestimmt(Medium:

destilliertesWasser, Batchversuchsdauer:24 h). Die Eluat-Konzentrationenwarenmit Werten

zwischen1,0 § 10̈ 7 und2,8§ 10̈ 6 kg© m3 verḧaltnism̈aßiggeringunddeutenaufeineeherhöhere

Sorptionskapazität derfestenPhase.

3.3.2.2 GeologischeSituation

Unter GOK stehteinegeringm̈achtigeAuffüllung überquarẗaremLöß undLößlehman.Dar-

unterfolgt zersetzterbis entfestigterTon- undTonmergelsteindesmittlerenKeupers.Für den

Einbauder BrunnenB2-B11 wurdenim August1999insgesamt10 Schneckenbohrungenbis

maximal10 m bzw. 12,3m unterGOK abgeteuft.Die Grundwasseroberfl̈acheliegt bei 12,5m

bis13m unterGOK. DasgewonneneBohrgutwurdetiefengerechtin Kernkistenausgelegt.Für

bodenmechanischeLaborversuchewurdeje 0,5 m einegesẗorteProbeentnommen.Zur Beur-

teilungdesBaugrundswurdendieBohrungenB2, B4,B5 undB8 anhanddesin denKernkisten

ausgelegtenBohrgutsunddergesẗortenProbenaufgenommenundbewertet.

Schichtenbeschreibung

Auff üllung Bei allenBohrungenwurdezuerstdie ca.20cm dickeBodenplatteaufgebro-

chen.Darunterfolgt in denBohrungenB4, B5 und B8 eine20 cm bis 40 cm dicke Schotter-

tragschichtausschwachschluffigem,sandigemKies.In derBohrungB2 fehlt dieSchottertrag-

schicht.Dort wurdeunterhalbderBodenplatteund in derBohrungB8 unterderSchottertrag-
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schichtbis ca.1 m bzw. 1,5m unterGOK eineAuffüllung ausnaẗurlichenBödenangetroffen.

Die Auffüllungbestehtaussandig-kiesigembzw. schwachsandigem,tonigemSchluff.

Löß und Lößlehm Unterhalbder Auffüllung bzw. der Schottertragschichtfolgt im ge-

samtenBaubereichbis ca. 7 m (B5 und B8) bzw. bis 9,5 m (B2 und B4) quarẗarerLöß und

Lößlehm.Die SchichtdickenbetragensomitBereichvon B5 undB8 ca.5,5 m bis 6 m undim

Bereichvon B2 und B4 ca. 8 m. NachdenErgebnissender durchgef̈uhrtenUntersuchungen

liegt derLößundLößlehmalsschwachfeinsandiger, schwachtonigerbis tonigerSchluff vor.

Der Tonanteilliegt zwischen15 % und 27 %. Der Sandanteilwurdemit 2 % bis 5 % ermit-

telt. Die Korndichten« s liegenim oberenBereichder Lößlehmschicht(B2: 1,5 m bis 5,5 m,

B8: 1,5 m bis 3,0 m) bei 2663kg© m3 bis 2675kg© m3. In denunterenBereichenliegendie

Korndichtengeringf̈ugighöher:2708kg© m3 bis2722kg© m3.

Die an32 ProbenausdenBohrungenB2, B4, B5 undB8 bestimmtenWassergehalte(Was-

sermassenprozente)¬ m desLößlehmsliegenzwischen15,5%und22,1%(Mittelwert:18,9%).

DerWassergehaltnimmttendenziellmit derTiefezu.Im tieferenBereichistdiegrößteStreuung

derWassergehaltedesLößlehmserkennbar. Dabeiist hinsichtlichderWassergehaltsverteilung

überdie Tiefe festzustellen,dassdie WassergehaltevonGOK bis ca.3 m unterGOK zwischen

16% und18% liegen,unddarunterbiszumGipskeuperbeica.7 m bzw. ca.9,5m unterGOK

zwischen18% und22 %.

Gipskeuper UnterhalbdesLößundLößlehmsfolgt im gesamtenSanierungsbereichbis

in größereTiefenzersetzterbisentfestigterTonundTonmergelsteindesmittlerenGipskeupers.

DasgeförderteBohrgut wurdealsschwachkiesiger, schwachsandiger, schluffiger Ton bis hin

zusandigem,schluffig-tonigemFeinkieseingestuft.An zwei ausdenBohrungenB2 (in Tiefen

10 m bis 12 m unterGOK) undB8 (in Tiefenzwischen7,5bis 9 m unterGOK) entnommenen

Bodenprobenwurdendie Korngr̈oßenverteilungenbestimmt(Tabelle3.5).Der Tonanteilliegt

bei31% bzw. 36%.DerSand-undFeinkiesanteilwurdemit 12% ermittelt.Die Korndichten« s

wurdenermitteltzu2570kg© m3 und2614kg© m3. Die an37ProbenbestimmtenWassergehalte¬ m desGipskeupersliegenzwischen9,1% und25,8% (Mittelwert:18,1%).Die Wassergehal-

te nehmentendenziellmit derTiefeab,wobeiabTiefenvon ca.10 m unterGOK einedeutlich

höhereStreuungdernaẗurlichenWassergehaltefestellbarist.

3.3.2.3 Gestaltungund Inbetriebnahme der Anlage

Zur Sanierungsteheninsgesamt11Brunnen(wahlweiseaktiv oderpassiv, Durchmesser:2 Zoll

bzw. 5,08cm),B1 bis B11,zur Verfügung(Abbildung3.21).B1 wurdeim Rahmenderfrüher
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Tabelle3.5: Korngr̈oßenverteilungen in denBohrungenB2 undB8.

Brunnen Tiefe  m® ¯ k °²±  m® ¯ k ³²±  m® ¯ k ´²±  m® ¯ k µ¶±²±  m®
B2 2,0- 5,0 1,0 § 10̈ 5 2,3§ 10̈ 5 5,0§ 10̈ 5 2,0§ 10̈ 3

B2 5,5 5,0 § 10̈ 6 2,1§ 10̈ 5 5,1§ 10̈ 5 4,0§ 10̈ 3

B2 6,5- 9,5 7,0 § 10̈ 6 2,4§ 10̈ 5 5,3§ 10̈ 5 4,0§ 10̈ 3

B2 10,0- 12,0 2,0 § 10̈ 6 1,5§ 10̈ 5 1,3§ 10̈ 4 8,0§ 10̈ 3

B8 2,0- 3,0 3,0 § 10̈ 6 2,3§ 10̈ 5 5,1§ 10̈ 5 4,0§ 10̈ 3

B8 5,0- 6,5 1,1 § 10̈ 5 2,3§ 10̈ 5 5,0§ 10̈ 5 2,0§ 10̈ 3

B8 7,5- 9,0 ª 1,5 § 10̈ 6 1,3§ 10̈ 5 9,0§ 10̈ 5 4,0§ 10̈ 3

durchgef̈uhrtenAbsaugversucheerrichtetund ist bis zu einerTiefe von 9 m unterGOK aus-

gebaut.Die Filterstrecke reicht von 1 m bis 9 m Tiefe. Die neuangelegten BrunnenB2 bis

B11 sindbis in Tiefenvon 10 m bis 12 m ausgebaut.DurchdasAnbringenvon Packernkann

dieLagederFilterstreckebeidiesenBrunnenentsprechendangepasstwerden.Zur Vermeidung

von SchrumpfungendurcheineEntwässerungder bindigenBodenschichtenwährendder Ab-

saugungwurdendieFilterstreckenbeidiesenBrunnen,abgesehenvonB7 undB9 aufgrundder

dort höherenSchadstoffbelastungin derfestenPhase,erstabeinerTiefevon 4,0m unterGOK

freigesetzt(Tabelle3.6).

Die LagederBrunnenwurdesoangeordnet,dassbei denzu erwartendenReichweitenvon

6 m bis 8 m dasgesamteSchadenzentrumvollständigerfasstwird; dabeimusstenauchräum-

liche Gegebenheiten(betrieblicheBelange,unterirdischeVersorgungsleitungen)ber̈ucksichtigt

werden.

Der Betriebder Anlageerfolgt automatiscḧubereinezentraleelektrischeSteuerung.Mit

Hilfe einesFrequenzumrichterskannderNenn-VolumenstromderVakuumpumpezeitlichkon-

stantgehaltenwerden: · g ¸ 185 Norm-m3 © h zwischen40 und 60 Hz, bzw. 2400und 3600

UPM. Die verwendeteVakuumpumpehat einenelektrischenEnergiebedarfvon 400 V und

4,5KW.

Die Anlagewurdeam6. November2000(9:15Uhr) erstmaligin Betriebgenommen.Hier-

bei wurdenan denaktivenBrunnen(B1 - B11) nachetwa 2, 4, 6 und24 StundenGasproben

entnommensowie TemperaturundVolumenflussgemessenen.Der BrunnenB2 wurdezugun-

steneineshöherenVolumenstromsam BrunnenB10 bereitsnach2 Stundenpassiviert. Die

Anlagelief durchAuftreteneinestechnischenDefektsderVakuumpumpewenigerals48Stun-

den.Deswegenerfolgteein zweiterStartam 9. Januar2001(10:15Uhr). Hierbei wurdenan

denaktiven Brunnen(B1, B3 - B11) zun̈achstim Tagesrhythmus,dannim Wochenrhythmus

Gasprobenentnommensowie TemperaturundVolumenflussgemessen.
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Tabelle3.6: TiefederBrunnenundLageihrer Filterstrecken

Brunnen Tiefe  m® Filterstrecke  m®
B1 9 1,0 ¹q¹q¹ 9,0

B2 12 4,0 ¹q¹q¹ 9,5

B3 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5

B4 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5

B5 12 4,0 ¹q¹q¹ 12,0

B6 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5

B7 10 1,0 ¹q¹q¹ 9,5

B8 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5

B9 10 1,0 ¹q¹q¹ 9,5

B10 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5

B11 12 4,0 ¹q¹q¹ 12,0

Die LCKW-Konzentrationenin denentnommenGasprobenwarenin dererstenBetriebsphase

im Novemberdeutlichhöherals in derzweitenBetriebsphaseim Januar(Tabelle3.7und3.8).

Esist davonauszugehen,dassdiesmit dendeutlichniedrigerenVolumenfl̈ussen· g im Novem-

ber, aberauchmit dendeutlichhöherenBodentemperaturenº hinsichtlichihresEinflussesauf

die Flüchtigkeit, dasSorptions-und Diffusionsvermögender LCKW zusammenḧangt.In der

erstenBetriebsphase(Dauer:24Stunden)waraußerdemeinesẗandigeKonzentrationsabnahme

andenaktivenBrunnenzu messen(Abbildung3.22a), c), e)). Am Brunnenmit denhöchsten

LCKW-Konzentrationen(B7) erfolgtediessogarproportionalzu denHenry-Koeffizientender

LCKW (vgl. mit AnhangC). In der zweitenBetriebsphase(Dauer:43 Tage)warenhingegen

andenaktivenBrunnenstarkschwankendeLCKW-Konzentrationenzubeobachten(Abbildung

3.22b),d), f)). Esist anzunehmen,dassdieseSchwankungensowohlmit denwechselndenTem-

peraturen(EinflussaufFlüchtigkeit,SorptionsvermögenundDiffusionsvermögen),alsauchmit

denwechselndenFeuchteverḧaltnissenim Boden,bez̈uglich ihres Einflussesauf die relative

Permeabiliẗat,siehehierzuAbschnitt2.1.4.3,in Verbindungstehen.

3.3.3 Abschätzung der Schadstoffmasseim System

3.3.3.1 Datengrundlage,r äumlicheund zeitliche Variabilit äten

Bei der Beschreibung der Eigenschaftenvon Phasenund Schadstoffkomponentenim porösen

MediumführenräumlicheundzeitlicheVariabilitätenderphysikalischenundchemischenPa-

rameterauf verschiedenenSkalen(daskanndie Porenskale,die SkaleeinesBodenprobevolu-
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Tabelle3.7: LCKW-Anfangskonzentrationen »�¼g ½ 1,0¾ 10̈ 6 kg¿ m3 À andenaktivenBrunnenbeimStart

derAnlageam06.11.2000(I) und09.01.2001(II)

Brunnen cis-1,2-DCE 1,1,1-TCA TCE PCE

I II I II I II I II

B1 49,00 1,60 11,00 0,00 190,00 13,00 26,00 1,50

B2 0,00 Á 0,01 Á 0,60 Á 0,03 Á
B3 0,00 0,00 0,38 0,00 1,20 0,10 0,28 0,00

B4 0,40 0,00 0,79 0,00 2,90 0,30 0,24 0,00

B5 0,00 0,00 0,98 0,00 5,10 0,20 0,49 0,00

B6 12,00 0,60 6,00 0,20 46,00 6,60 3,20 0,20

B7 57,00 2,80 24,00 0,40 539,00 28,00 48,00 1,40

B8 40,00 3,20 1,30 0,10 26,00 4,50 0,56 0,00

B9 13,00 0,20 3,80 0,00 77,00 3,00 0,10 4,40

B10 1,40 0,10 11,00 0,10 6,00 0,70 0,25 0,00

B11 2,00 0,30 0,24 0,00 2,80 0,70 0,06 0,00

Tabelle 3.8: TemperaturÂ ½ o CÀ , Druck Ã g ½ PaÀ und VolumenflussÄ g ½ m3 ¿ hÀ an denaktiven Brunnen

beimStartderAnlageam06.11.2000(I) und09.01.2001(II)

Brunnen º Å g · g

I II I II I II

B1 15,2 9,5 9,50§ 104 9,80§ 104 3,53 26,86

B2 14,9 Á 9,20§ 104 Á 27,57 Á
B3 14,2 11,8 9,20§ 104 8,25§ 104 19,79 67,15

B4 14,5 11,1 9,50§ 104 9,30§ 104 6,36 38,88

B5 15,3 11,6 9,80§ 104 9,70§ 104 2,83 34,64

B6 13,5 10,6 9,10§ 104 8,75§ 104 4,24 52,31

B7 13,7 9,2 7,80§ 104 7,10§ 104 28,98 96,13

B8 14,0 7,7 8,00§ 104 9,15§ 104 52,31 20,50

B9 15,0 11,3 9,75§ 104 9,55§ 104 4,95 33,93

B10 13,6 7,8 8,25§ 104 7,75§ 104 6,36 36,05

B11 14,2 8,4 9,40§ 104 9,10§ 104 15,55 42,41
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Abbildung 3.22: DimensionsloseKonzentration
ÍÏÎ

g
ÐÒÑÔÓ

von cis-1,2-DCE,1,1,1-TCA,TCE und PCE,

VolumenflussÕ g
Ð
m3 Ö hÓ undTemperatur× Ð o C

Ó
andenaktivenBrunnenB1,B7 undB9 in denMonaten

November2000undJanuar/Februar2001.
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mensoderdieSkaledesbetrachtetenGesamtsystemssein)zuerheblichenUnsicherheiten.Dies

betrifft bei der Abscḧatzungder Schadstoffmassenicht nur zahlreicheParameter, welchedie

Speicherkapazität desMehrphasesystemsfür Schadstoffe charakterisieren,wie denVolumen-

anteil,dieKorndichteunddieSorptionskapazitätderfestenPhasesowie dieVolumenanteileder

wässrigenundgasf̈ormigenPhase,sonderninsbesondereauchphysikalisch-chemischeEigen-

schaftender Schadstoffe, wie derenStoffkonzentrationenin deneinzelnenPhasenoderderen

nachthermodynamischenKriterien erfolgendeNeigungzur VerteilungzwischendenPhasen,

alsoEigenschaftenbez̈uglichderFlüchtigkeit unddesSorptionsvermögens.

Die bei FeldanwendungenmesstechnischfinanzierbareBeobachtungskaleist in der Regel

die SkaledesBodenprobevolumens(Kubikzentimeterskale).Eine Beprobung der Porenskale

oderdesGesamtsystemsentziehtsich generelldenvorhandenentechnischenund finanziellen

Möglichkeiten.WerdenBodenprobenanmehrerenOrtenaufgenommen,könnenim begrenztem

MaßeAussagen̈uberdasAusmaßräumlicherVariabilitätenauf derSkaledesGesamtsystems

getroffenwerden.

Beim vorliegendenSchadenfall kommterschwerendhinzu,dassnur gesẗorteBodenproben

aufgenommenwerdenkonnten.D.h., abgesehenvon derBodenart(Korngr̈oßenverteilung,Ta-

belle3.5) undder Korndichte« s existiert keineMessdatengrundlagezur BestimmungderVo-

lumenanteilederPhasen(fest: µ ÁÙØ , wässrig:ØÛÚ w, gasf̈ormig: ØÛÚ g). Die Porosiẗat Ø kannmit

Hilfe derBodenartundanhandvon Erfahrungswertensinnvoll abgescḧatztwerden.Die Sätti-

gungsgradeÚ w bzw. Ú g Ü�¸�µ ÁÝÚ w werdenjedochim Tages-,Wochen-undJahresmaßstabvon

äußerennicht vorhersehbarenmeteorologischenEinflüssengesteuertund könnentheoretisch

unabḧangigvonderBodenartinnerhalbihrerdefiniertenGrenzen(0 ¹q¹q¹ 1) räumlichundzeitlich

schwanken.

EinenEindrucküberdieim BodenvorherrschendenWasser-Boden-VerteilungskoeffizientenÞ ¼d unddie hierausgescḧatzteSorptionskapazität derfestenPhaseim Form einesGewichtsan-

teilsdesorganischenKohlenstoffes ß oc, sieheGleichungen(2.62)-(2.64),lieferndie in derBoh-

rungB7 simultandurchgef̈uhrtenFeststoff- undEluat-Analysen(Abbildung3.23).Die Wasser-

Boden-Verteilungskoeffizientenvon TCE und PCEsind mit Wertenzwischen0,1 m3 © kg und

20 m3 © kg hochbis sehrhoch.Hierausfolgt ein GewichtsanteildesorganischenKohlenstoffs

ß oc zwischen4,0 § 10̈ 4 und8,0§ 10̈ 2. Die im Vergleichzu TCE geringeren
Þ ¼d -Wertevon PCE

lassenaufMassenverlustedesim VergleichzuTCE flüchtigerenPCE’s beiderProbeentnahme

schließen.

EinenumfassenderenEindrucküberdie Schadstoffkonzentrationin der Bodenluft à ¼g bei

gegebenerTemperaturº undgegebenemDruck Å g (im Zustandnaheeinesthermodynamischen

GleichgewichtsderPhasen)gebendie gemessenenAnfangskonzentrationandenAbsaugbrun-

nenin der1. Betriebsphasevom November2000(Tabelle3.7).AufgrunddieserWerte,derEr-
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Abbildung 3.23: Wasser-Boden-Verteilungskoeffizient á ¼d ½ m3 ¿ kgÀ undgescḧatzterGewichtsanteildes

organischenKohlenstoffes â oc ½Òã À für TCEundPCEgegendie Tiefe ä ½ mÀ in derBohrungB7
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gebnissederRammkernsondierungenzwischen1991und1993sowie derErgebnissederFest-

stoffanalysenin denBohrungenB2-B11vomAugust1999kannvoneinemSchadenzentrumim

BereichderBrunnenB1, B7 undB9 ausgegangenwerden.Esist sinnvoll, diesbei derErmitt-

lung derSchadstoffmasseim Systemzu ber̈ucksichtigen.Aufgrunddessenwerdenzur Ermitt-

lung derSchadstoffmassenim Systemdie AnfangskonzentrationandenAbsaugbrunnender1.

BetriebsphasevomNovember2000mit Hilfe desKrige-Verfahrens(siehehierzuAbschnitt2.4)

räumlichzweidimensionalinterpoliert(Abbildung 3.24und3.25).Es wird alsovon einertie-

fenunabḧangigenVerteilungder Schadstoffkonzentrationenin derGasphaseà ¼g ausgegangen.

AufgrunddergeringenAnzahlvon Messpunkten( å ¸ 11) kommtesschonbei Absẗandenwe-

niger Meter von denMesspunktenzu relativ hohenKrige-Varianzen( æ 1,0§ 10̈ 3 ç kg© m3 è 2 ),

alsozueinerrelativ schlechtenGütederScḧatzung.DasKrige-Verfahrenliefert auchaußerhalb

desFirmengeb̈audeserḧohteSchadstoffkonzentrationenim Boden( æ 1,0 § 10̈ 5 kg© m3, Sum-

meLCKW). Aufgrundderdort bereitszwischen1991und1993gemessenenrelativ geringen

Bodenluftkonzentrationen( ª 5,0§ 10̈ 6 kg© m3, SummeLCKW) soll bei der Berechnungder

Schadstoffmasseim SystemnurunterhalbdesFirmengeb̈audes(biszueinerGrundwasserober-

flächevon13 m unterGOK) vonerḧohtenSchadstoffkonzentrationausgegangenwerden.

3.3.3.2 SchadstoffmasseeinesBodenvolumens

Für die Abscḧatzungder Schadstoffmasseim Systemmussdie Schadstoffmasseé ¼bulk eines

ungesẗortenBodenvolumensê bulk bzw. die räumlicheVerteilungder Schadstoffkonzentration

à ¼bulk ÜP¸ é ¼bulk ©ëê bulk bestimmtwerden.Die effektiveGröße à ¼bulk setztsichfür eineSchadstoff-

komponenteì im betrachtetenDrei-Phasen-System(Gas-Wasser-Bodenmatrix),sieheGlei-

chungen(2.1)-(2.3),zusammengem̈aß

à ¼bulk ¸ ØÛÚ g à ¼g í ØîÚ w à ¼w í ç µ ÁÙØ è « sï ¼s ¹ (3.7)

Im ZustandeinesthermodynamischenGleichgewichtsderPhasen,alsoim Fall ð ¼gw ñóò ¼gw ô µ ,

ð ¼gw ñóò ¼gw ô ñóò ¼ws und ñóò ¼ws © ç « s
Þ ¼d è ô µ , sieheGleichungen(2.115)-(2.117),gilt

à ¼bulk ¸ ØÛÚ g à ¼g í ØîÚ w à ¼g
ð ¼gw

í
ç µ ÁÙØ è « s à ¼g Þ ¼d

ð ¼gw õ (3.8)

bzw.

à ¼bulk ¸ ØÛÚ g à ¼g ö ¼s õ (3.9)

wobei

ö ¼s Ü�¸�µ í Ú w

ð ¼gw Ú g
í
ç µ ÁÙØ è « s

Þ ¼dð ¼gw ØÛÚ g
(3.10)

dersogenannteRetardationskoeffizientbzgl.desbetrachteten3-Phasen-Systemsist.
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Abbildung 3.24: GeostatistischeInterpolationvon Schadstoffkonzentrationen in derGasphasemit dem

Krige-Verfahren:VergleichdiskreterundstetigerVariogramme÷ ½dø kg¿ m3 ù 2 À undKovarianzfunktionen

R ½dø kg¿ m3 ù 2 À von cis-1,2-DCE(a) undb)), 1,1,1-TCA(c) undd)), TCE (e) undf)) sowie PCE((g) und

h)). Korrelationsl̈angeúüû 6,0m.
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Abbildung 3.25: GeostatistischeInterpolationvon Schadstoffkonzentrationen in derGasphasemit dem

Krige-Verfahren:Krige-Scḧatzerfür » ¼g ½ kg¿ m3 À undzugeḧorigeKrige-Varianz ýÿþk ½dø kg¿ m3 ù 2 À von cis-

1,2-DCE(a) undb)), 1,1,1-TCA(c) undd)), TCE (e) undf)) sowie PCE((g) undh)). Korrelationsl̈ange

ú û 6,0m, räumlicheAuflösung:1,0m x 1,0m.
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3.3.3.3 Höchst-und Mindestwerte der Schadstoffmasseim System

AufgrundderunsicherenDatengrundlageim betrachtetenSchadenfall könnenzuverlässigeAn-

gabenvor allemüberHöchst-undMindestwertederSchadstoffmasseim Systemgemachtwer-

den.Hierfür werdenzun̈achstGrenzwertefür die Eingangsparameter(Fall A undFall B) eines

räumlichhomogenenRetardationskoeffizienten ö ¼s (Gleichung(3.10))definiert,sieheTabelle

3.9. Zur BerechnungdesGas-Wasser-Verteilungskoeffizienten ð ¼gw (Gleichung(2.55)-(2.60))

und desWasser-Boden-Verteilungskoeffizienten
Þ ¼d (Gleichung(2.63)-(2.64))werdenaußer-

demphysikalisch-chemischeGrößen( ö , « w, é w,
� ¼� , � ð ¼vap,

Þ ¼ow) ausAnhangC verwendet.

Die AbscḧatzungderSchadstoffmassenerfolgt auf einemunstrukturiertenquaderf̈ormigen

Mehrgitter (Breitex Längex Tiefe: 75 m x 75 m x 15 m) bestehendaus5 Ebenen.Die Ober-

flächedesMehrgitterssetztsichaus4389(Fall A) bzw. 11172(Fall B) Eckpunkten(Vektoren)

und5733(Fall A) bzw. 17569(Fall B) Elementenzusammen,dabeihabendie Elementeeine

Kantenl̈angevon mindestens9,375§ 10̈ 1 m undhöchstens4,193§ 10̈ 1 m. DasMehrgitter wird

abderdrittenEbeneauf derGrundlagedesL þ -Fehlers(Gleichung(2.84))dereinzelnenMas-

senbr̈uche ï ¼� ç����
	 g õ w õ s� õ ì ��	 cis-1,2-DCE,1,1,1-TCA,TCE,PCE� è lokal adaptiert.Die

Schwellenwertezur Verfeinerungund Vergröberungwerdenauf Grundlageder Gleichungen

(3.2)und(3.3)gewählt.

DadieHöhedesRetardationskoeffizientenö ¼s maßgeblichdurchdieSorptionskapazitätder

festenPhaseç µ ÁÝØ è « s ß oc gesteuertwird, ergibt sichein großerWert ö ¼s auseinerkleinenPo-

rosiẗat Ø , auseinergroßenKorndichte « s und insbesondereauseinemgroßenGewichtsanteil

desorganischenKohlenstoffs ß oc. Erst an zweiterStellebeeinflusstdie Speicherkapazität der

wässrigenPhasedie HöhedesRetardationskoeffizienten ö ¼s . Diesewächstmit Zunahmedes

SättigungradesderwässrigenPhaseÚ w undmit AbnahmedesGas-Wasser-Verteilungskoeffizi-

entenð ¼gw bzw. mit AbnahmederTemperaturº .

Für den betrachtetenSchadenfall errechnetsich für den 6. November2000 eine Schad-

stoffmassein derwasserungesättigtenBodenzoneunterdemFirmengeb̈audeuntergünstigsten

Bedingungen(Fall A) vonca.121,9kg (SummeLCKW) undunterungünstigstenBedingungen

(Fall B) von ca. 49,2 t (SummeLCKW), sieheTabelle3.10. Die betr̈achtlicheSpannezwi-

schenMindestwertundHöchstwertfolgt insbesondereausderin derBohrungB7 festgestellten

großenStreuungder Sorptionskapazität im Boden,bzw. desGewichtsanteilsdesorganischen

Kohlenstoffes ß oc (Abbildung 3.23). Der für ungünstigsteBedingungenerrechneteWert von

49,2 t ist im Vergleich zu der von der Firma gescḧatzten,im Produktionsprozesseingesetz-

tenMenge(ca.2 t) rechthoch.Jedochist sowohl dieserHöchstwertalsauchder angegebene

Mindestwertals oberebzw. untereGrenzeder potentiellenSpeicherkapazität desBodensbei

gegebenerSchadstoffverteilungin derBodenluft(Abbildung3.25)zuverstehen.
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Tabelle3.9: PhysikalischeParameterzurAbscḧatzungderSchadstoffmassenin denPhasenim günstig-

sten(A) undung̈unstigsten(B) Fall

Parameter Fall A Fall B Einheit Quelle

Ø 0,61 0,34 Á Domenico& Schwartz(1990)

Ú w 0,01 0,99 Á perDefinition« s 2550 2750 kg© m3 B2, B4, B5, B8, Aug. 1999

ß oc 4,0§ 10̈ 4 8,0§ 10̈ 2 Á B7, Aug. 1999º 16 13 oC B1-B11,Nov. 2000

ð cis̈ 1  2 ¨ DCE
gw 0,1181 0,1040 Á Gleichung(2.55)-(2.60)

ð 1  1  1 ¨ TCA
gw 0,4931 0,4311 Á Gleichung(2.55)-(2.60)

ð TCE
gw 0,2811 0,2435 Á Gleichung(2.55)-(2.60)

ð PCE
gw 0,4420 0,3742 Á Gleichung(2.55)-(2.60)Þ cis̈ 1  2 ¨ DCE
d 0,0240 4,8065 m3 © kg Gleichung(2.63)-(2.64)Þ 1  1  1 ¨ TCA
d 0,0880 17,5958 m3 © kg Gleichung(2.63)-(2.64)Þ TCE
d 0,0776 15,5192 m3 © kg Gleichung(2.63)-(2.64)Þ PCE
d 0,2032 40,6453 m3 © kg Gleichung(2.63)-(2.64)

ö cis̈ 1  2 ¨ DCE
s 3,4§ 102 2,5§ 107 Á Gleichung(3.10)

ö 1  1  1 ¨ TCA
s 2,9§ 102 2,2§ 107 Á Gleichung(3.10)

ö TCE
s 4,6§ 102 3,4§ 107 Á Gleichung(3.10)

ö PCE
s 7,6§ 102 5,8§ 107 Á Gleichung(3.10)

Tabelle3.10: Schadstoffmassen½ kgÀ in denPhasenim günstigsten(A) undung̈unstigsten(B) Fall

LCKW Gasphase wässrigePhase festePhase

Fall A Fall B Fall A Fall B Fall A Fall B

cis-1,2-DCE 3,3§ 10̈ 2 1,8§ 10̈ 4 2,9§ 10̈ 3 1,8 § 10̈ 1 1,3§ 101 5,1§ 103

1,1,1-TCA 1,9§ 10̈ 2 1,0§ 10̈ 4 4,0§ 10̈ 4 2,4 § 10̈ 2 4,9§ 100 2,0§ 103

TCE 2,2§ 10̈ 1 1,2§ 10̈ 3 8,0§ 10̈ 3 4,9 § 10̈ 1 8,9§ 101 3,6§ 104

PCE 2,6§ 10̈ 2 1,4§ 10̈ 4 6,1§ 10̈ 4 3,8 § 10̈ 2 1,5§ 101 6,1§ 103

Summe 3,0§ 10̈ 1 1,6§ 10̈ 3 1,2§ 10̈ 2 7,3 § 10̈ 1 1,2§ 102 4,9§ 104
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3.3.4 Abschätzung der Sanierungdauer

3.3.4.1 Datengrundlage,r äumlicheund zeitliche Variabilit äten

Wie bei derAbscḧatzungderSchadstoffmassen,führenräumlicheundzeitlicheVariabilitäten

derphysikalischenundchemischenParameterauf verschiedenenSkalenim betrachtetenSys-

tem auchbei Aussagen̈uberSanierungszeitenzu außerordentlichenUnsicherheiten.Dies be-

trif ft nicht nur zahlreicheParameter, welchedie Speicherkapazität desMehrphasensystemsfür

Schadstoffe oderdie VerteilungsneigungdereinzelnenSchadstoffe zwischendenPhasencha-

rakterisieren,sonderninsbesondereaucheinegroßeAnzahlvon Parametern,welchedie Ener-

gieflüsse,die Massen-und Impulsflüsseder Phasensowie die Massen-und Impulsflüsseder

Schadstoffe in denPhasensteuern.

Wird von einer station̈arenVolumenverteilungder Phasen,von einer immobilen und in-

kompressiblenfestenund wässrigenPhase,von der Abwesenheiteiner reinenNAPL-Phase,

voneinemthermischenGleichgewicht derPhasenundvon isothermenBedingungenausgegan-

gen,sokannsichbei derAbscḧatzungderSanierungsdauerdie Aufmerksamkeit – nebeneiner

QuantifizierungderSpeicherkapazität desMehrphasensystemsfür Schadstoffe undderVertei-

lungsneigungderSchadstoffe – aufeineBestimmungderadvektivenunddispersivenFlüsseder

Schadstoffe in derGasphasesowie derdiffusivenFlüssederSchadstoffe in derwässrigenund

festenPhasekonzentrieren.

Da im vorliegendenSchadenfall nur gesẗorteBodenprobenaufgenommenwurden,existiert

abgesehenvonderBodenart(Korngr̈oßenverteilung,Tabelle3.5)keineMessdatengrundlagezur

Bestimmungder intrinsischenPermeabiliẗat � , der relativen Permeabiliẗat der Gasphase� rg,

der longitudinalenund transversalenDispersionsl̈angen� L und � T sowie der Volumenanteile

der Phasen(fest: µ Á Ø , wässrig: ØÛÚ w, gasf̈ormig: ØîÚ g). Wie bei der Abscḧatzungder Schad-

stoffmassenkanndie Porosiẗat Ø mit Hilfe der Bodenartvern̈unftig eingegrenztwerden.Den

longitudinalenundtransversalenDispersionsl̈angenkönnenabḧangigvon derPeclet-Zahl und

dermolekularenDiffusionsfl̈usseauf derPorenskalesinnvolle Näherungenzugeordnetwerden

(Domenico& Schwartz1990,S.371).Die relativePermeabiliẗat � rg undderSättigungsgradÚ w

werdenvon äußerennicht vorhersehbarenmeteorologischenEinflüssengesteuertund können

theoretischunabḧangigvonderBodenartinnerhalbihrerdefiniertenGrenzen(0 ¹q¹q¹ 1) räumlich

undzeitlichschwanken.Der intrinsischenPermeabiliẗat, in FormeinerskalarenGröße
Þ

, kann

bei AnnahmeeinerStrömungdurchein Bündelvon KapillarröhrenmittelsderKorndurchmes-

serausderKorngr̈oßenverteilungundderGleichungen(2.11)und(2.47)zumindesteinereale

Größenordnungzugewiesenwerden.

Heikel gestaltetsichdie bereitsin Abschnitt3.2.2.3erörterteAbscḧatzungderDif fusions-

koeffizientender Schadstoffe in der festenPhase.Grunds̈atzlich ist davon auszugehen,dass
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beiderModellierungdesDiffusionsflussesin einemBodenpartikel abḧangigvonderSkaleun-

terschiedlicheDiffusionsl̈angen� s und Diffusionskoeffizienten � ¼s anzusetzensind (Pavlosta-

this & Jaglal1991;Pavlostathis& Mathavan1992).Schwarzenbachet al. (1993)gehendavon

aus,dassdie Diffusionskoeffizienten � ¼s sich im feuchtenBodenhöchstensin der Größen-

ordnungder jeweiligen Diffusionskoeffizientender wässrigenPhasebewegen,alsohöchstens

in einer Größenordnungvon 1,0§ 10̈ 10 bis 1,0§ 10̈ 9 m2 © s, sieheAnhangC. Ball & Roberts

(1991) ermitteln für Tetrachlorethenund 1,2,4,5-Tetrachlorbenzolin sandigemAquifermate-

rial Dif fusionskoeffizientenin denBodenpartikeln, die zwei bis drei Größenordnungenunter

denim BodenwassergemessenenDiffusionskoeffizientenliegen.Ball & Roberts(1991)bemer-

kenaußerdem,dassbei langfristigenSorptionsexperimentenderKornradius� k einegeeignete

Diffusionsl̈angeist. Morrissey & Grismer(1999)ermitteln für Aceton,Benzolund Toluol in

ofengetrocknetenTonmineralienmit geringemorganischenKohlenstoffanteil mikroskopische

Diffusionskoeffizientenin einerGrößenordnungvon höchstens1,7 § 10̈ 18 m2 © s: Es ist, in Be-

achtungaller Unsicherheitenbei derBerechnungderadvektivenunddispersivenFlüssein der

Gasphase,im besonderendie Quantifizierungder Dif fusionsfl̈usseder Schadstoffe in der fes-

tenPhase,welchebei Schadenf̈allenmit einerVorgeschichtevon mehrerenJahreneineexakte

Vorhersageder Sanierungsdauerso unsichermacht.Pavlostathis& Mathavan (1992)weisen

außerdemdaraufhin, dassmit zunehmenderAufenthaltszeitder LCKW im Bodenmehrund

mehrirreversibleSorptionsprozessein denVordergrundtreten.

3.3.4.2 Höchst-und Mindestwerte der Sanierungsdauer

Auf GrundlagederAbschnitt3.3.3definiertenFällefür eineMindest-bzw. Höchstschadstoffbe-

lastungim SystemlassensichnunSzenarienfür eineBerechnungderMindest-bzw. Höchstdau-

erderSanierungdefinieren.Hierfür werdenzun̈achstgeeigneteParameterzusammengefaßt,die

dasSimulationsergebnishinsichtlichderFragestellungsignifikantsteuern.Dieselassensichbei

Beschr̈ankungauf einenisothermalenFall ausdemSystemderMassenerhaltungsgleichungen

ableiten.Im Zusammenhangmit demdimensionslosenSystemderMassenerhaltungsgleichun-

gen(2.115)bis (2.117)wärenhier nebenderPeclet-Zahl��� ¼ (Gleichung(2.112))die Gleich-

gewichtsindikatorenbez̈uglich derPhasengrenzfl̈achengasf̈ormig-flüssig ð ¼gw ñóò ¼gw undflüssig-

fest ñóò ¼ws © ç « s
Þ ¼d è (gegebenð ¼gw ñóò ¼gw ô\ñóò ¼ws) zunennen.Dabeilassensichim dreidimensionalen

Raumdie dimensionslosenGruppenauseuklidischnormiertenVektorenundTensorenauf der

Kontrollvolumenskaleableiten.So ist im Fall sẗarkererMassenfl̈ussein Richtungder aktiven

Brunnenbei einemthermodynamischenGleichgewicht der Phasen( ��� ¼ ô 1, ð ¼gw ñóò ¼gw ô 1

und ñóò ¼ws © ç « s
Þ ¼d è ô 1) ehermit einerkurzenSanierungsdauerund im Fall schẅachererMas-

senfl̈ussein RichtungderaktivenBrunnenbeieinemthermodynamischenUngleichgewicht der
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Phasen( ��� ¼�� 1, ð ¼gw ñóò ¼gw � 1 und ñóò ¼ws © ç « s
Þ ¼d è � 1) ehermit einerlangenSanierungsdauer

zu rechnen.Da derin Abschnitt3.3.3.3beschriebeneungünstigsteFall hinsichtlichderSchad-

stoffbelastungfür eine Sanierungdurch eine Bodenluftabsaugungnicht mehr Fragekommt

( Ú w � 1 � Ú g ¸ 0 ��� rg ¸ 0 ����� ¼ ¸ 0 � unendlicheSanierungsdauer!),sollennachfolgend

nur beigegebenerMindestbelastungAussagen̈uberdieSanierungsdauergetroffenwerden.

Die Abscḧatzungder Sanierungsdauererfolgt auf einemunstrukturiertenquaderf̈ormigen

Mehrgitter (Breite x Längex Tiefe: 75 m x 75 m x 15 m) bestehendaus5 Ebenen.Die Si-

mulationenwerdenunterNutzungdesZeitschrittschemasin Abschnitt2.2.2durchgef̈uhrt.Die

BerechnungderEinträgeA ��� ç Å þg  � è , A ¼��� ç ï ¼g  � õ  è undA �!� ç º"� õ  è , sieheGleichung(2.80),(2.74)

bzw. (2.77),undeinelokaleVerfeinerungdesGitterserfolgt jedochnurbeiderBerechnungder

Anfangsbedingungenvor demerstenZeitschritt;dadurchwird der Rechenaufwandreduziert.

DasMehrgitter wird abderdrittenEbeneauf derGrundlagedesL þ -Fehlers(Gleichung(2.84))

der einzelnenMassenbr̈uche ï ¼� ç��#�$	 g õ w õ s� , ì �%	 cis-1,2-DCE,1,1,1-TCA,TCE,PCE� è
und auf der GrundlagedesL þ -Grad-Fehlers(Gleichung(2.85)) desquadriertenDruckesder

GasphaseÅ þg lokal verfeinert.Die Schwellenwertezur Verfeinerungwerdenauf Grundlageder

Gleichung(3.2)gewählt.Bei denSimulationenkönnendiePeclet-Zahlen ��� ¼ aufderKontroll-

volumenskalegrößerals 2,0 werden,so dasszur Vermeidungvon Oszillationendie Advekti-

onstermein denGleichungen(2.74)und(2.77)durchein
”
Full-Upwind“ -Schemaapproximiert

werden.Die HöhedesAnfangszeitschritts�  ini ist bei allenSimulationeneineSekunde.

Bei denSimulationengilt bez̈uglich derprimärenVariablenï ¼� und º anallen6 Rändern

desQuadersdieNeumann-Bedingung& ï ¼� §�' ¸ &eº §�' ¸ 0. Für dieprimäreVariableÅ þg wird

amRandzur ges̈attigtenZone(BodendesQuaders)undamRandzur GOK (Decke desQua-

ders)im BereichdesFirmengeb̈audesdieNeumann-Bedingung&�Å þg §�' ¸ 0 gewählt,ansonsten

gilt andenRänderndie Dirichlet-BedingungÅ þg ¸ Å þatm.

Mindestdauer der Sanierung bei gegebenerSchadstoffmindestbelastung Der in Tabel-

le 3.9 (Fall A) dargestellteFall einerSchadstoffmindestbelastungbeschreibtgleichzeitigden

für einekurzeSanierungsdauergünstigenFall einerges̈attigtenGasstr̈omung( Ú w � 0 � Ú g ¸
1 � � rg ¸ 1). Bei Annahmeeinergleichm̈aßigenVerteilungdesNennvolumenstromsder Va-

kuumpumpe( · g ¸ 185Norm-m3 © h) aufalle10aktivenBrunnen(B1, B3-B11)korrespondiert

einegroßePeclet-Zahl ��� ¼ mit einergeringenmechanischenDispersion,d.h. � L ¸ �
T ¸ 0 m,

und einergroßenintrinsischenPermeabiliẗat
Þ

, d.h. einemgroßenKorndurchmesser¯ k. Im

schluffigenBodenist einegeringeintrinsischePermeabiliẗatvon1,0§ 10̈ 11 bis1,0§ 10̈ 13 m2 zu

erwarten(Kaviany 1995,S. 28). DasentsprichtnachGleichung(2.11) und Gleichung(2.47)

einem Korndurchmesservon 1,84§ 10̈ 5 bis 1,84 § 10̈ 6 m. Dieser Korndurchmesserkann in

den feinkörnigerenFraktionen( ¯ k ( ¯ k ³²± ) der Korngr̈oßenverteilungen(Tabelle3.5) festge-
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(a)Massenbruch) TCE
s *,+.- 0 s

(b) Massenbruch) TCE
s */+.- 3,16770 108 s 1 10 a

Abbildung 3.26: AbscḧatzungderMindestdauerderSanierungbei gegebenerSchadstoffmindestbelas-

tung:Massenbruchvon TCE in derfestenPhase2 TCE
s ½Òã À auf demunstrukturiertendreidimensionalen

Gitter (75 m x 75 m x 15 m) nachBerechnungder Anfangsbedingungen (a), 3Ôû 0 s, und nach378

Zeitschritten(b), 3îû 3,1677¾ 108 s 4 10a.
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stellt werden.Ein Korndurchmesservon ¯ k ¸ 5,0§ 10̈ 4 m fällt in die grobk̈ornigerenFraktio-

nen( ¯ k ´ ±5( ¯ k ( ¯ k µ¶±²± ) der Korngr̈oßenverteilungen,entsprichteiner intrinsischenPermea-

bilit ät von
Þ ¸ 7,38§ 10̈ 9 m2 nachGleichung(2.11)undGleichung(2.47),undkannbei der

AbscḧatzungeinerMindestdauerderSanierungalsobereGrenzederKorngr̈oßenhinsichtlich

derGasdurchl̈assigkeitenim Bodenangesehenwerden.

Die lokaleHöhedesGas-Wasser-Gleichgewichtsindikatorsð ¼gw ñóò ¼gw ist durchdie Verwen-

dungderDif fusionsvolumina 6 ¼ undDiffusionskoeffizienten� ¼  w ausAnhangC, derParame-

ter ausTabelle3.9 (Fall A) unddesKorndurchmessers¯ k ¸ 5,0§ 10̈ 4 m festgelegt. Der Korn-

durchmesser¯ k steuertzusammenmit denSherwood-Zahlen ñ87 ¼g und ñ87 ¼w (Gleichung(2.43))

die Längeder Dif fusionsstrecken � g und � w im grenzfl̈achennahenBereich(Gleichung(2.40))

sowie dieGrößedervolumenspezifischenPhasengrenzfl̈ache9 gw (Gleichung(2.51)).

Tabelle3.11: AbscḧatzungderMindestdauerderSanierungbeigegebenerSchadstoffmindestbelastung:

DimensionsloseGruppen :<; ¼ , = ¼gw >@? ¼gw und >A? ¼ws ¿ øCB s á ¼d ù der Kontrollvolumenskaleausgewertet im

schadstoffbelastetenRaum.

LCKW ��� ¼ ð ¼gw ñóò ¼gw ñóò ¼ws © ç « s
Þ ¼d è

Min. 7,48§ 10̈ 1 2,97 § 101 1,58 § 10̈ 2

cis-1,2-DCE Mittel 1,11§ 101 8,92 § 102 4,74 § 10̈ 1

Max. 3,87§ 101 3,71 § 103 1,97 § 100

Min. 8,61§ 10̈ 1 2,39 § 101 1,20 § 10̈ 2

1,1,1-TCA Mittel 1,28§ 101 7,17 § 102 3,60 § 10̈ 1

Max. 4,45§ 101 2,99 § 103 1,50 § 100

Min. 8,43§ 10̈ 1 2,48 § 101 1,25 § 10̈ 2

TCE Mittel 1,25§ 101 7,46 § 102 3,77 § 10̈ 1

Max. 4,36§ 101 3,11 § 103 1,57 § 100

Min. 9,26§ 10̈ 1 2,31 § 101 1,05 § 10̈ 2

PCE Mittel 1,37§ 101 6,94 § 102 3,15 § 10̈ 1

Max. 4,79§ 101 2,89 § 103 1,31 § 100

Für die BerechnungdesWasser-Boden-Gleichgewichtsindikatorsñóò ¼ws © ç « s
Þ ¼d è ist einegeeig-

neteWahl derDif fusionskoeffizientenin der festenPhase� ¼  s zu treffen.Ein großerWert des

Wasser-Boden-Gleichgewichtsindikatorsñóò ¼ws © ç « s
Þ ¼d è korrespondiertmit einemgroßenDiffu-

sionskoeffizientenin derfestenPhase;dieserkannnachSchwarzenbachetal. (1993)höchstens

die GrößenordnungdesDiffusionskoeffizientenin derwässrigenPhaseerreichen.Für die Ab-

scḧatzungeiner Mindestdauerder Sanierungsollte also angenommenwerden,dass � ¼  s ÜP¸� ¼  w. Der Korndurchmesser¯ k steuertzusammenmit den Sherwood-Zahlen ñ87 ¼w und ñ87 ¼s
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(Gleichung(2.43))die Längeder Dif fusionsstrecken � w und � s im grenzfl̈achennahenBereich

(Gleichung(2.40))sowiedieGrößedervolumenspezifischenPhasengrenzfl̈ache9 ws (Gleichung

(2.54)).

Bei derSimulationsetztsichdie Oberfl̈achedesMehrgittersnachlokalerVerfeinerungaus

7020Eckpunkten(Vektoren)und15370Elementenzusammen,dabeihabendie Elementeeine

Kantenl̈angevon mindestens9,375§ 10̈ 1 m undhöchstens4,193§ 10̈ 1 m (Abbildung3.26).In

jedemder insgesamt378Zeitschrittemussein linearesSystemmit 7020x 13 = 91260Unbe-

kanntengelöstwerden.EineWorkstationSGIR10k(195MHz) ben̈otigt hierfür ca.12Stunden.

DerArbeitsspeicherbedarfderRechnungliegt bei ungef̈ahr93 MB.

Tabelle3.12: AbscḧatzungderMindestdauerderSanierungbeigegebenerSchadstoffmindestbelastung:

ErforderlicheSanierungszeit3 ¼cu ½ D À in Jahrenzur Entfernungvon DFE der SchadstoffmasseG ¼bulk aus

demSystem.Retardationskoeffizienten H ¼s ½Òã À ausTabelle3.9(Fall A).

LCKW
 ¼cu

S ±  a®  ¼cu I S  a®  ¼cu ´ ±  a® ö ¼s øÁ ®
cis-1,2-DCE 0,95 2,73 5,92 3,4J 102

1,1,1-TCA 0,84 2,23 4,39 2,9J 102

TCE 1,11 3,13 6,45 4,6J 102

PCE 1,70 4,52 8,71 7,6J 102

Die isothermenBedingungenund die relativ hoch angesetzteintrinsischePermeabiliẗat vonÞLK
7,38J 10M 9 m2 führenzu relativ geringenräumlichenVariationen( N 2,0 O ) von DruckP

g (Minimum: 101323,14Pa, Mittelwert: 101324,71Pa, Maximum:101325,00Pa),ViskositätQSR (Minimum, Mittelwert,Maximum:1,82 J 10M 5 Pa J s,Gleichung(2.12))undMassendichteT g

(Minimum, Mittelwert,Maximum:1,21kgU m3, Gleichung(2.6)) in derGasphase.

Tabelle3.11 gibt eine Übersichtzu den Extrem- und Mittelwertender dimensionslosen

GruppenV��XW , ðYWgw ñóò Wgw und ñóò Wws U ç T s
Þ Wd è derKontrollvolumenskaleausgewertetim schadstoff-

belastetenRaumunterdemFirmengeb̈audebis13m unterGOK. Im Mittel ist beiallenLCKW

eineDominanzdesadvektivenFlusses( V�� W ô 1) in RichtungderaktivenBrunnenfestzustel-

len: PCEhataufgrundseinesrelativ geringenDiffusionsvermögensdie höchsten,cis-1,2-DCE

aufgrundseinesrelativ hohenDiffusionsvermögensdie geringstenPeclet-Zahlen.Die Mini-

maderPeclet-Zahlenliegengrunds̈atzlichnahebei 1, daherkanneineExistenzvon Totzonen

bez̈uglich der Strömungim schadstoffbelastetenBereichbei diesemSzenarioausgeschlossen

werden.Bei allen LCKW ist hinsichtlichdesMassen̈ubergangszwischender wässrigenund

gasf̈ormigenPhaseein ausgepr̈agtesthermodynamischesGleichgewicht ( ð Wgw ñóò Wgw ô 1) und

hinsichtlichdesMassen̈ubergangszwischenderwässrigenundfestenPhaseeinschwachesther-

modynamischesUngleichgewicht mit ñóò Wws U ç T s
Þ Wd è -Mittelwertengrößer0,1undExtremwerten
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zwischen2,0und1,0 J 10M 2 festzustellen:cis-1,2-DCEhataufgrundseinesrelativ hohenDiffu-

sionsvermögensdie höchsten,PCEaufgrundseinesrelativ geringenDiffusionsvermögensdie

geringstenZ Wgw []\ Wgw-Werteund []\ Wws U8^_T s ` Wd a -Werte.

Das
”
Best-Case“ -Szenariozeigt, dasszur Entfernungvon 90 % der Schadstoffmasseaus

demSystemeineMindestsanierungsdauerzwischen4,39Jahren(1,1,1-TCA),5,92Jahren(cis-

1,2-DCE),6,45Jahren(TCE) und8,71Jahren(PCE)erforderlichist (Abbildung3.27,Tabelle

3.12).Da in dieserSimulationbei denLCKW hinsichtlichdesMassen̈ubergangszwischender

wässrigenund festenPhasenur ein schwachesthermodynamischesUngleichgewicht vorliegt,

ordnensichdie Sanierungszeitenb Wcu ced"f im VerḧaltnisderRetardationskoeffizienteng Ws .

Sensitivit ät der Mindestdauer der Sanierung in Bezug auf die Gr ößenordnung der di-

mensionslosenGruppen Die Sensitivitätsbetrachtungsoll sichnur auf die im
”
Best-Case“ -

SzenariogewählteGrößenordnungderdimensionslosenGruppenbzw. ihrerEingangsparameter

konzentrieren.WeitergehendeSensitivitätsbetrachtungenz.B. hinsichtlichräumlicherundzeit-

licherVariabilitätenderdimensionslosenGruppenentbehreneinergeeignetenDatengrundlage.

Die ausderSensitivitätsbetrachtunggetroffenenAussagenwerdenentsprechendeinfachgehal-

ten.

Tabelle 3.13: Sensitivität der Mindestdauerder SanierunghinsichtlichdesKorndurchmessersh k: Di-

mensionsloseGruppen ikj W , l Wgw m@n Wgw und mAn Wws oqpCr s s Wd t der Kontrollvolumenskaleausgewertet im

schadstoffbelastetenRaumbei einer ReduzierungdesKorndurchmessersvon h k u 5 v 10M 4 m ( s u
7,38v 10M 9 m2) auf h k u 2,5v 10M 6 m ( s u 1,84v 10M 13 m2).

LCKW V�w W Z Wgw []\ Wgw []\ Wws U8^_T s ` Wd a
Min. 5,47J 10M 2 1,88 J 106 9,97 J 102

cis-1,2-DCE Mittel 6,48J 100 6,10 J 107 3,24 J 104

Max. 2,61J 101 3,57 J 108 1,90 J 105

Min. 6,29J 10M 2 1,51 J 106 7,57 J 102

1,1,1-TCA Mittel 7,45J 100 4,91 J 107 2,46 J 104

Max. 3,06J 101 2,87 J 108 1,44 J 105

Min. 6,16J 10M 2 1,57 J 106 7,94 J 102

TCE Mittel 7,30J 100 5,11 J 107 2,58 J 104

Max. 3,00J 101 2,99 J 108 1,51 J 105

Min. 6,77J 10M 2 1,46 J 106 6,62 J 102

PCE Mittel 8,02J 100 4,75 J 107 2,16 J 104

Max. 3,29J 101 2,78 J 108 1,26 J 105
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Abbildung 3.27: AbscḧatzungderMindestdauerderSanierungbei gegebenerSchadstoffmindestbelas-

tung: Zeitliche Entwicklungder Mittelwerteder LCKW-Konzentrationen(links: dimensioniert,rechts:

dimensionslos)in derGasphase(a) undb)), wässrigenPhase(c) undd)) undfestenPhase(e) undf)) in

denersten10Jahren.
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Beim dargestellten
”
Best-Case“ -Szenarioist der geschwindigkeitsbestimmendeFaktor für die

Sanierungaufgrunddesnur schwachenUngleichgewichtszwischenderwässrigenPhase(Bo-

denwasser)und festenPhase(Bodenpartikel) (siehe []\ Wws U8^_T s ` Wd a -Wertein Tabelle3.11)nicht

unbedingtdieMassen̈ubergangsgeschwindigkeit zwischenderwässrigenPhaseundfestenPha-

se.Dennmit der ZunahmedesDiffusionsflussesin der festenPhase,also mit Zunahmeder

[]\ Wws U8^xT s̀ Wd a -Werte,wird die Sẗarke desMassenflussesin Richtungder aktiven Brunnen,al-

sodie GrößenordnungderPeclet-Zahl V�wyW , eineimmerbedeutendereRolle für die Dauerder

Sanierungspielen.Umgekehrtwird mit derAbnahmedesDiffusionsflussesin der festenPha-

se,alsomit Abnahmeder []\ Wws U8^_T s ` Wd a -Werte,die Größenordnungder Peclet-Zahl V�w W einen

immergeringerenEinflussaufdie Sanierungsdauerhaben.

Abbildung 3.28: Sensitivität der Mindestdauerder Sanierunghinsichtlich desKorndurchmessersh k:

DruckderGasphasez g {Pa| aufdemunstrukturiertendreidimensionalenGitter (75m x 75m x 15m) bei

einerReduzierungdesKorndurchmessersvon h k u 5 v 10M 4 m ( s u 7,38v 10M 9 m2) auf h k u 2,5v 10M 6 m

( s u 1,84v 10M 13 m2).

Beimdargestellten
”
Best-Case“ -Szenario–eswird eineges̈attigteGasstr̈omungbetrachtet( } rg

K
1) – bleibt die Peclet-Zahl V�w W bei einerVariationder Dispersionsl̈angen~ L und ~ T und des

Korndurchmessers� k bzw. derintrinsischenPermeabiliẗat ` auf derKontrollvolumenskaleim

Mittel allerdingsinnerhalbihrerGrößenordnung.Grundhierfür ist zumeinen,dassbeidenvor-

herrschendenPeclet-Zahlenbez̈uglichdermolekularenDiffusionaufderPorenskale–unddiese

liegenin einemBereichkleiner10 – derMassenflussdermechanischenDispersionhöchstens

in derGrößenordnungdermolekularenDiffusionliegenkann(Domenico& Schwartz1990,S.

371). Zum anderenwird unternormalenBetriebsbedingungender Volumenstromim System
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( � g
K

185 Norm-m3 U h) durchdie Vakuumpumpekonstantgehalten,d.h.,eineÄnderungder

intrinsischenPermeabiliẗat ` führt im Mittel nicht zu einerÄnderungderGrößenordnungdes

advektivenMassenflussesim System,da sich die Druckgradientenlokal entsprechendanpas-

sen(Abbildung3.28).Lediglichdie lokalenExtremekönnenihreGrößenordnungverlassen:So

reduzierensichz.B. bei einerFestlegungdesKorndurchmessersauf � k
K

2,5J 10M 6 m � � k �q�
(dasentsprichtnachGleichung(2.11)und Gleichung(2.47)einer intrinsischenPermeabiliẗat

von ` K
1,84 J 10M 13 m2) die Minima der V�wXW um denFaktor10.MaximaundMittelwerteder

V�w W bleibenbei dieserRechnunginnerhalbder in Tabelle3.11dargestelltenGrößenordnung,

sieheTabelle3.13.

Für den Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator ZYWgw []\ Wgw wird hinsichtlich der Mittelwerte

und Extremebei einer Variation der Temperatur� und desKorndurchmessers� k, bzw. der

intrinsischenPermeabiliẗatunddesMassen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizienten� Wgw, inner-

halb physikalisch-chemischsinnvoller Grenzenimmer erfüllt sein: Z Wgw []\ Wgw � 1. Dasheißt,

die Massen̈ubergangsgeschwindigkeit zwischendergasf̈ormigenundwässrigenPhasewird im

RahmeneinerAbscḧatzungderSanierungsdauerkeinengeschwindigkeitsbestimmendenFaktor

darstellen.

Tabelle3.14: Sensitivität derMindestdauerderSanierungamBeispieldesWertes� Wcu�y� { a| hinsichtlich

desDiffusionsflussesin der festenPhase.DarstellungderFälle � u 1,0 (Fall A), � u 0,1 (Fall B), � u
1,0v 10M 2 (Fall C), � u 1,0v 10M 3 (Fall D) und � u 1,0v 10M 4 (Fall E), wobei � Wy� s ��u ��� Wy� w {m2 o s| .
LCKW Fall A Fall B Fall C Fall D Fall E

cis-1,2-DCE 2,73 2,73 2,88 5,48 � 10

1,1,1-TCA 2,23 2,23 2,44 5,35 � 10

TCE 3,13 3,19 3,34 6,38 � 10

PCE 4,52 4,52 4,77 8,11 � 10

Andersverḧalt sichdashinsichtlichderMassen̈ubergangsgeschwindigkeitzwischenderwässri-

gen und festenPhase:Die []\ Wws U.^_T s ` Wd a -Werte könnenaufgrundder langenAufenthaltszeit

der Schadstoffe in der wasserungesättigtenBodenzone,ohneirgendeinephysikalisch-chemi-

scheGrenzezu verletzen,betr̈achtlicheGrößenordnungsspannenabdecken. Die großeStreu-

ung der Sorptionskapazität im Bodenbzw. desGewichtsanteilsdesorganischenKohlenstoffs

(4,0J 10M 4 ���
oc
� 8,0J 10M 2, Abbildung 3.23) führtebereitsbei der Abscḧatzungder Schad-

stoffmasseim Systemzu einerbetr̈achtlichenSpannezwischenMindestwertund Höchstwert

(Abschnitt3.3.3.3).

Noch größereSpannweitender []\ Wws U8^xT s̀ Wd a -Werte,scḧatzungsweisebis zu einemFaktor
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von1,0J 10M 8, sindhinsichtlichderDif fusionsfl̈ussein derfestenPhasedenkbar. Dahersoll die

Sensitivität der in Tabelle3.12dargestelltenErgebnissehinsichtlichdieseruntersuchtwerden.

Hierfür wird dieGrößenordnungderDif fusionskoeffizienten� Wy� s bzw. []\ Wws U8^xT s̀ Wd a -Wertemit

Hilfe desFaktors� linearskaliert:Die ErgebnissederRechnungenzeigen,dasserstbeiDif fusi-

onskoeffizienten� Wy� s N 1,0J 10M 12 m2 U s( � K 1,0 J 10M 3, Fall D) mit deutlichenÄnderungender

Werte b Wcu � S
zu rechnenist (Tabelle3.14).

Fall E beschreibteineSituation,die für Fälle mit einermehrj̈ahrigenAufenthaltszeitder

schadstofftragendenPhasenin derwasserungesättigtenBodenzonerechttypischist. Eskommt

zwar bei einerkontinuierlichenAbsaugungder Bodenluft in denerstenStundenund Wochen

(1,0J 10M 4 a � b � 1,0J 10M 1 a) zu einerrelativ schnellenAbnahmederSchadstoffkonzentratio-

nenin derGasphaseundderwässrigenPhase,jedochsitztderHauptanteilderSchadstoffmasse

immer nochin der festenPhase(Abbildung 3.29).Bei mittleren []\ Wws U8^_T s ` Wd a -Wertenkleiner

1,0J 10M 4 liefern die Schadstoffkonzentrationenin der Gasphaseund wässrigenPhasekeine

AussagemehrüberdenStandderSanierung.
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Abbildung 3.29: Sensitivität derMindestdauerderSanierunghinsichtlichdesDiffusionsflussesin der

festenPhase:Darstellungfür � Wy� s ��u 1,0v 10M 4 � Wy� w {m2 o s| (Fall E ausTabelle3.14).Zeitliche Ent-

wicklung der Mittelwerteder LCKW-Konzentrationen(links: dimensioniert,rechts:dimensionslos)in

der Gasphase(a) und b)), wässrigenPhase(c) und d)) und festenPhase(e) und f)) in den ersten10

Jahren.



Kapitel 4

Schlussfolgerungen

Zusammenfassendkönnenin Hinblick auf die ZielsetzungderDissertationfolgendeAussagen

getroffenwerden:

� Die hinreichendeGenauigkeit der verwendetennumerischenDiskretisierungUG-SYS

(Neuß1999)konntein Bezugauf daszu lösendeSystemvon partiellenund gewöhnli-

chenDifferentialgleichungenmit Hilfe analytischerundsemi-analytischerLösungenfür

verschiedenerelevanteFälle in einerRaumdimensiongezeigtwerden.

� Anhandvon numerischenSimulationenin zweiRaumdimensionenkonntedieGültigkeit

der entwickeltenmathematischenModellierungmit Hilfe der von Fischeret al. (1996)

zur VerfügunggestelltenexperimentellenDatenüberpr̈uft werden.Dasentwickeltema-

thematischeModell leistetUntersẗutzungsowohl beiderIdentifizierungalsauchQuanti-

fizierungkinetischerMassen̈ubergänge.

� Die verwendetennumerischenMethoden(räumlicheundzeitlicheAdaptivität,problem-

orientiertesKonzeptzurSpeicherungdünnbesetzterMatrizen,VerwendungeinesBlock-

Gauß-Seidel-Glättersim klassischenMehrgitterverfahren)reduzierenerheblichdenRe-

chenaufwand.Diesist einewichtigeVoraussetzungfür denEinsatzdesnumerischenMo-

dellsbei derPlanungundDurchführungvonFeldexperimenten.

� Währenddie Planungund DurchführungeinerBodenluftabsaugungtechnischgesehen

verḧaltnism̈aßigeinfach ist, so hängt ihr Erfolg vom Versẗandniskomplexer physikali-

scher, chemischerund biologischerZusammenḧangeab, die Einsicht in die ihre Wirk-

samkeit begrenzendenFaktorenermöglichen.Hier ist jedochein erheblicherBedarfan

experimentellerundtheoretischerGrundlagenforschung.

Die im betrachtetenFeldexperimentdurchgef̈uhrtenBeprobungenderwasserungesättig-

tenBodenzonesowie ErgebnissevergleichbarerexperimentellerStudienvon Ball & Ro-

111
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berts(1991),Pavlostathis& Mathavan(1992)undMorrissey & Grismer(1999)weisen

daraufhin, dassdie SanierungsdauereinesSchadenfalls umsomehr durch die Eigen-

schaftenderfestenPhaseunddieWechselwirkungenderSchadstoffe mit derfestenPhase

gesteuertwird, je längerdieAufenthaltsdauerderschadstofftragendenPhasenin derwas-

serunges̈attigtenBodenzoneist. DieseAufenthaltsdauerreicht bei Schadenf̈allen in der

PraxisgenerellvonmehrerenMonatenbiszumehrerenJahrenodersogarJahrzehnten.

Besondersbei Schadenf̈allen mit einer mehrj̈ahrigenVorgeschichteist eine genauere

Beurteilungoder Abscḧatzungder Sanierungsdauererst dannmöglich, wenn die Art

und Größenordnungder Sorptionsprozessean den Oberfl̈achender Bodenpartikel, die

Größenordnungderin denBodenpartikelngefangenenResiduals̈attigungderNAPL-Pha-

sesowie dieGrößenordnungdesDiffusionsflussesderSchadstoffe in denBodenpartikeln

bekanntist.

Ist die Art undGrößenordnungderbegrenzendenFaktorenfestgestellt,somachtesSinn

ihre räumlichenund zeitlichenVariabilitätenund die darausfolgendenUnsicherheiten

der bei der SanierungdesSchadenfalls zu treffendenVorhersagenzu analysieren.An

dieserStellewärederEinsatzvonstochastischenVorgehensweisenangemessen,z.B.von

Monte-Carlo-Simulationen.

� Es bleibenoffeneFragenbez̈uglich einereffizienterenGestaltungdesBodenluftabsau-

gungsverfahrens.Hierfür wurdenin der ForschungbereitszahlreicheUntersuchungen

vorgenommen,z.B.hinsichtlichderWahlgeeigneterPumpstrategien,desEinsatzesreak-

tiverStoffe (z.B.O3, H2O2), derZugabegrenzfl̈achenaktiverSubstanzen,derAnwendung

thermischerEnergie etc.Esist zu klären,inwieweit für denAnwenderin derPraxishier

einfache,abereffizienteVorgehensweisenkonstruierbarsind. Die Angemessenheitund

der Erfolg dieserfortgeschrittenerenTechniken wird jedochimmer von den jeweiligen

Umsẗandendeszu sanierendenSchadenfalls abḧangen.Die
”
kalte“ Bodenluftabsaugung

wird daheraufgrundihrer relativ schwachen
”
Nebenwirkungen“ und ihresrelativ brei-

ten Anwendungsspektrumsauchin Zukunft ein wichtigesBasisinstrumentbei denSa-

nierungsverfahrenzur Behebung von LCKW-Schadenf̈allen in der wasserungesättigten

Bodenzonebleiben.



Anhang A

Verzeichnisder verwendetenSymbole

A.1 LateinischeSymbole

Symbol Definition Einheit

���y� volumenspezifischeGrenzfl̈achezwischenPhase~ undderPhase� m2

m3

� TensordergeometrischenDispersionsl̈ange m�
k Querschnittsfl̈acheeinesKornesderfestenPhase m2�
p Querschnittsfl̈acheeinerPorederGasphase m2

A �!  Koeffizient bez̈uglich derEckpunkte¡ und ¢ in derSteifigkeits-

matrix

A £ SteifigkeitsmatrixaufderGitterebene¤
B � KontrollvolumenderZerlegung ¥ amEckpunkt ¡
¥ ZerlegungdesGebietes¦§ Anpassungsparameter m3

kg§!� massenspezifischeisobareWärmekapaziẗat derPhase~ J
kg ¨ K© � volumenspezifischeMasse(Konzentration)einerKomponentein

derPhase~
kg
m3

©«ª
bulk SchadstoffkonzentrationeinesungesẗortenBodenvolumens¬ bulk

kg
m3

d £ DefektaufderGitterebene¤
� k Korndurchmesser m

� k cd®f Korndurchmesseraus der Korngr̈oßenverteilungskurve bei d
Massenprozentim Siebdurchgang

m

� p gasgef̈ullter Porendurchmesser m
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Symbol Definition Einheit

� ªg polynärerDif fusionskoeffizientderKomponentē in derGaspha-

se

m2

s

°
g TensordermechanischenDispersion(Taylor-Aris Dispersion) m2

s�«± � ª binärerDif fusionskoeffizient der Komponentē in der Kompo-

nente²
m2

s

� hyd
g KoeffizientderhydrodynamischenDispersioneinerKomponente

in derGasphase

m2

s

e³ Element́ desGitters µ
f £ rechteSeiteaufderGitterebene¤�

oc GewichtsanteildesKohlenstoffesin derfestenPhase ¶· ª
g hydrodynamischdispersiver Massenflussder Komponentē in

derGasphase

kg
m2s

·5
ģ hydrodynamischdispersiverWärmeflussin derGasphase W

m2·5
w̧ diffusiverWärmeflussin derwässrigenPhase W

m2·
ş diffusiverWärmeflussin derfestenPhase W

m2� Skalierungsparameter ¶¹
Abstandsvektorº ª
Henry-KoeffizientderKomponentē Pa

Z ªgw Gas-Wasser-VerteilungskoeffizientderKomponentē ¶º
Höhe mº ± HöhederFilterstreckeeinesBrunnens² m» Z ªvap VerdampfungsenthalpiederKomponentē J

mol} rg relativePermeabiliẗat derGasphase ¶
` SkalarderintrinsischenPermeabiliẗat m2¼

TensorderintrinsischenPermeabiliẗat m2

` ªd Wasser-Boden-VerteilungskoeffizientderKomponentē m3

kg` ªow Oktanol-Wasser-VerteilungskoeffizientderKomponentē ¶
` ªoc Kohlenstoff-Wasser-VerteilungskoeffizientderKomponentē m3

kg¤ � Mächtigkeit derviskosenGrenzschichtderPhase~ m½
charakteristischeLänge m¾
IndexmengederEckpunkte
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Symbol Definition Einheit

¿ vanGenuchten-Parameter ¶À
g molareMassederGasphase kg

molÀ ª
molareMassederKomponentē kg

mol¿ ª�y� volumenspezifischeMassen̈ubergangsgeschwindigkeit der Kom-

ponentē zwischenderPhase~ undderPhase
� kg

m3s

À ª
bulk SchadstoffmasseeinesungesẗortenBodenvolumens¬ bulk kg

d vanGenuchten-Parameter ¶
d Tyn-Parameter ¶
d k AnzahlderKörnerim porösenMediumproEinheitsvolumen 1

m3

d k AnzahlderKörnerim porösenMediumproEinheitsfl̈ache 1
m2

d p AnzahlderPorenim porösenMediumpro Einheitsfl̈ache 1
m2Á äußererNormalenvektor ¶Â

k Oberfl̈acheeinesKornesderfestenPhase m2

p Laplace-TransformationsvariableÃ
g Druck in derGasphase PaÃ ª
g PartialdruckderKomponentē in derGasphase PaÃ
c Kapillardruck Pa

� g VolumenflussderGasphase m3

s Ä m3

hÅ
g volumenspezifischeExtraktionsgeschwindigkeit derGesamtmas-

sein derGasphase

kg
m3s

Å
k mittlererKornradius mÅ
p mittlererPorenradius mÅ ª
g volumenspezifischeExtraktionsgeschwindigkeitderKomponente

¯ in derGasphase

kg
m3s

Å ± RadiusdesBrunnens² m

g Radius m

g allgemeineGaskonstante Pä m3

K ¨mol

R MengederreellenZahlen

g w Retardationskoeffizientbzgl.derGasphaseundwässrigenPhase ¶
g s Retardationskoeffizient bzgl.derGasphase,wässrigenPhaseund

festenPhase

¶
Æ w � Reynolds-ZahlderPhase~ ¶



ANHANG A. VERZEICHNISDERVERWENDETENSYMBOLE 116

Symbol Definition Einheit

Ç
g volumenspezifischeExtraktionsgeschwindigkeit der Wärme in

derGasphase

W
m3

s£ÉÈËÊ GrobgitterkorrekturderGitterebene¤Ë¶$ÌÍ � SättigungsgradderPhase~ ¶Í � effektiverSättigungsgradderPhase~ ¶Í �
e Sättigungsgradder Phase~ an demeineStrömungauftritt bzw.

erlischt

¶
Í �

r residualerSättigungsgradderPhase~ ¶Í �
s maximalerSättigungsgradderPhase~ ¶

[/Î ª� Schmidt-ZahlderKomponentē in derPhase~ ¶
[8Ï ª� Sherwood-ZahlderKomponentē in derPhase~ ¶
[]\ ª�y� Stanton-ZahlderKomponentē bzgl.derPhasen~ und

� ¶
b ªcu ced"f erforderlicheSanierungszeitzur Entfernungvon dÑÐ derSchad-

stoffmasse
À ª

bulk ausdemSystem

a

� Temperatur K Ä o C

µ.£ Gitterebene¤
� ªc kritischeTemperaturderKomponentē K

� ªr reduzierteTemperaturderKomponentē ¶
u £ Lösungsn̈aherungaufderGitterebene¤
v � Eckpunkt ¡ desGitters µ ¶Ò

D SkalarderDarcyschenGeschwindigkeit m
sÒ

g SkalarderintrinsischenGeschwindigkeit derGasphase m
sÓ

g intrinsischerGeschwindigkeitsvektorderGasphase m
sÒ ª DiffusionsvolumenderKomponentē ¶

¬ ª molaresVolumenderKomponentē m3

mol¬Ô± VolumendesBrunnens² m3

¬ k VolumeneinesKornesderfestenPhase m3

¬ bulk VolumeneinerungesẗortenBodenprobe m3Õ
IndexmengederElementeÖ

m Wassergehaltin Massenprozent %× Ortsvektor mØ ª� MolenbruchderKomponentē in derPhase~ ¶Ù ª� MassenbruchderKomponentē in derPhase~ ¶
z primäreVariable
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A.2 GriechischeSymbole

Symbol Definition Einheit

~ vanGenuchten-Parameter 1
Pa~"± Parameterim Krige-Verfahren

~ L longitudinaleDispersionsl̈ange m

~ T transversaleDispersionsl̈ange m�
Parameterim Krige-VerfahrenÚ � � � Maßfür thermodynamischesUngleichgewicht zwischendenPha-

sen~ und
� ¶

Û ª elektrischesDipolmomentderKomponentē DÛ ª
r reduziertesDipolmomentderKomponentē ¶
� ª� Massen̈ubergangskoeffizientderKomponentē in derPhase~ m

s� ª�y� Massen̈ubergangsgeschwindigkeitskoeffizientderKomponentē

bez̈uglichderPhasen~ und
� 1

s

Ü
RandeinesGebietesÝ

� Zykluszahlim Mehrgitterverfahren

� Variogrammfunktionim Krige-VerfahrenÜ ± RanddesZylinders(Brunnens)Ý,±
¡ Korrelationsl̈ange m

¡8Þ Wichtungsfaktorenim Krige-Verfahren

¡ � thermischeLeitfähigkeit derPhase~ W
K ¨m¢ Lagrange-Multiplikator im Krige-Verfahren

¢ � ViskositätderPhase~ Pa ß s
¢ ªg ViskositätderreinenGaskomponentē Pa ß s
´�Ê ZahlderVorglättungsschritteim Mehrgitterverfahren

´áà ZahlderNachgl̈attungsschritteim Mehrgitterverfahrenâ
Porosiẗat ¶ã�� MassendichtederPhase~ kg

m3ã
first Schwellenwertfür Konvergenzgeschwindigkeit zur Zeitschritt-

verdopplungã
mean Soll-Konvergenzgeschwindigkeit im Newton-Verfahren
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Symbol Definition Einheit

ä à
k Krige-Varianzå FaktorderTortuosiẗat ¶æ TensorderTortuosiẗat ¶ç Zufallsvariable

Ý Gebietim R2 oderR3
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A.3 Normen und Operatoren

Cov Kovarianz

E Erwartungswert

Var Varianzè
Gradient-Operatorè ß Divergenz-OperatorTMT euklidischeNorméCê
LogarithmuszurBasiseéCëíì
LogarithmuszurBasis10î�î

L2 L2-Norm

S£ Glätter(einfachesIterationsverfahren)aufderGitterebene¤
P£ÉÈËÊ � £ ProlongationssoperatorzwischendenGitterebenen¤Ë¶ïÌ und ¤
R£ � £ÉÈËÊ RestriktionsoperatorzwischendenGitterebenen¤ und ¤Ë¶$Ì
R Kovarianzfunktionim Krige-Verfahren

A.4 Indizes

~ Phase�
Phase

c kritischerParameter

eq fiktiveGröße

g Gasphase

ini Anfangsbedingung

k Korn

¤ Gitterebene

p Pore

ph EigenschaftanderPhasengrenzfl̈ache

r reduzierterParameter

s festePhase

w wässrigePhase
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A.5 Exponenten

¯ Komponenteð dimensionslosð Scḧatzer

^_ñ a Iterationsz̈ahler
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A.6 Abkürzungen

a Jahr

C Celsius

CHC chlorinatedhydrocarbon

CKW chlorierterKohlenwasserstoff

D Debye

LCKW leichtflüchtigerchlorierterKohlenwasserstoff

GOK Gel̈andeoberkante

h Stunde

Hz Hertz

J Joule

kg Kilogramm

K Kelvin

KW Kilowatt

m Meter

MB Megabyte

MHz Megahertz

NAPL nonaqueousphaseliquid

SVE soil vaporextraction

DCE Dichlorethen

s Sekunde

SGI SiliconGraphics

TCA Trichlorethan

TCE Trichlorethen

Pa Pascal

PCE Perchlorethen,Tetrachlorethen

PE Probeentnahmestelle

UPM UmdrehungenproMinute

VCHC volatile chlorinatedhydrocarbon

W Watt



Anhang B

AnalytischeLösungenzu Abschnitt 2.3.1.2

B.1 AllgemeineLösungder Gleichung (2.136)

Wir betrachtendiezuGleichung(2.136)zugeḧorigehomogeneGleichung

apy ò y ó@¶ Ìô w y ó óöõ � (B.1)

undwählendie Ansatzfunktion

y ÷øõ ebùûúXü (B.2)

Gleichung(B.1) ist somitäquivalentzu

apebù ú ò bebù ú ¶ bàô w ebù ú õ � ü (B.3)

Daebù ú � � folgt

ap ò b ¶ bàô w õ � (B.4)

sowie

b Ê � à�õ
ô wþý ÿ ô wÔ^ ô wþò �

apa� ü (B.5)

Da eb �xù ú und eb� ù ú linear unabḧangigsind, läßt sich jedeLösungder homogenenGleichung

(B.1) darstellendurch

y õ CÊ eb �xùûú ò Cà eb� ùûú Ä CÊ Ä Cà�� R ü (B.6)

Wir betrachtennundie zuGleichung(2.136)äquivalenteinhomogeneGleichung

apy ò y ó@¶ Ìô w y ó óíò a õ � (B.7)
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undfindenmit dererstenundzweitenAbleitungderLösungen(B.6) die spezielleLösung

y õ b Ê CÊ"^ b Ê�� ô w ¶ïÌ a eb �xùûú
ap

ò bà Cà,^ bà	� ô w ¶$Ì a eb� ùûú
ap

¶ Ì
p
ü (B.8)

Durch Addieren der Gleichung(B.6) mit Gleichung(B.8) wird schließlichdie allgemeine

LösungderinhomogenenGleichung(B.7) gefunden:

y õ C
 eb �xù ú ò C� eb� ù ú ¶ Ì
p Ä C
 Ä C��� R ü (B.9)

B.2 Lösungenfür  ð
g und  ð

s

©��
g ^ p Ä Ø � a õ Ì

p
¶

ô w�� � pB� D ¶�� C ò ô w�� e � ú� ^�������� C a
p � ô w � ô w ¶ � C� ¶ � pB �	� C � Ìkò e� C � ò ô w � � ò e� C �!�!� � D �

¶ � ô w�ò"� C� e � ú� ^ ��� È � C a ��� C

p � � C �XÌ ò e� C � ò ô w�� e� C ¶ïÌ#� ò$� � pB � e� C ¶ïÌ#�%�&� D � Ä (B.10)

© �
s ^ p Ä Ø � a õ © �

g ^ p Ä Ø � a ^ ã s̀ d ^ â ¶$Ì a ¶ []\ ws a � A (B.11)

mit

A õ pã s̀ d ^ â ¶ïÌ a ¶ []\ ws Ä (B.12)

B õ ã
s ` d ^ pâ ^ â ¶ïÌ a ^ Í g Z gw ¶ Í w a ò []\ ws ^ â ¶ïÌ a a

¶ â []\ ws ^ Í g Z gw ò Í
w a Ä (B.13)

C õ ô wþ^ ô w ò �
pB� D a (B.14)

und

D õ â Í
g Z gwA ü (B.15)



Anhang C

Verzeichnisphysikalisch-chemischer

Parameter

C.1 Eigenschaftender festenPhase

Parameter Wert Einheit Quelle§
Sand 840,0 J

kg ¨ K Helmiget al. (1998)

¡ Sandbei100kPa,293,15K 0,33 W
K ¨m Lide (1997)

C.2 Eigenschaftender wässrigenPhase

Parameter Wert Einheit Quelle§
w bei100kPa,293,15K 4181,8 J

kg ¨ K Lide (1995)

¢ w bei293,15K 1,002ß 10È 3 Pa ß s Lide (1995)

¡ w bei100kPa,293,15K 0,5984 W
K ¨m Lide (1995)ã

w bei 293,15K 998,21 kg
m3 Lide (1995)
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C.3 Eigenschaftender Gasphase

Parameter Wert Einheit Quelle§
g bei 100kPa,300K 1007,0 J

kg ¨ K Lide (1997)

¡ g bei 100kPa,300K 0,0262 W
K ¨m Lide (1997)À reineLuft 0,0288 kg
mol Armstronget al. (1994)Ã

atm 101325 Pa Lide (1997)Ã H � O
g bei 298,15K 3169,0 Pa Lide (1995)

g 8,31451 Pä m3

K ¨mol Lide (1997)Ò reineLuft 19,7 ¶ Reidet al. (1987)

C.4 BinäreDiffusionskoeffizientenin Wasser ' m2 ( s)
Parameter Wert Quelle

� cisÈ 1 � 2 È DCE� w bei295,15K 1,07 ß 10È 9 Gleichung(2.66)

� 1 � 1 � 1 È TCA � w bei295,15K 8,56 ß 10È 10 Gleichung(2.66)

� 1 � 1 � 2 È TCA � w bei295,15K 8,56 ß 10È 10 Gleichung(2.66)

� TCE� w bei295,15K 8,91 ß 10È 10 Gleichung(2.66)

� PCE� w bei 295,15K 8,02 ß 10È 10 Gleichung(2.66)

C.5 Diffusionsvolumina '+*,)
Parameter Wert QuelleÒ cisÈ 1 � 2 È DCE 78,42 Reidet al. (1987)Ò 1 � 1 � 1 È TCA 101,73 Reidet al. (1987)Ò 1 � 1 � 2 È TCA 101,73 Reidet al. (1987)Ò TCE 97,11 Reidet al. (1987)Ò PCE 115,80 Reidet al. (1987)

C.6 Elektrische Dipolmomente ' D )
Parameter Wert QuelleÛ cisÈ 1 � 2 È DCE 1,9 Lide (1995)Û 1 � 1 � 1 È TCA 1,76 Lide (1995)Û 1 � 1 � 2 È TCA 1,4 Lide (1995)Û TCE 0,8 Lide (1995)Û PCE 0,0 Lide (1995)
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C.7 Molar eMassen ' kg( mol)
Parameter Wert QuelleÀ cisÈ 1 � 2 È DCE 0,0969 Lide (1997)À 1 � 1 � 1 È TCA 0,1334 Lide (1997)À 1 � 1 � 2 È TCA 0,1334 Lide (1997)À TCE 0,1314 Lide (1997)À PCE 0,1658 Lide (1997)

C.8 Molar eVolumina ' m3 ( mol)
Parameter Wert Quelle

¬ cisÈ 1 � 2 È DCE 76,0 ß 10È 6 Schwarzenbachet al. (1993)

¬ 1 � 1 � 1 È TCA 97,5 ß 10È 6 Schwarzenbachet al. (1993)

¬ 1 � 1 � 2 È TCA 97,5 ß 10È 6 Schwarzenbachet al. (1993)

¬ TCE 93,5 ß 10È 6 Schwarzenbachet al. (1993)

¬ PCE 111,0 ß 10È 6 Schwarzenbachet al. (1993)

C.9 Kritische Temperaturen ' K )
Parameter Wert Quelle

� cisÈ 1 � 2 È DCE
c 537,0 Flexware(2001)

� 1 � 1 � 1 È TCA
c 545,0 Lide (1997)

� 1 � 1 � 2 È TCA
c 606,0 Reidet al. (1987)

� TCE
c 544,2 Lide (1997)

� PCE
c 620,2 Lide (1997)

C.10 Kritische Dr ücke ' Pa)
Parameter Wert QuelleÃ cisÈ 1 � 2 È DCE

c 5,60 ß 106 Flexware(2001)Ã 1 � 1 � 1 È TCA
c 4,30 ß 106 Lide (1997)Ã 1 � 1 � 2 È TCA
c 5,14 ß 106 Reidet al. (1987)Ã TCE
c 5,02 ß 106 Lide (1997)Ã PCE
c 4,76 ß 106 Flexware(2001)
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C.11 Henry-Koeffizienten ' Pa - m3 ( mol)
Parameter Wert Quelleº cisÈ 1 � 2 È DCE ß%. w/

w
bei298,15K 413 Syracuse(2001)º 1 � 1 � 1 È TCA ß . w/

w
bei298,15K 1760 Lide (1997)º 1 � 1 � 2 È TCA ß0. w/

w
bei298,15K 92 Lide (1997)º TCE ß1. w/

w
bei298,15K 1030 Lide (1997)º PCE ß0. w/

w
bei 298,15K 1730 Lide (1997)

C.12 Verdampfungsenthalpien ' J( mol)
Parameter Wert Quelle» Z cisÈ 1 � 2 È DCE

vap bei 298,15K 30900 NIST (2001)» Z 1 � 1 � 1 È TCA
vap bei 298,15K 32500 Lide (1997)» Z 1 � 1 � 2 È TCA
vap bei 298,15K 40240 Lide (1997)» Z TCE
vap bei 298,15K 34540 Lide (1997)» Z PCE
vap bei 298,15K 39680 Lide (1997)

C.13 log-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten '+*2)
Parameter Wert Quelle

log ` cisÈ 1 � 2 È DCE
ow 1,86 Syracuse(2001)

log ` 1 � 1 � 1 È TCA
ow bei298,15K 2,48 Schwarzenbachet al. (1993)

log ` 1 � 1 � 2 È TCA
ow 2,05 Syracuse(2001)

log ` TCE
ow bei298,15K 2,42 Schwarzenbachet al. (1993)

log ` PCE
ow bei 298,15K 2,88 Schwarzenbachet al. (1993)
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