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Zusammenfassung

VorliegendeDissertationvurdeim RahmendesArbeitsgebiets Transportund Reaktionin der
wasserungegtigtenBodenzoneim TeilprojektD2 ,Sttomungenn Oberfchen-Boden-und
Grundwassef desSonderforschungsbereicBS9, Reaktve SttomungenpDiffusionundTrans-
port" anderRuprecht-Karls-Uniersitait Heidelbeg angefertigt.

Ziel der Dissertationist die Entwicklung einesnumerischerModells zur Simulationvon
BodenluftabsaugungssystemenLabor undFeldmalfistalbasVerfahrenderBodenluftabsau-
gungdient der Entfernungvon leichtflichtigenchloriertenKohlenwasserstdén (LCKW) aus
derwasserungegtigtenBodenzoneDasentwickelte numerischeéviodell |6stzwei- unddreidi-
mensionaleStromungs-, Transport-und Phaseilbegangsgleichungerinesnicht-isothermen
n-Komponentenund 3-Phasensystemg&s wird dabeivon einer statioraren Verteilung der
Volumenanteilaund einemthermischerGleichgevicht der PhaserausggangenDer Schwer
punktdermathematischeNodellierungliegt auf einerdetailliertenBeschreilbnng und Quanti-
fizierungderphysikalisch-chemischdProzessayelchedie kinetischerMassefibegangezwi-
schendergasbrmigen,wassrigerund festenPhasesteuernModellparametehdhererraumli-
cherVariabilitat konnenunter Berlicksichtigunggemessenddatengeostatistisclerzeugtwer-
den.

In derDissertationwerdenBeitragezu folgendenTeilaufgabergeleistet:

¢ Detaillierte mathematischélodellierung der relevantenphysikalisch-chemischeRro-
zesse.

e Testerdernumerischemiskretisierungn 1D anhandanalytischeundsemi-analytischer
Losungen.

¢ Validierungder mathematischeModellierungin 2D auf der Grundlageexperimenteller
Daten.

¢ AnwendungdesnumerischermModellsin 3D als Entscheidungshilfeéei der Planungund
DurchfuhrungeineskonkretenFeldexperiments.



ZUSAMMENRSSUNG Vi

Angewandte Methoden Die mathematischélodellierungder adwektiven und hydrodyna-
mischdispersvenFluissevon MasseundEnegie in derGasphasbasiertaufeffektivenParame-
ternundGleichungenyelchevonder,Volume-Areraging -TheorieundderHomogenisierung
vorgeschlagemndheigeleitetwerden.

Dabeiwird aufdie Einbeziehunglerchemisch-physikalischdgigenschaftedereinzelnen
organischersSchadstde geachtetHierfur existiereninsbesonder&ir die GasphaseineReihe
von Methodenzur Beschreilnng desMehrkomponentencharakteder Dichte und Viskositat
sawie derDiffusionsloefizienten.

Die ModellierungdeskinetischerMassefibegangsandenPhasengrenZthengasbrmig-
wassrigwassrig-festerfolgt mit einemZwei-Film-Modell. Diesesist anwendbam Fall stag-
nierenderoder laminarer Stromungserhaltnisseim grenzfichennaherBereich der Phasen.
Wichtige Eingangsgil3e fur die Berechnungder volumenspezifischeiMassetibegangsge-
schwindigleit ist, nebeneinemMal fur dasthermodynamisch&ingleichgevicht, der soge-
nannteMassefibegangsgeschwindigdtskoefiizient, der im wesentlichereine Funktion der
Diffusionsloeffizientenund Stromungsgeschwindigltenzu beidenSeitender Phasengrenz-
flachesowie dervolumenspezifischeRhasengrenzthedarstellt.

NachBeschreilnngder physikalisch-chemischdprozesseverdendie Erhaltungsgleichun-
gen(ein Systemvon partiellenund gewohnlichenDifferentialgleichungenfur eineneinfachen
Fall beziglich der Anfangs-und Randbedingungem eine dimensionslosd-orm tiberfihrt.
HierauskdnnenersteErkenntnissaiberdie BedeutunglereinzelnerModellparametegewnon-
nenwerden.

Zur numerischerLdsungwird dasSystemvon partiellenund gevodhnlichenDifferential-
gleichungenim Rahmender Linienmethodezurachstraumlich mit einemeckpunktzentrier
ten Finite-\blumen-\érfahrenund anschliel3endeitlich mit einemimpliziten Euler-Verfahren
diskretisiert.Durch Anwendungder Newton-Methodewerdendie Iterationsgleichungehnea-
risiert, welchedannmit Hilfe einesklassischerMehmjitterverfahrensund einesBlock-Gaul3-
SeidelGlattersdenLosungsektorliefern.

DasProgrammpaét UG und einedarinimplementierteDiskretisierungzur Losunggrolier
Systemevon Advektions-Difusions-ReaktionsgleichungébdG-SYS) leistenan dieserStelle
einenwichtigenBeitrag: Der Rechenauf@ndwird erheblichreduziertdurch ein problemori-
entiertesKonzeptzur Speicherungdiinn besetzteiMatrizen, durch eine Kontrolle des Zeit-
schrittsauf Grundlageder Konvergenzgeschwindight, durch die VerwendungeinesBlock-
Gaul3-Seidelattersim klassischerMehmitterverfahrensowie durch eine Verfeinerungund
VemgroberungdesMehmittersanhandceinesMal3estiir denlokaleninterpolationsfehler

Bei der AnwendungdesnumerischerModells auf einenkonkretenSchaderdll im Feld-
mal3stakergibt sichdasProblem dassdie DatendergemessenephysikalischerParametedas



ZUSAMMENRSSUNG VI

Untersuchungsgebiedumlichnur ungleichnaRigabdeclen. Im Fall der Bodenluftabsaugung
betrifft dasParametemwie z.B. die Konzentrationder Schadstdg, die intrinsischePermeabi-
litat oderden Sattigungsgradler PhasenEine in diesemZusammenhangehroft angevandte
Methodeist dassogenannt&rige-Verfahren,ein Verfahren,dasraumlicheKorrelationender
Messdateruntereinandereur Parametersdaitzungnutzt und auf3erdenein Kriterium fur die
Guteder Schatzung,die sogenannt&rige-Varianz liefert.

Ergebnisseund ihre Bedeutung

Detaillierte Beschreibung der relevanten physikalisch-chemischerProzesse Nachde-
taillierter Beschreilnng der Transport-und Phaseiibegangsprozessen betrachtetem-Kom-
ponentenund 3-Phasensystemnd einer Uberfiihrungder Erhaltungsgleichungeim ihre di-
mensionslosé-orm lassensich zurachstfir dasModellproblem,durch die Angabevon z.B.
kritischenStromungsgeschwindigitenoderkritischenLangen Zustindethermodynamischen
Gleichgeavichtsund UngleichgevichtsvoneinandeabgrenzenDariberhinauswerdenfir den
kinetischenGas-Wasser und WasserBoden-MasseibegangGleichgavichtsindikatorerdefi-
niert, welchesavohl die Analyseund Bewertungalsauchdie effiziente SteuerungealerSyste-
meerleichtern.

Testender numerischenDiskretisierungin 1D anhand analytischerund semi-analytischer
Losungen Die numerischeDiskretisierungwird fur verschiedeneaelevante Falle in einer
Raumdimensiomeziglich desDruckfeldesder Gasphasend hinsichtlichdesTransportaund
der Phaseilbegangemit analytischerund semi-analytischeh dsungergetestetDieserVor-

gangdientder Uberpiifung sovohl der Genauigleit der numerischer. 8sungals auchder kor-

rektenimplementierungler Erhaltungsgleichungeiiir dasDruckfeldder Gasphaswird eine
sehrguteUbereinstimmungwischeranalytischeundnumerischet dsungerreicht.Fiir Trans-
port und Phaseiibegangeder Schadstdmassewird grundsitzlich, solangeder Gultigkeitsbe-
reich der semi-analytischem.dsungeingehalternwird, eine gute Ubereinstimmungwischen
semi-analytischemnd numerischet dsungerreicht.

Validierung der mathematischenModellierung in 2D auf der Grundlage experimentel-
ler Daten Uberpiift wird mit Hilfe experimentelleDatendie Gultigkeit dermathematischen
Modellierungfur denzweidimensionalefrall. Dies erfolgt auf GrundlageeinesLaboreperi-
mentsvon Fischeret al. (1996),bei demin einerwasserungegtigtenQuarzsandpackungje
durcheinestatiorareGasstomunghenorgerufenerGas-WassetMasselfibergingeverschiede-
ner CKW quantifiziertwerdensollten.
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Eswird anhandvon Simulationerfiir diesenVersuchgezeigt,dassdaslangfristigeAbklingen
der Schadstdkonzentrationem der Gasphasaicht nur durchdie Fluchtigkeit unddasDiffu-
sions\ermbgender Schadstde in der wassrigerPhasesondernnsbesonderauchdurchdas
Sorptionsermogender Schadstde auf der Substratoberfichegesteuertvird.

Dies geschiehtanhandeiner Skalierungder Masseiibegangsgeschwindightskoefizien-
ten mit einem effektiven Korndurchmessesowie durch eine Schatzungder WasseiBoden-
Verteilungskefiizienten proportionalzu den Oktanol-WassefVerteilungskefizienten. Hier-
durchwerdenbeidennumerischeisimulationerdie Gro3ewverhaltnissen punctophysikalisch-
chemischeEigenschafterner CKW beibehalten.

Anwendung desnumerischenModells in 3D als Entscheidungshilfebei der Planung und
Durchfuhrung eineskonkreten Feldexperiments Auf der GrundlageeinesrealenLCKW-
Schaderdllsin derwasserungeédtigtenBodenzoneverdenmit Hilfe desnumerischemModells
Aussageruberdie Schadstdbelastungm Bodenundiiberdie Sanierungsdaueter zur Behe-
bungdiesesSchaderdlls angavandtenBodenluftabsaugungetrofen.

Im schadstdbelasteteBereichdurchgeiihrteBeprolungenderBodenluft(Gasphasejnd
desBodeng(festePhasesowie ErgebnisserergleichbarerexperimentelleiStudienweisendar
aufhin, dassaufgrunddermehrghrigenAufenthaltszeitierSchadstde in derwasserungestig-
ten Bodenzondiberwiggenddie EigenschaftemesfestenPhasesawvie die Wechselirkungen
derLCKW mit derfestenPhasdir die Abschatzungder Schadstdmasseund Sanierungsdauer
einebedeutend®olle spielen.

Die Abschatzungernwerdenmit Hilfe von ,Best-Case bzw. ,Worst-Case-Szenariervor-
genommenEswird gezeigtdasslie Schadstdimassem Systemvorwiegenddurchdie Gro3en-
ordnungder Sorptionskapazit des Bodensund die Sanierungsdauerorwiegenddurch die
GroRRenordnunglerintrapartikurenDiffusionsflissebeeinflusstvird.



Extended English summary

Presenthesishasbeenwrittenin context of thework-scop€Transporandreactionn thewater
unsaturatedoil zone”in sub-projecD2 “Flows in surface,soil andgroundwater” of SFB359
“Reactve flows, diffusionandtransport”at the Ruprecht-Karls-Uniersity of Heidelbeg.

The objectve of this studyis to developa numericalmodelfor the simulationof soil vapor
extractionsystemsat the laboratoryandfield scale.The soil vaporextractiontechniqueas used
to remove volatile chlorinatechydrocarbongvVCHC) from thewaterunsaturatedoil zone.The
developednumericalmodelsolvestwo- andthree-dimensionaquationf flow, transporiand
interfacialtransferof a non-isothermah-componenaind3-phasesystem For this, a stationary
distribution of phasesaturation@ndathermalequilibriumof the phasess assumedThe main
focusof mathematicamodelingis on the detaileddescriptionandquantificationof the physi-
cal andchemicalprocesseshat governthe kineticsof masstransferacrosshe gas,waterand
solid phase Model parametersf higherspatialvariability canbe generatedjeostatisticallyin
consideratiorof measuredlata.

Thethesiscontritutesto following tasks:

e Detailedmathematicamodelingof therelevantphysicalandchemicalprocesses.
e Testof thenumericaldiscretizationn 1d with analyticalandsemi-analyticakolutions.
¢ Validationof the mathematicaimodelin 2d onthe basisof experimentaldata.

e Application of the numericalmodelin 3d as decision-supportool for the designand
processingf afield experiment.

Applied methods Mathematicalmodeling of adwective and dispersve fluxes of massand
enegy is doneusingeffective parameterandequationghat are suggestednd proved by the
volumeaveragingandhomogenizatiortechnique.

The physicaland chemicalpropertiesof the differentorganiccontaminantsretaken into
accountln particularfor thegasphaseseveralmethodsxist thatdescribeéhemulti-component
characteof density viscosityanddiffusioncoeficients.

IX



EXTENDEDENGLISHSUMMARY X

Modeling of the interfacial masstransferkinetics(gas-vater watersolid) is doneusinga two-
film model. This modelis applicablein casesf stagnanor laminarflow conditionsnearthe
interface.An importantinput variablerequiredto calculatethe volumetricmasstransferrates
is — beyonda measurdor thethermodynamiaon-equilibrium-the so-calledvolumetricmass
transferrate coeficient. This parameteis a function of the volumetricinterfacial areaand of
thediffusioncoeficientsandflow velocitiesto bothsidesof theinterface.

After describingnathematicallythe physicalandchemicalprocesseghebalancesquations
(a systemof partial and ordinary differential equations)are transformedinto dimensionless
form, assuminga simple caseconcerningthe initial andboundaryconditions.From this, first
insightscanbe obtainedaboutthe significanceof singlemodelparameters.

For numericalsolution,the systemof partialandordinarydifferentialequationgs discreti-
zed- in contet of the methodof lines approach- spatiallyby a vertex-centeredinite volume
schemeandtemporallyby an implicit Euler time steppingschemeBy applyingthe Newton
method theiterationequationsarelinearized providing subsequentlyhe solutionvectorwith
theaid of a standardnulti-grid methodandablock Gauss-Seidedmoother

Thesoftwareframevork UG andanimplementedliscretizatiorfor thesolutionof largesys-
temsof adwection-difusions-reactiorsystemqUG-SYS) contributeimportantlyto this. Com-
putationaleffort is reducedhotablythrougha problem-orientegparse-matristorageconcept,
througha control of the time stepon the basisof the corvergencerateandthroughthe combi-
nationof a standardnulti-grid methodwith a block Gauss-Seidesmootheraswell asthrough
the spatialadaptionof the multi-grid on the basisof thelocal interpolationerror.

Practicalapplicationof the numericalmodelto afield experiments facedwith the problem
that valuesof measuredhysical parametersare inhomogeneouslylistributed over the area
underinvestigation.In the caseof soil vaporextractionsystemshis concerngparametersik e,
e.g.,thecontaminantoncentrationghe intrinsic permeabilityor the phasesaturationsin this
contet, an often usedmethodis the so-calledKrige technique a techniquethat usesspatial
correlationsamongmeasuredrariablesfor parameteestimationandthat providesa criterion
for the quality of estimationthe so-calledKrige variance.

Resultsand their relevance

Detailed description of the relevant physical and chemicalprocesses After describing
mathematicallythe contaminantransportandinterfacial transferprocesse®f the considered
n-componentand 3-phasesystem,the balanceequationsare transformednto dimensionless
form. On the basisof this, conditionsof thermodynamicequilibrium or non-equilibriumcan
be distinguishedoy declaringcritical flow velocitiesor critical lengths.Furthermoregxpressi-
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onsindicatingthermodynami@quilibrium aredefinedfor the kinetic gas-vaterandwatersoil
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 analyticaland semi-analyticakolutionsfor diffe-
rent relevant casesn one spatialdimensionconcerningthe gasphasepressurecontaminant
transporiandinterfacialtransfer This proceduras usedfor verificationof boththe precisionof
the numericalsolutionandthe correctimplementatiorof the balanceequationsFor gasphase
pressuravery goodconsistencés achiezedbetweertheanalyticalandnumericalsolution.For
contaminantransporiandinterfacialtransfera goodconsistencés achievedbetweerthe semi-
analyticalandnumericalsolution,aslong asthe areaof validity is keptfor the semi-analytical
solution.

Validation of the mathematical model in 2d on the basisof experimental data The
mathematicamodelingis validatedfor the two dimensionakasewith the aid of experimental
data.This is realizedon the basisof a laboratoryexperimentof Fischeretal. (1996),in which
the gas-vater masstransferof several CHC — inducedby a stationarygasflow — shouldbe
guantifiedin awaterunsaturateduartzsandpacking.

By meansof simulationsijt is shavn for this experimentthatthelong-termfadingof con-
taminantconcentrationgn the gasphases controllednot only by the volatility anddiffusivity
of the contaminantsn the waterphase put alsoby the contaminansorptvity on the mineral
surface.

This is donethrougha scalingof the masstransferrate coeficientswith aneffective grain
diameterandthroughanestimationof thewatersoil distribution coeficientsproportionalo the
octanol-vaterdistribution coeficients. Throughthis, proportionsare maintainedn the simula-
tionsregardingthe physicalandchemicalpropertiesof the CHC.

Application of the numerical modelin 3d as decision-supporttool for the designand
processingof a field experiment Onthebasisof areal VCHC lossin the waterunsaturated
soil zone forecast@remadeabouttheoverallimpairmentandmandatorycleanugime by using
thenumericalmodel.

Contaminantsamplesof soil air (gas phase)and soil substratg(solid phase),as well as
resultsof comparablexperimentabktudiesndicatethat— dueto the perenniakesidenceime of
the contaminantsn the waterunsaturatedoil zone— boththe propertiesof the solid phaseand
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theinteractiondetweerVCHC andthe solid phaseplay animportantrole for the estimationof
the contaminanbulk massandcleanuptime.

This is donewith the aid of bestcaseandworst casescenarioslt is shovn thatthe conta-
minantbulk massis controlledpredominantlyby the magnitudeof the soil sorptioncapacity
andthat the cleanuptime is controlled predominantlyby the magnitudeof the intra-particle
diffusive flux.

Keywords: soil vaporextraction,volatile chlorinatechydrocarbonwaterunsaturatedoil zo-
ne,interfacialmasgransferkinetics,two-film model,intra-particlediffusion,finite volumeme-
thod, standardnulti-grid method sparse-matrixtorageconcepterror estimation grid adapti-
on.



Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation und Aufgabenstellung

Durchdie industrielleProduktiongelangerstoffe in die Umwelt, die dort zuvor nicht odernur
in geringenMengenvorhandenwaren.Ein Beispiel hierfur sind chlorierteKohlenwasserstof-
fe (CKW), welcheuber Transportergangein der Hydrosplare ausgebreitetverdenund eine
langfristigeGefahrdungder Boden-und Grundwasserqualét darstellen.
NachKohler(1991)undHirneretal. (2000)werdenCKW haupt&chlichzur Textilreinigung
undin der Metallverarbeitungzum Entfettender Werksticke eingesetztin geringerenMen-
genwerdensie als Losemittelin Klebstofen, bei der Kunststofverarbeitunghei chemischen
Synthesemnd zur Lackentfernungverwendet CKW sind zudemals Weichmacheund Flam-
menschutzmitteln Textilien, Lederwaren, Lackfarbenund Metallschneidehilfsmittelrsowie
in PVC-Kunststofen enthaltenFur die BundesrepublikDeutschlandvurdefir 1984 ein Ver-
brauchderwichtigstenCKW (Dichlormethan;Trichlormethan,1,1-Trichlorethan,Trichlore-
thenund Tetrachlorethenyon ca.260000t angggeben CKW galtenlangeZeit als 6kologisch
unbedenklichpei vielen CKW bestehtedochbegriindeterVerdachtauf Karzinogenit (z.B.
1,1-Dichlorethanl,1,1-Trichlorethan1,1,2,2-Etrachlorethan)inylchlorid, 1,1-Dichlorethen
und 1,3-Dichlorpropensind nachweislichkrebserrgend. Alle CKW sind stark (z.B. Tetra-
chlormethanl,1,2,2-Etrachlorethanl,1,2-Trichlorethan,1,1-Dichlorethanpis schwach(z.B.
Trichlorethen,Tetrachlorethenl,1,1-Trichlorethanund Dichlormethan)ebertoxischlhre Ab-
bauproduktan der Troposplare stehenunterVerdachtan denWaldscladenbeteiligt zu sein.
Dasin der Stratosphre persistentel,1,1-Trichlorethanzersbrt die OzonschichtDer verhalt-
nismafig niedrige Siedepunkiund eine gegeriiber polyzyklischenaromatischerKohlenwas-
serstofen (PAK) deutlich bessereNasserdslichkeit verleihendiesenStoffen ein hohesAus-
breitungsermbgenund damit einegrof3eMobilitatin der Umwelt. Sehrleichtflichtige CKW
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konnenBetonwandein Kanalisationsrohrennd Dichtungsfolienvon Deponiendurchdringen.
Im Gegensatzu MineraldlkohlenwasserstdénweisenleichtflichtigeCKW einehdhereDich-
tealsWasseraufundiiberwinderdaherin vertikalerRichtungwassegesttigteBereichebis hin
zur GrundwassersohlaVahrendzur Metallentfettungoereitszunehmenavassrigd. osungsmit-
tel verwendetverden kommtbeiderReinigungvon Textilien nochimmerTetrachloretheaum
Einsatz.

Zur Entfernungvon leichtfliichtigenchloriertenKohlenwasserstdén (LCKW) ausderwas-
serungeattigten Bodenzonewird in der Regel das Verfahrender Bodenluftabsaugungsoil
vapor extraction, SVE), sieheAbbildung 1.1, angevendet:Eine in Richtunghorizontaloder
vertikal gebohrterBrunnenerzeugteGasstomungverursachiie Verdunstungder reinenor-
ganischerPhase(nonaqueougphaseliquid, NAPL), die Verfluchtigungder im Bodenvasser
gelostenSchadstde sowie die Desorptionder Schadstde von denfestenBodenpartileln.

Auslass zur Reinigung
der abgesaugten Bodenluft

Schalldaempfer

Blechabdeckung

Y Vakuumpumpe
Filterrohr
Kiesfilter
— ~f—
Bohrloch
—— ~af—
Grundwasserspiegel Filterboden

Abbildung 1.1: SchematischBarstellungeinesBodenluftabsaugunggstems. VerandertnachGerle et
al. (1999).

Dasjeweilige Ausmalunddie Art desSchaderdlls bestimmerdie Gestaltungder Bodenluft-
absaugungsanlagewie die Vorgehensweisbei der SanierungHierausemebensich die Sa-
nierungsdauesowie die aufzuwendendeKosten NumerischeSimulationerkbnnenwennsie
Labor und Feldexperimenteeiganzen zu einembessereiverstindnisder physikalischerund
chemischerAspektefiihren,welcheein Bodenluftabsaugungssystémaschreibemnd erleich-
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ternsodie Indentifikationder Parameteund Prozessewelchedie Wirksamkeit einerBodensa-
nierungkontrollieren.Dies wiederumkanndastechnischeé/orgehenbeim operatven Einsatz
verbessern.

1.2 Standder Forschung

VemleichbareArbeitenmit Schwerpunkauf die Modellierungund Simulationvon Bodenluft-
absaugungssystememrdenin denvergangenerdahrenvon verschiedeneAutorenveroffent-
licht. Die numerischerModelle unterscheidesich dabeihinsichtlichder verwendetemume-
rischenMethodensawie in der Gewichtung der beiicksichtigtenund modelliertenphysika-
lischen,chemischerund biologischenProzesseSo entwickeln Sepehr& Samani(1993)ein
dreidimensionaleginite-Differenzen-Modelldassdie Gasphasensimungin der wasserun-
gesattigtenBodenzonebetrachtetSavyer & Kamaloti (1998) verwendereine ahnlicheDis-
kretisierungn Kombinationmit einemOptimierungsalgorithmus.

Rathfelderet al. (1991) koppelnin ihrem zweidimensionalerFinite-Differenzen-Modell
Stofftransportund Stromungin der GasphasePenningtoret al. (1999), Gerlke et al. (1999)
und Wang et al. (2000) entwickeln ahnlicheModelle, nutzenjedochStandardsalerkin- oder
gemischterinite-Elemente-DiskretisierungeRenningtoret al. (1999)verwenderzudemeine
TechnikzurraumlicherverfeinerungundVergroberungdesGitters.Gerke etal. (1999)verwen-
denzusatzlicheinenAlgorithmusfir die stochastisch®ptimierungder ParameterWangetal.
(2000)l16sendie Stofftransportgleichungnit einer, Eulerian-Langrangian-Localized-Adjofnt
Methode(ELLAM).

Eine Reihevon komplexerennumerischeiModellenhinsichtlichder bericksichtigterphy-
sikalischen,chemischerund biologischenProzessemit einer oder mehrerenErweiterungen
existieren:Brusseay(1991) konzentriertsich in seinemeindimensionaleffrinite-Differenzen-
Modell auf adwektiv unddiffusiv dominierteBereichedesSchadstdfransportsunddendaraus
folgendenMoglichkeitenkinetischerMasseifibegangezwischender gasbrmigen,wassrigen
und festenPhase Gierke et al. (1992) vergleichenmit einemeindimensionalemModell den
EinflussdeskinetischernGas-WasseiMasseifibegangsunddesProzessederintrapartikubren
Diffusion. Armstronget al. (1994)entwickeln ein zweidimensionaleBinite-Elemente-Modell,
daskinetischeMassefibegangezwischender gasbrmigenund wassrigenPhasesowie zwi-
schenderwassrigerundfestenPhaseberechnetFischeretal. (1996)undFischeretal. (1998)
nutzendiesesMiodell zur QuantifizierungdeskinetischenGas-WasserMasseifibegangsn ei-
ner wasserungesdtigtenQuarzsandpackungg & Mei (1999) untersuchemit einemeindi-
mensionalerModell Mehrkomponentenéékte im Fall einer der Gasstomung zuganglichen
(freien) oder nicht zuganglichen(gefangenen)Residualattigung der NAPL-Phase Rathfel-
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der et al. (1999) integrierenin einem vemgleichsweiseweitentwiclkelten zweidimensionalen
Finite-Elemente-Modeltlie Zweiphasenstimungvon Gasund Wasser die kinetischenMas-
serubegangezwischender Gasphaseger wassrigerPhaseder festenPhaseund der NAPL-
Phasesavie eineMonod-Kinetikfiir denaeroberbiologischemrAbbau.

Im Rahmender warmebeschleunigteBodenluftabsaugungntersucheWebb & Phelan
(1997)mit ihremdreidimensionalefrinite-Elemente-Modelhuf einemunstrukturierterGitter
die Dreiphasenstimungvon Gas,Wasserund NAPL in einemgeschichteteBoden.Helmig
et al. (1998) vergleichenmit Hilfe einer zweidimensionalerrinite-Volumen-Diskretisierung
desProgrammpattsUG (Bastianetal. 1997)auf GrundlagesinesSaulerversuchgsienWarme-
transportund die Zweiphasenstimungvon Gasund Wasselim Fall einerlInjektion von kalter
Luft, heiRerLuft sowie heiRemWasserdampf.

Bei denbisherverdffentlichtennumerischemodellenwerdenim Allgemeinen,abgesehen
von Helmig et al. (1998)und Wanget al. (2000), modernerenumerischeMethodenzur Redu-
zierungdesRechenaufandsnicht verwendetHierzu gelbrenz.B. schnelleLdserfur lineare
Gleichungssystemaie z.B. dasMehmitterverfahrenoder Technilen zur raumlichenVerfeine-
rung und VergroberungdesGitters. Keinesder Programmenutzt problemorientiert&K onzepte
zur SpeicherunglinnbesetzteMatrizen(Neuf31999).Bei einigennumerischemModellenfehlt
insbesondereeziglich desStofitransportsdie Verwendungeinerlokal konsenativen numeri-
schenDiskretisierung.

HinsichtlichdermathematischeklodellierungwerdengenerelkinetischeMassetibegan-
ge zwischendenPhaserentwedewernachéssigtodernur vereinfachtbeschriebenEswird in
vielen numerischerstudiennicht der Versuchunternommenauf der Grundlagephysikalisch-
chemischeEigenschafteder CKW undPhasersowie geometrischeZzwangeim Mehrphasen-
systemeine Quantifizierungder Massefibegangevorzunehmenks fehlt auRerdenbei vie-
len Studieneinedimensionslos®etrachtungler physikalischerkErhaltungsgleichungemhne
die eine Einordnungund Beurteilungder Massen-und Enegieflisseim betrachteterMehr-
komponentenund Mehrphasensystemcht moglichist.

NebendennumerischerModellen existiereneine Reihevon analytischerBetrachtungen:
Shanetal. (1992)leitenfur denradial korvergentenFlussauf einenaktiven Brunnenanalyti-
scheLodsungerfir dasstatiorare Druckfeld der Gasphasém Fall einesisotropenund aniso-
tropenporosenMediumsher. Kaleris& Croise (1997)beschreibemir denradialkorvergenten
Flussauf einenaktiven Brunnenauf GrundlagedesidealenRihrkesselmodellsind desPfrop-
fenstbmungsmodellanalytischd_dsungerfur denSchadstdtransportin der Gasphasenter
BerlicksichtigungkinetischeMasseiibegangezwischerderfestenundwassrigerPhaseAuf-
bauendhieraufliefern Kaleris& Crois (1999)weitereanalytischd_osungerfur denFall eines
geschichtete®odens.Goltz & Oxley (1994)und Huang& Goltz (1999)leitenfir denradial
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konvergentenFlussauf einenaktiven Brunnenauf Grundlagedesmathematisch&lodellsvon

Brusseay1991)analytischeNaherungemund eine exakte analytischeLdsungher. Ng (1999)
untersuchimit der Methodeder Homogenisierunglen Schadstdtransportdurch hydrodyna-
mischeDispersionin einemgeschichtetemwasserungedtigtenpordosenMedium.

1.3 Zielsetzungund Vorgehensweise

DasZiel dieserDissertatiorist die EntwicklungeinesnumerischeModellszur Simulationvon
Bodenluftabsaugungssystemiem Labor und FeldmalflstakDas entwickelte numerischevio-
dell l6stzwei- unddreidimensional&tromungs-,Transport-und Phaseiibegangsgleichungen
einesnicht-isothermem-Komponentenund 3-Phasensystemis wird dabeivon einerstati-
onarenVerteilungder Volumenanteileund einemthermischerGleichgavicht der Phaseraus-
gegangenDer SchwerpunktermathematischeModellierungliegt auf einerdetailliertenBe-
schreilungund Quantifizierungder physikalisch-chemischdarozesseyelchedie kinetischen
Masselibegangezwischendergasbrmigen,wassrigerundfestenPhasesteuernModellpara-
meterhdhererraumlicherVariabilitat kbnnenunter BeriicksichtigunggemessenebDatengeo-

Anwendung in 3D
Validierung der
Modellierung in 2D
Testen der
Diskretisierung in 1D

Im Methodenkapiteérfolgt nacheinerdetailliertenBeschreilbing der relevantenphysikalisch-

statistischerzeugtwerden.

Aufgabenstellung
Zielsetzung
Mathematische
Modellierung

Numerische
Diskretisierung

Abbildung 1.2: Vorgehensweiseur Dissertation.

chemischerProzesseindihrer mathematischeNodellierung(Abschnitt2.1) eineDarstellung
der numerischerMethoden(Abschnitt 2.2) und analytischenMethoden(Abschnitt 2.3) zur
Losungdesim ModellierungsabschnitingefihrtenSystemsson partiellenund gewvdhnlichen
DifferentialgleichungerDas Methodenkapitetchliel3tin Abschnitt2.4 mit einerDarstellung
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der bei der Aufbereitungund Analysevon Feldmessdatenu gebrauchendegeostatistischen
Methoden.

Im Ergebniskapitewird zunachstdie Gultigkeit der numerischerDiskretisierunganhand
analytischemund semi-analytischeL dsungerngeteste{Abschnitt3.1). Anschlie3endwird die
mathematischélodellierungauf der GrundlageeinesLaboreperimentsvalidiert (Abschnitt
3.2). Abschliel3encerfolgt die AnwendungdesnumerischerModells als Entscheidungshilfe
beiderPlanungund DurchfuhrungeineskonkretenFeldexperimentgAbschnitt3.3).



Kapitel 2

Methoden

DasKapitel 2 dient zur Darstellungderin dieserArbeit verwendeteMethoden.Es erfolgtin

Abschnitt2.1 zurnachsteine Beschreibing desentwickelten mathematischeiodells in Hin-

blick auf physikalisch-chemisch&rundlagerund Zusammentnge.In dendarauffolgenden
Abschnitter2.2 und2.3werdennumerischeind analytischéMethoderzur Losungdesim Mo-

dellierungsabschnittingetihrten Systemsvon partiellenund gevdhnlichenDifferentialglei-
chungererlautert. DasMethodenkapiteschlie3tin Abschnitt2.4 mit einerDarstellungderbei

der Aufbereitungund Analysevon Feldmessdatenu gebrauchendegeostatistischeietho-
den.

2.1 MathematischeModellierung der physikalisch-chemisch-

enProzesse

2.1.1 Annahmen

Wir haberesmit der StromungeinesGasgemischedurchein wasserungegtigtesporosesMe-
dium zu tun savie mit den Massefibegangenzwischender Gasphasd€g), wassrigenPhase
(w) und festenPhase(s). Es wird ein Schaderdll betrachtetder durch geringeSchadstdf
austage und lange Sanierungszeitenharakterisierist, d.h., eine reine organischePhaseist
nicht mehrexistent.Wir vernachéssigerinfiltrationsereignissendnehmereinezeitlich unbe-
wegliche wassrigePhasean; die Verteilungder Volumenanteilaeder Phasersei also statiorar.
Die Gasphasest kompressibeljedochseienzeitlicheDichteanderungegegeriiberraumlichen
DichteanderungervernachéssigbarDie wassrigePhaseund feste Phaseseieninkompressi-
bel. Der adwektive und diffusive Stofftransportin derwassrigerund festenPhasewird auf der
makroslopischenSkale vernachassigt.Massefibegangezwischender Gasphaseind festen
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Phaseverdennichtbericksichtigt.Dasist zulassig solangesinebenetzendeassrigePhasem
Bodenvorhandenst; sieheGierke etal. (1992)und Thomaetal. (1999).Bei denin Bodenluft-
absaugungsystemewftretenderNussekZahlenund Warmeaibegangsgeschwindightskoef-
fizientenkannangenommemwerden dasssichdie Phasenn einemthermischerGleichgeavicht
befinden Eswird aul3erdenangenommenjassdie massenspezifischesobarenNVarmekapa-
zitatender Phasertemperaturunaléingig sind. Die bei einer Bodenluftabsaugungrfolgende
Zufuhrvon Sauerstdfin denschadstdbelasteterBereichkannzu einerBeschleunigungero-
berbiologischerAbbaumechanismefiihren;diesewerdenim Folgendemicht bertiicksichtigt.

2.1.2 DasmathematischeGebiet

Zunachstsoll derRaumeinesBodenluftabsaugungssystemathematischeschriebemwerden.
Eshandeltsichdabeium eindreidimensionale&ebietmit aktivenundpassvenzylinderformi-
genBrunnenunterschiedlicheHohe: Seialso {2 in Anlehnungan Gerlke et al. (1999)ein of-
fenesGebietin R3, {z; := (z,y,2); € 2 : z; = 2, (i,j = 1...N)} seieineMengeinnerer
Punktesawie r; > 0 Radienund i; > 0 Hohen,so dassdie abgeschlossendtiillen der Zy-
linder 2; = {z := (z,y,2) € R®: |(x,y) — (x,v);] < rj,|z — 2] < h;} zu 2 geldren,d.h.
£2; C 1. Die abgeschlossenétfiilllen der Zylinder schneidersichnicht: 2; N 2; = () fur i # 5.
Wir definieren/; = 942; und 2y = 2\ L]\jlﬁ] undI” = 042.
j=

Abbildung 2.1: Schematisch®arstellungdesmathematischeGebiets.
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2.1.3 Erhaltungsgleichungen

Die makroslopischeErhaltungsgleichungir die MassederKomponente: aufdemGebiet(2
sei:

" oXr 0XFr
$Sypg— " + OSwpw—" + (1= 9) ps—5 =+ V- 654 (peXgvg— FE)| = 75, (2.1)
dabeiist

0Xy K K

QSSWPW at = mgw - mWS (22)
und

0XF
(1=8)peg> = miis (2.3)
Fur die Gesamtmassschreiberwir

undfir die Enegie

oT
(¢ (Sgpgcq + Swpwew) + (1 — @) pscs| m
+V - [6Sg (pocgTvg — Flt) — 6SuFly — (1— ¢) F2] = sq, (2.5)

wobeidie Massendichteler GasphaseéurchdasidealeGasgesetz,

Mgp
pg = R‘-}g, (2.6)

gegebernist. FolgendezusatzlicheBedingungemmussererfullt sein:

Sg+ Sy =1,) Xs =1 fiur ae{gw,s} (2.7)

k=1

dabeiist ¢ die Porositit (Anteil desHohlraumwlumensam Gesamtelumen),Sy und Sy, sind
die Sattigungsgradéir die Gasphaseind wassrigePhase X% ist der Massenbruclider Kom-
ponentex in derPhaser, vy ist derintrinsischeGeschwindigkits\vektorder Gasphasel'y ist
derhydrodynamiscluispersve MassenflusslerKomponente: in der Gasphase; ist die vo-
lumenspezifisch&xtraktionsgeschwindigkt der Komponentes in der Gasphasen;; ist die
volumenspezifischMassefibegangsgeschwindight der Komponente: zwischender Phase
a undPhases. ry ist die volumenspezifischExtraktionsgeschwindighit der Gesamtmassie
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derGasphase;, ist die massenspezifischeobareNarmekapazétderPhasey, T ist die Tem-
peratung ist der hydrodynamischdispersve Warmeflussn der GasphaseF”, bzw. F! sind
derdiffusive Warmeflussn derwassrigerbzw. festenPhasesg ist die volumenspezifischEx-
traktionsgeschwindigkit derWarmein derGasphaseyg ist derDruck derGasphasel/, ist die
molareMasseder Gasphasek ist die allgemeineGaslonstante.

Es seidaraufhingaviesen,dassdie Erhaltungsgleichungef®.1)-(2.5)nur einerintuitiven
Modellvorstellungentsprecherdasienichtvon denErhaltungsgleichungester Porenskalein-
ter Nutzungeiner,Upscaling -Theorieheigeleitetwurden.Die Anwendungder, Volume-Aver-
aging -Methodewirdez.B. zur BeriicksichtigungweitererTermeund Transportkefizienten,
in denenm wesentlicherdie Porengeometrieingehtfuhren(Hassanizade& Gray1979;Be-
ar & Bachmatl986;Kaviany 1995).DerengenaueBerechnungerfordertjiedocham Endeeine
Losungder Stoles oder NavierStolesGleichungenauf der Porenskalesiehez.B. Quintard
et al. (1997). Fur die Modellierungund Simulation einer Bodenluftabsaugunguf der Feld-
skalemit Eingangsparametewuf der Grundlagevon punktuellenMessungemund raumlicher
Interpolationwaredashdchstensvon qualitatvemNutzen.

2.1.4 Advektiver Fluss

DerintrinsischeGeschwindigkitsvektor(oderauchPorengeschwindigkts\ektor)derGaspha-
se vy wird durch das Gesetzvon Darcy (makroslopischelmpulserhaltunglperechnetHen-
ry Darcy verdffentlichte 1856 dieseGleichungin Zusammenhangit seinenVersucherzur
» Déterminationdeslois d’écoulemende I'eau a travers le sablé . Das Gesetzvon Darcy
in seinerlinearenGestaltist zunachstnur anwendbarfir eine inkompressibleund laminare
(1 < Re < 10) sawie statiorare Einphasenstimungin einemporosenMedium. Obwohl diese
Gleichunguber Jahrzehntemmer wieder experimentellbesatigt und angevendetwurde, ge-
lang erstTartar(1980) einerigorosemathematischélerleitungdieserGesetzral3igleit fur ei-
ne periodischeStrukturdurcheineHomogenisierungler Stoles Gleichunger(mikroskopische
Impulserhaltung)Daraudasstsichdie Gultigkeit desGesetzesberauchfir die kompressible
undlaminaresawie statiorareEinphasenstimungin einemporosenMediumzeigen(Sanchez-
Palencial980,S. 140).

Fur die StromungeinesGaseskann das Gravitationspotentiaivernachiissigtwerden,der
intrinsischeGeschwindigkits\vektorder Gasphaseg, bzw. die Filtergeschwindigkit der Gas-
phasepSyvg ist danndurch

ki, K

Hg
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darstellbarf;, ist dabeidie relatve Permeabiliét, K ist derTensorfur dieintrinsischePermea-
bilitat, ug ist die ViskositatdesGasgemisches.

2.1.4.1 Intrinsische Permeabilitat

Die intrinsischePermeabiliatist ein Mal3 fur die hydraulischd_eitfahigkeit einesporosenMe-
diums.Wird einegesattigteStromung(S, = 1, k;, = 1) durchein BundelvonKapillarrohrenmit
Durchmesset,, betrachtetsolasstsichdie BedeutunglerintrinsischerPermeabiliit K recht
einfachveranschaulichersieheKaviany (1995, S. 30). Fur ein Medium mit n. Kapillarrdohren
pro Einheitsflcheist die Porositt ¢ = mrdg/4. Im Fall statiorarerFlielRbedingungewird der
Druckgradientdurch Integration der eindimensionaleNavierStoles Gleichungengefunden,
dasfuhrtzum Gesetaron Hagen-Piseuille
% dpg

= — ) 2.
Yo 32ug dzx (2.9)

Die DarcysteoderauchFiltergeschwindigkit vp ist nichtsandereslsdasProduktausPoren-
geschwindigkit vy und Porositt ¢:

nwdy dp
= = ——2Fr=9 2.10
o = 0% = T iog de (2.10)
DerVemleichmit Gleichung(2.8) liefert fir denSkalarderintrinsischerPermeabiliat
ds d2
_ "y _ 9dy 2.11)
128 32

In natirlichenBodengibt esin der Regel keinenderartigeinfachenZusammenhangwischen
Permeabiliat, KorngidReund Porositt. Fur praktischeAnwendungerkdonnteGleichung(2.11)
nur einer Abschatzungder GroRenordnunglienen.Zur genauererBestimmungder intrinsi-
schenPermeabiliat sind Labormessungemit ungesbrtenBodenproberoder Feldmessungen
z.B. aufderGrundlagevon Markierversucher{Tracereperimentenunergsslich.

2.1.4.2 Viskositat desGasgemisches

Alle Methodereur AbschatzungderViskositatvon GaserbasiererentwederlaufderChapman-
Enslog-Theorie(Hirschfelderetal. 1954;Bird etal. 1960;Reidetal. 1987)oderaufdemGesetz
der korrespondierendeBustinde(Moore & Hummel1983;Reid et al. 1987).Die zu Beginn

des20. Jahrhundertentwickelte Theorievon Chapmarund Enslog ist einestrengekinetische
Betrachtundir einatomigeGasebei geringemDruck undliefert Ausdiiicke fur die Transport-
koeffizientenin Abhangigleit von der potentiellenEnegie der Wechselirkungenzwischen
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zweiMolekulenderGasphaseDasvon vander Waals 1881 formulierte Gesetalerkorrespon-
dierenderzustndeberuhtauf der experimentellerBeobachtungdassalle Gasein rechtguter
Naherungderselberzustandsgleichungehorchenwennmananstelleder GiblichenVariablen
Druck (p), Volumen(V') undTemperatu(T’) diereduzierterGroliend.h.dasVerhaltnisderVa-
riablezuihremjeweiligenkritischenWert, alsop; := p/pc, V; := V/VoundT, := T /T, einsetzt.
Der kritische Druck p., daskritische VolumenV; unddie kritische Temperatufl; beschreiben
densogenanntekritischenPunkt,derdenEndpunktder Dampfdruckkure beschreibtDieser
Punktist dadurchausgezeichnetiasszwischerderFlussigleit unddemDampfkein Dichteun-
terschiednehrbestehtindsomitdie PhasengrenzavischerFlussigleit undDampfverschwin-
det. Eine VerflussigungdesGasesz.B. durcheine ErhohungdesDruckesp, ist am kritischen
Punktnicht mehrmaoglich.

Die Theorievon Chapmarund Enslog kannzur Bestimmungder Viskositat von Gasgemi-
schenerweitertwerden.Die hierfur helgeleitetenAusdriicke sind jedocheherunhandlichund
werdennur seltenangevendet.Eine starke VereinfachungdesrigorosenkinetischenAnsatzes
stellt die von Wilke (Bird et al. 1960; Reid et al. 1987)vorgeschlagen&lethodedar. Sie ver
nachhssigtEffekte zweiter Ordnungund erfordertKenntnisiuiber die Viskositatender reinen
gasbrmigenKomponenten:

~ Tl
Uy = — (2.12)
9 ,;1 Zn:l x6®u€

mit
1/2 2
[1 + (/) (M )M

(I)m = [8 (1 n ML/ME)]I/Q s (213)

dabeiist x5 derMolenbruchder Komponente in derGasphase)* ist die molareMasseder
Komponente, 1 ist die ViskositatderreinengastrmigenKomponentes. Derrelative Fehler
dieserMethodeist nachReid et al. (1987,S. 409) geringerals 12 % undliegt durchschnittlich
beica.4 %.

Dieim RahmerderChapman-Engig-Theoriezur BestimmunglerpotentiellerEnegieder
zwischenmolekularewechsalirkungenerforderlicherexperimentellerDaten,dasist z.B. die
sogenannteharakteristischEnegie ¢ sowie dermolekulareKollisionsdurchmesser, sindfr
die meistenLCKW mit zwei Kohlenstofatomennicht verfugbar Kritische Zustandsariablen,
die in dasGesetzder korrespondierendedustindeeingehensind hingegenfir dieseVerbin-
dungenin derLiteratur, z.B. in Lide (1997),eherzufinden.Zur Abschatzungder Viskositaten
der reinengasbrmigenorganischerKomponenterbietet sich deshalbz.B. die Methodevon
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Reithenbeg (Reidetal. 1987)an:

10M*T T (14270 (n)")

a* [1 + (4/TC”)] [1 + 0,36Tr"“ (Tr'i — 1)]1/6 Trn + 270 (mg)ﬁl ) (214)

tyg =

dabeiist o* ein Parameterder sich auf die StrukturdesorganischerMolekills bezieht, T ist
die kritische Temperatuder Komponentes, 7, ist die reduzierteTemperatuder Komponente
k, nf istdasreduzierteDipolmomentderKomponentes. Derrelative FehlerdieserMethodeist
nachReidetal. (1987,S.399)geringerals6 % undliegt durchschnittlichoei 1,9 %.

2.1.4.3 Relative Permeabilitat

Fullen mehreFluide denHohlraumeinesporosenMediumsaus,so beeintachtigensich diese
in ihremFlieRwerhaltenNachBear(1972)ist die Grol3ederQuerschnittséiche welchefur den
Flusseiner Phasezur Verfugungsteht,sowie die Tortuositit (Gevundenheit)desFlieRweges
abhangigvon der raumlichenAnordnungder PhasenDiese Abhangigleit wird durchdie re-
lative Permeabiliat ., bericksichtigt.Dabeispielendie Benetzungseigenschafteer fluiden
Phasersowie die Benetzbarkit der festenPhaseeine bedeutend®olle. NachBear& Bach-
mat(1991)zeigenExperimentdiir WasserGas-Systeman porosenMedieneineAbhangigleit
derrelativen Permeabiliit der Wasser und Gasphasgeweils allein von inrem Sattigungsgrad.
Die wassrigePhasd llt infolge der polarenEigenschaftenlesH,O-Molekills immer die klei-
nerenPorenédume,die Gasphasénmer die groRerenPorenaumeaus.Dury et al. (1999) be-
merken hingegen,dassin Gas-WassetSystemersich die wassrigePhaseam Allgemeinenbei
derBildung einerkoharentenzusammen@ingendenPhasewerteilungdurchsetztyahrendein
erheblicherAnteil der Gasphas®ft in inkoharenterund isolierter Form in immobilen Berei-
chenderwassrigerPhasegefangenist. Dury et al. (1999)versuchenn Anlehnungan Fischer
et al. (1997)diesemikroskopischeErscheinungund ihre Auswirkungenauf den makroslopi-
schenStrdomungsprozesim der Definition fur den effektiven Sattigungsgradier GasphaseS,
zu bericksichtigenHierfur werdendie Sattigungsgradey, und Sy, eingefihrt:

Sgsfsge

Sq = :
° 0 : Sg < Sge

Se e g 0 <5,<8
{ ge —_ g —_— gS (215)
Sg. ist dabeider Sattigungsgradler Gasphasean demeine Gasstomungauftritt bzw. erlischt.
Damit wird fur die nicht-benetzend®haseder Ubeigangsbereiclzwischeneiner koharenten
und inkoharentenVerteilungdefiniert. Sy, ist der maximalmogliche Sattigungsgradier Gas-
phasederauchdurch

Sgs =1- SW'. (216)
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dagestelltwerdenkann.Dabeiist S, derresidualeSattigungsgradler wassrigerPhaseDas
ist firr die benetzend®haselerUbegangsbereichwischereinerkoharenterundinkoharenten
Verteilungoder auchder maximal mogliche Sattigungsgradder wassrigenPhase der gegen
die Schwerkraftaufrechterhaltenwird. Keiner diesereingefihrten Ubeigangsbereich&ann
strengim Sinne einesthermodynamischefsleichgavichtszustandesterpretiertwerden,es
werdendadurchjedochexperimentellreproduzierbar&chwellenwertevereinbart.Umgelehrt
ist esmoglich zu definieren:

Sy = { Sty S S SwS S (2.17)
0 : Sw < Sw,

wobei

Swe = 1— S, (2.18)

Eslasstsichdannleicht zeigendass

Sg = 1-3S, (2.19)

erfullt ist.

Fur die BerechnunglerrelatvenPermeabiliditenderGasphasexistierenzwei Gruppernvon
Parametrisierunge(Helmig 1997;Dury etal. 1999).Die ersteGruppebestehtausempirischen
Modellen,die in einfachenPotenzfunktionerie relatve Permeabili&it der nicht-benetzenden
Phasanit demeffektiven Sattigungsgradlerbenetzendendernicht-benetzendeRhasen Be-
ziehungsetzen(Corey 1954;Millington & Quirk 1961).Die zweite Gruppeverknipft die re-
lative Permeabiliat mit der Kapillardruck-&ttigungs-Beziehunguf der Grundlageeinfacher
geometrischeAnnahmenjn denender Porenraunals ein Bundelvon Kapillarrohrenangese-

henwird. Ein klassische8eispielist dasPorennetzwerkmodellon Mualem(1976),
2

1
ds
1 ipC(S)
by = (1-54)" [5—| , (2.20)
ds
0 pe(S)
unddie Kapillardruck-&ttigungs-Beziehungon van Genuchter{1980),
Sw = [1+ (ap)"]™ (2.21)

mit demKapillardruckp. unddenempirischerParameterm, m unda. Gleichunger{2.21)lasst
sichnacheinerUmformungin Gleichung(2.20)einsetzenyanGenuchter{1980)integriertden
resultierendeusdruckfur densehreinfachenFallm =1 —1/n zu

by, = Sy (1 ~(1- S_g)ﬂzm. (2.22)
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2.1.5 Dispersiveund diffusive Fllsse
2.1.5.1 Dispersive und diffusive Flisseder Masse

DasKonzeptder hydrodynamischenDispersion Wird einegelosteoderverflichtigteSub-
stanzdurchein porosesMedium transportiertso zeigenExperimentedasssich die Substanz
allmahlichraumlichausbreitetindmit sovohl zunehmendéegstrecle alsauchGeschwindig-
keiteinenimmergroRerwerdendernteil desdurchstomtenGebieteginnimmt.Diesemakro-
skopischeErscheinungyvird als hydrodynamisch®ispersionbezeichnetind beruhtauf zwei
bestimmterProzessedermikroskopischerSkale:Einerseitkommtesin denHohlraumendes
pordosenMediums zu standigenraumlichenund zeitlichen Veranderungenm Stromungsfeld
beziglich derGroReundRichtungdesGeschwindigkitswektors(mechanisch®ispersionoder
auchTaylor-Aris-Dispersion)andererseitkommtesin undzwischerdenStromlinienzueinem
standigenFlussder Molekile von RegionenhdhererStoftkonzentratiorzu Regionenniedrige-
rer Stoffkonzentration(molekulareDiffusion, erstesFicksthesGesetz) Die Bedeutunglieser
beidenProzesséir denTransporiauf makroslopischerEbeneist unteranderemablangigvon
der Schnelligleit der Sttomung.So hat bei hoherenGeschwindigkiteneherdie mechanische
DispersionpeiniedrigererGeschwindigkiteneherdie molekulareDiffusioneinenEinflussauf
denStofttransport Die beidenProzesssindjedochnicht strengvoneinanderutrennendadie
mechanisch®ispersionim Gegensatzur molekularerDiffusion nicht isoliert auftretenkann
(Bear1978).Aufgrund der Ergebnissauind Argumentevon sowvohl stochastischeBetrachtun-
gen(Scheidggerl954)alsauchUntersuchungemit der,Volume-Areraging -Methode(Whi-
taker 1967)ist esabersinnvoll, dasZusammenwirkn von mechanischebispersionund mo-
lekularerDiffusionauf makroslkopischerEbenein einerdemerstenFicksthenGesetzanalogen
Form zu beschreibersodassderhydrodynamiscliispersve MassenflusginerKomponentes
in der Gasphaséamgestelltwerdenkanndurch

Fi = (Dg+ Dj) (pgVX5). (2.23)

Dabeiist Dy derTensordermechanischeDispersionund Dy ist dereffektive Diffusionstensor
derKomponentes; beidesind TensorereweiterOrdnung.Eswird von verschiedeneAutoren
akzeptiert,dassder TensorD, folgendeallgemeineGestalthabensollte (Scheidgger 1961,
Whitaker 1967;Bear1972;Greenlorn 1983):

(Dg)y; = (a)ijklw' (2.24)

ij

dabeiist a die sogenanntgeometrisch®ispersionshinge(ein Tensorvierter Ordnung,derdie
StrukturdesMediumsbeschreibt)Fur einMediummit homogenemindrichtungsunab&ingigen
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(isotropen)Eigenschafteikannder Tensora aufgrundseinerSymmetrieeigenschaftarerein-
fachtund durch nur zwei Dispersionshtngenparametrisieriverden(Scheidgger 1961; Bear
1972;Bear1978):

QL —a
(@)ijki = a1dijdp + % (8ikdj1 + 8idjk) (2.25)

d;; istdabeidaskronedker-Symbol,«; undasr sinddielongitudinalerundtrans\ersalerDisper
sionshngenwelcheexperimentellzu bestimmersind. Durch Einsetzenvon Gleichung(2.25)
in Gleichung(2.24)emibt sichschliel3lich

(Dg)y; = ardijlvg + (o — ar) %(;g)j. (2.26)
Effekti ver Diffusionskoeffizientder Gasphase Theoretisch@endexperimentelleStudierwei-
sendaraufhin, dassder effektive Diffusionsloeffizient der GasphaseDy von sovohl makro-
skopischenMerkmalendesBodens,wie z.B. Porositt, Sattigungsgradier GasphaseRoren-
geometrie KorngtoRe,Anordnungder Trockenrisse horizontaleund vertikale Schichtungals
auchmikroskopischerkEigenschaftenyie z.B. GroReund Gestaltder mineralischerund orga-
nischenOberfachenMikroporen,Dichteder GasphaselemperaturDruck, sovie von denEi-
genschaftenestransportierteolekils, wie z.B. Molekilaufbawnd-groRe,abhangt.Fur die
ModellierungeinesBodenluftabsaugungssystekennangenommemwerden dassdie mittlere
freie Weglangeder Gasmolekile viel kleinerist alsder mittlere Porendurchmessén pordsen
Medium.Dastrifft fUr kiesige sandigeundschlufige Boden(dassindBodenfir die eineSanie-
rungdurcheineBodenluftabsaugunigberhaupin Fragekommt)immerzu. Dasheil3t,Prozesse
wie die KnudsenrDiffusion oderderKlinkenbeg-Effekt (Kaviany 1995;Helmig 1997)sind zu
vernachéssigen.

Werdenfur den Stofftransportauf makroslopischerEbenedie diffusiven Massenflissein
derwassrigerund festenPhasevernachéssigt,so lasstsich mit der,,Volume-Areraging -Me-
thodezeigen,dassder effektive Diffusionstensoder Komponentes in der GasphaseDg von
folgenderGestaltseinwird (Kaviany 1995,S.169):

Dg = ¢Dg (I +71); (2.27)

dabeiist 7, dersogenannt&ensorfur die Tortuositt (Wegigkeit), eineFunktiondesGeschwin-
digkeitsfeldesund Dy ein polynarer Diffusionsloeffizient. Theoretischefberleggungenzum
Trotzwird in experimentellerStudienhingegenmeistfolgenderAnsatzgewahlt:

Dy = ¢DgISyr; (2.28)
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dabeiist 7 der sogenannté-aktor fiir die Tortuositt. DasempirischeModell von Millington
(1959)fuihrt beispielsweiseu r = ¢'/3S7/3. Battermanet al. (1996) vergleichenverschiede-
ne empirischeModelle zur Berechnungles effektiven Diffusionsloefiizientender Gasphase
undzeigenfuir dasModell von Millington (1959)eineerstaunlichgute Ubereinstimmungwi-
schengemesseneand berechnetethaborwertenjediglich bei geringenSattigungsgradeder
Gasphas&ommteszu signifikantenUntersclatzungerder beobachtetelverte.Johnsoret al.
(1998)vemgleichenjedochverschieden&eldstudierund stellenfur diesesModell generellso-
wohl Uber alsauchUntersctitzungerdergemessenefielddatervon tiber50 % fest.

Fur die Berechnungdes polynaren Diffusionsloefizienten Dy machtes fur den Fall ei-
nessehrverdinntenGaseszurachstkeinenUnterschiedpb essichum die Diffusionin einem
binarenoder polynarenGemischhandelt,da die Molekile der Speziesohnehinnicht mitein-
anderzusammenstof3eAndersverhalt sichdasin maligverdinntenGasenwo die Molekule
samtlicherSpeziesniteinandekollidieren. Ausgangspunkiiir die Berechnungion Diffusions-
stromenin einempolynarenGasgemisclist die Stefan-Maxwelldte Gleichung(Hirschfelder
etal. 1954;Bird etal. 1960;Reid et al. 1987; Schiinder1996).Fur denrechteinfachenFall
einerhomogenemMischunglasstsichdaraudolgenderAusdruckfir denpolynarenDiffusions-
koeffizientenDy derKomponente: herleiten:

j=1 ~k
J#K

n 376 o
Dg = > D ; (2.29)
dabeisind D, ,, die druck-undtemperaturabiingigenbinarenDiffusionsloefiizientender Gas-
phasewelchez.B. mit einerempirischerFormelvon Fuller (Reidetal. 1987;Schiinder1996)

berechnetverdenkonnen:

3,198 10 *T7/* _

— 29
Dg ]\%j—{—MMﬁ <V3 Dwi TV Ev“)
dabeiwerdeny",; und", . durchdasAuffsummiererderatomarerDiffusionswluminagefun-
den.Derrelative FehlerdieseMethodeist nachReidetal. (1987,S.591)geringerals23% und
liegt durchschnittlichbei 5,4 %. Genauerédbschatzungerfir die binarenDiffusionsloefizi-
entenerhalt mandurch Ausdriicke auf Grundlageder Chapman-Ensdg-Theorie(Hirschfelder
etal. 1954;Bird etal. 1960;Reid etal. 1987).Wie im Fall derViskositatin Abschnitt2.1.4.2
sind jedochdie zu messendeerrforderlichenEingangsparameteur BestimmungdesKaollisi-

onsintagyralsfur die meistenLCKW mit zweiKohlenstofatomenn dergegenwartigenLiteratur
kaumverfugbarundkonntenhochsterdurchempirischeKorrelationerabgeschtztwerden.

Dj, = (2.30)
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2.1.5.2 Dispersive und diffusive Flisseder Energie

Fur denhydrodynamiscldispersvenWarmeflussier Gasphasegeltenim Ubertragendefinne
die bereitsfiir denhydrodynamischiispersven Massenflussler GasphaséormuliertenUber
legungen sieheGleichung(2.23).In einerdem FourierscthenGesetzanalogerForm kannge-
schrieberwerden(Kaviany 1995,S.169):

Fy = (Dg+ D}) (pgcgVT); (2.31)

dabeiist Dg ein Tensorzweiter Ordnungdeseffektiven thermischerDiffusionsloeffizienten
derGasphase.

Der diffusive Warmeflusgir die wassrigeund festePhaseberechnesich nachdem Fou-
rierschenGesetzaus

F}, = Dy, (puewVT) (2.32)
und
F{ = D¢ (psesVT); (2.33)

dabeisind D!, und D! TensorerzweiterOrdnungder effektiventhermischerDiffusionsloef-
fizientenderwassrigerundfestenPhase.

2.1.6 Massenibergangan denPhasengenzflachen

Sind zwei Phaserbeziglich einerKomponenteniteinandeiim thermodynamische@leichge-
wicht, dannist daschemischdPotentialder Komponenten beidenPhasergleichgrol3.Im Fall

eineridealenLdsungkanndaschemischd?otentialder Komponenten flussigePhasez.B. auf
GrundlagedesRaoultstienGesetzebeschriebenverden.Bei einerideal verdinntenLosung,
d.h. einerLdsungemit einergeringererkKonzentratiordesgelostenStoffes, erfolgt diesz.B.

nachdemHenrystienGesetaZMoore & Hummel1983;Atkins 1996).

Bei Bodenluftabsaugungesind die LCKW-Konzentrationern der entnommeneBoden-
luft oft weit unterhalbderzu erwartenderthermodynamische@leichgevichtskonzentrationen.
Die Grunde hierfur liegen einerseitsin der ungleichthrmigenVerteilungder Schadstde im
Unteigrund sowie im Vorhandenseiwon Bereichenmit geringererPermeabiliéiten,in denen
die adwektive Gasstomungnur bedingtmit denschadstdtragenderPhasenn Kontaktkommt
(Armstronget al. 1994).Makroporenund damitverbundenepreferentielleFliedwege der Gas-
sttomungkonnenahnlicheEffekte henorrufen (Popwicova & Brusseaul997). Andererseits
kommtesbediglich der Schadstde an denPhasengrenzthenlokal zu thermodynamischen
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Ungleichgeavichtszusdnden.Das geschiehinsbesonderéei der Desorptionder organischen
SchadstdE von denBodenpartilelnin dengelostenZustand(Whoodet al. 1990;Gierke et al.
1992)sowie beider Evaporationder organischerSchadstde ausdemgelostenZustand(Arm-
stronget al. 1994; Fischeret al. 1996).Fur Schaderdlle im fortgeschrittenerStadiumist das
charakteristischeinereine organische®hasg NAPL-Phase)st hier meistnicht mehrvorhan-
den,unddie organischerschadstde tretennurnochim gelostenoderadsorbierte@ustandauf.
Die DurchgangskurenderLCKW in derextrahierterBodenluftzeigenunterdieserlUmsténden
einausgepagtes, Tailing*, wodurchsicheinevollstandigeSanierungehrverzogernkann.

Verschiedendutorenhabenfir die Modellierungder BodenluftabsaugundasAuftreten
von lokalen Ungleichgeavichtszusandenim Bereichder Phasengren#Zthenmit kinetischen
MasseiibegangenersterOrdnungbeschrieber{Sleep& Sykes 1989; Brusseaul991; Rath-
felderetal. 1991; Armstronget al. 1994; Fischeret al. 1996;Kaleris & Croise 1997;Fischer
etal. 1998;Rathfelderet al. 1999).Dies beruhtauf der Vorstellung,dassder Massefibegang
einerKomponentewischerewei PhasemurchdendiffusivenMassenflusserKomponentém
grenzfichennaheBereichder Phasergesteuertvird. EtwasallgemeinerkanndiesesPhano-
menmit dem sogenannte@wei-Film-Modell nachWhitman (1923) dalgestelltwerden.Das
Zwei-Film-ModellfindetAnwendungn einerVielzahlvon Aufgabenstellungeim derWarme-
und StoffibertragundBird etal. 1960;Welty etal. 1984;McCabeetal. 1993;Schwarzenbach
etal. 1993;Schiinder1996).

2.1.6.1 DasZwei-Film-Modell

DasZwei-Film-Modell ist anwendbarm Fall stagnierendeoderlaminarerSttomungserhalt-
nisseim grenzfichennaheBereichder Phasend.h. bei Ausbildungeinersogenanntemisko-
senGrenzschichkzu beidenSeitender Phasengrenzthe,in der eherkleine ReynoldsZahlen
vorherrschenln diesemFall stehtder MassefibegangeinerKomponentewischerzwei Pha-
senallein in Beziehungzu den diffusiven Flissender Komponenten den viskosenGrenz-
schichten(Abbildung2.2).Wird die volumenspezifisch®assefibegangsgeschwindigit zur
Phasengren#thegleichgesetztmit der volumenspezifischeMassefibegangsgeschwindig-
keit von der Phasengren#the(steadystate statiorareBedingungen)dannfolgt genalReiner
linearisierterrorm deserstenFicksdhenGesetzesjass

K Qq Dgz K K
Mg = _Z (ana - [ana]ph) (2.34)
und

K Qap Dg K K\ .
= 228 (], o). =
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Abbildung 2.2: Schematisch®arstellungdesZwei-Film-Modells.

dabeiist a,p die volumenspezifischPhasengrenthe,l, undiz sinddie Machtigleitender
viskosenGrenzschichtemnd[p, X7] , und [pﬂXg] o sinddie Konzentrationemnder Phasen-
grenzfhche.

Die AnnahmeeinerlinearenKonzentrationszunahmew, -abnahmen denGrenzschich-
tender Gasphaseind wassrigerPhasést aufgrundder relativ groRenVerhaltnisseDy /1 und
Dk /1, hinnehmbarHingegenmussin derGrenzschichtlerBodenpartilel derfestenPhase/on
einemwesentlichiedrigerenVerhaltnis D% /I ausggangerwerden sodasseineNeuformulie-
rungvon Gleichung(2.34)oder(2.35)auf GrundlagedeszweitenFickshhenGesetzesotwen-
dig ware.Aul3erdemist zu beachtengdassBodenpartilel grundsitzlichkein Kontinuumdarstel-
len, sonderrselbstvon poroserStrukturauf mehreremiederskaligereibenersind.Dasheil3t,
zur Beschreiing desdiffusiven FlussesinesCKW in einemBodenpartilel miisserabhangig
von der Skaleunterschiedlichdiffusionsbngenls und Diffusionsloefizienten Df angesetzt
werden.So beobachterPavlostathis& Jaglal(1991) und Pavlostathis& Mathavan (1992)in
schlufigem Ton und sandigenBodenbei verschiedene€KW grundstzlich hohereDesorp-
tionsgeschwindig&itenin der Anfangsphasend niedrigereDesorptionsgeschwindightenin
derEndphaséhrer VersucheMorrissey & Grismer(1999)fuhrenExperimenten ofengetrock-
netenTonmineralienmit geringemorganischerkKohlenstofanteil durchund beschreiberden
Diffusionsflussler CKW in denTonmineraliereufriedenstellenanit einembiporosenModell.
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In AchtungdieserexperimentellerErgebnissesollenjedochin dieserBetrachtungbei derMo-
dellierung mikroskopischerMassentflissenur Effekte ersterOrdnungberiicksichtigtwerden,
d.h.,auchfir die festePhasesoll der vereinfichendeAnsatzin Gleichung(2.34) bzw. (2.35)
gelten.

NebenGleichung(2.34)und Gleichung(2.35)ist esmoglich, die volumenspezifischMas-
serubegangsgeschwindight auchiiberdasProdukteinesMasseiibeigangsgeschwindights-
koefiizientenyy,; mit einemMalf3 fur dasthermodynamischelngleichgevicht zu definieren:

miy = Vs (PaXe = [PaXEleg) (2.36)

dabeiist [p. X 7], di€ fiktive Konzentratiorder Komponentes in derPhasex im thermodyna-
mischenGleichgevicht mit derPhases. Gleichung(2.36)wird erweitertzu

mgﬂ = /Ygﬂ (an(’; o [ang]ph + [ang]ph o [ang]eq) ’ (237)
undlasstsichnundurch

L, s ([Pa X Elgn = [P0 X o) (2.38)

T (6] Dn K K K
Top  Gaf Vo aaﬂDﬂ([pBXﬂ]ph_pﬂX’B>

mit Gleichung(2.34)und Gleichung(2.35) verkniipfen.Wenndariberhinausan der Kontakt-
flacheder viskosenGrenzschichterin fortwahrendethermodynamischeGleichgevichtszu-
standangenommemird, folgt

1 1 [[ang]ph]eq_ [:OaXZ]eq

= " + 5 (2.39)
o 0% e (5], - oas)

dabeisind vy, := Dj/l, undvyj := D5/l die Masseiibegangskefizientender a-Phaseund
B-Phase Gleichung(2.39) lasstsich weiter vereinfichen,sobaldmehr Giber die Gestaltvon
[[ang]ph} . und[p. X7l bekannist (sieheAbschnitt2.1.6.4auf Seite24).

2.1.6.2 PhasenseitiggMassenibergangsloeffizienten

Die Masseiibegangskefizientender a- und g-Phasegenauedie Machtigkeitender visko-
senGrenzschichtersind von den Sttomungsgeschwindighktenin denPhaserund denVisko-
sitatender Grenzschichtemabhangig.Eine raumlicheund zeitliche Variabilitat der Sttomungs-
geschwindigkit der Phasex oder 3 fuhrt alsozu raumlichenund zeitlichenVariabilitatender
Masselfibegangskefizienten.DieserZusammenhanwird teilweiseselbstin neuererexpe-
rimentellenUntersuchungenur deskriptv zur KenntnisgenommensieheFeschet al. (1998)
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oderMaraqgaet al. (1999),kannabermit Hilfe einerdimensionsloseBetrachtungnodelliert
werden.DabeiwerdengeeigneteSystemparameterurachstzu dimensionslosesruppenzu-
sammengefsst.Diese Gruppenwerdenanschliel3endn geeigneteiMeise miteinanderkorre-
liert, wodurchsicheineBeschreibbngderProzesseereinfichenafit.

Im vorliegenderfall werdendie Massetibegangskefiizientendera- und 5-Phasen ihrer
dimensionsloseRorm, dersogenannteSherwooeZahl,

Yol 5L
(8} Dg, DE, ( )
mit derReynoldsZahl,
aVali L
Req = £o%= e, = PEUBZ (2.41)
Ho Hp
undderSdmidtZahl,
K Ha K lu/B
Sel = , Scp = , (2.42)
Pa g g psDj

korreliert,d.h., Sh; = f(Req,, Sc;) und Shi = f(Reﬂ,ch). Dabeiist L die charakteristi-
scheLangewelchein derGrol3enordnunglesKorndurchmessei liegt. Diesedimensionslo-
senGruppenwerdenallgemeinzur Beschreilnng von Massibegangsphnomenerverwendet
(Bird et al. 1960; Schiinder1996). Entsprechenddimensionslosé&ruppenexistierenfir die
Modellierungvon Warmeibegangsprozessen.

Die Massefibegangskrrelationerwerdenentwedeexperimentel(Miller etal. 1990;Szat-
kowski etal. 1994;Wilkins etal. 1995)durchdasAuswerternvon Saulerversuchenpderanaly-
tisch (Friedlanderl957;Bowmanetal. 1961)durchdasL 6sender Sttomungs-und Transport-
gleichungenm BereicheinerlaminarenGrenzschichgefundenZum Beispielleiten Bowman
et al. (1961) und Friedlander(1957) bei kleinen RegynoldsZahlen(< 1) fur eine umstiomte
flussigeoderfesteKugel auf Grundlageder StolesGleichungerfolgendeMassefibegangs-
korrelationher:

9 9
=24 — — Re*Sc* + ... 2.4
Sh + 16ReSc+64Re Sc” + (2.43)

Eine einzelneKugelbeschreibnatirlich nicht die Verhaltnissein einempordsenMedium. So

konnenQuintardet al. (1997)auf Grundlageeiner Stoles Strtomungin einemexemplarischen
porosenMediumkeinenGrenzwertvon 2 —wie in derKorrelation(2.43)eingefihrt—reprodu-
Zieren.
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2.1.6.3 Volumenspezifischd’hasengenzflache

VolumenspezifischeGrenzflache zwischender Gasphaseund der wassrigenPhase Die
volumenspezifisch&renzfachezwischender Gasphaseind der wassrigenPhaseag, kann
aufGrundlageeinersehreinfachenModellvorstellungabgeschtztwerden Ausgehendron der
geometrischednnahme dassder Porenraunder Gasphasals ein Bundelvon Kapillarrohren
angesehewird, lal3tsichderRadiuseinesKapillarrohresr, zunachstauf GrundlagedesKorn-
radiusry absclatzenBestehtdie festePhasem porosenMediumausiberwiggendkugelformi-
genKornern,soist in Stromungsrichtunglie Querschnittsiiche A, einesKornesder festen
Phasehodchstens

Ay = 7w (2.44)

Die AnzahlderKornerpro Einheitsfhchen, ist dannmindestens

1—¢ 1—¢
= = . 2.4
T o (2.45)
Fur die AnzahlderKapillarenpro Einheitsfachegilt
¢Sy _ 95
== = =5 2.46
P Ay Wrg ( )

Ist bezogerauf eine Einheitsfichedie Anzahl der Kapillarenungefhr gleich der Anzahl der
Korner(nk ~ np), soist derRadiuseinerKapillarer, hochstens

o = Tk 95 . (2.47)

l1—9¢

Nunist derhydraulischeRadiuseinesdurchstbmtengeometrischeKorpersry, definiertalsdas

Verhaltnisvon FlieRquerschnittumbenetztetmfang.Fur ein Kapillarrohrgilt demnach

2

p Tp
U 2.48
27Ty 2 ( )

wr
Th ==

Andererseitsnussfur die Gasstomungim angenommeneRorennetzwerkmodeducherfullt
sein:

™Th = —. (2.49)

gy = 228, (2.50)
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Einsetzervon Gleichung(2.47) in Gleichung(2.50) liefert schlie3licheinenMindestwertfir
die volumenspezifisch&renzfichezwischender GasphasendwassrigerPhase:

05,(1-¢) _ ,y¢5(1—9) (2.51)

Agw = =
9 Tk dy

Silverstein& Fort (1997) zeigenin ihren Experimenterein der Gleichung(2.51) qualitatv
entsprechendegerhaltender Gas-WasseiPhasengrenztheim wasserungegtigtenpordosen
Medium. Mit abnehmenden$attigungsgradier Gasphaseind abnehmenderKapillardruck
nimmt die Grol3eder PhasengrenzZthemit dem Auffillen der jeweils kleinstenPorenaume
durchdie wassrigePhaseah Jedochist die Intensitit der Abnahmenicht konstant.Es kommt
in einembestimmterBereich(~ 0,7 > Sy >~ 0,2) zu einervoriibegehendyeringerengefolgt
von einer umso starkeren Abnahmeder PhasengrenZthe.Das wird damit begriindet,dass
esbesondersn diesemSattigungsbereichk- infolge desimmer wahrendenZwangeszur Mi-

nimierungder Gas-WasseiPhasengren#the— zu starkerenBewegungswrgangender beiden
Phaserkommt.

VolumenspezifischeGrenzflache zwischender wassrigenund festen Phase Bestehtdie
festePhasam porosenMedium ausuberwiggendkugelformigenKornern,soist dasVolumen
Vi unddie OberfiicheO, einesKornesderfestenPhase:

4
Vk = §7rr§’ und Oy = 4mri. (2.52)

Die AnzahlderKornerpro Einheitswlumenn, ist

1-¢ _3(1-9¢)

Vi dard

ng = (253)

darauserrechnesich die volumenspezifisch&renzfhchezwischender wassrigerPhaseund
festenPhases,s bei einerkoharentenzusammenéingendenyerteilungder wassrigerPhase,
sieheauchBear(1972,S.51),zu

31-¢) _ 6(1—-9)

Qws = nkOk = = . (2.54)
Tk dy

2.1.6.4 Konzentrations\erteilung bei einemthermodynamischenGleichgewichtder Pha-
sen

Umdiefur denMasseiibegangvonderwassrigerPhasen die Gasphaseelevantefiktive Gas-
phasenbnzentratior{ngg] o abzuschtzenwird zurachstfur die Annahmeeinerverdinnten
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Losung(ein Molekul derKomponentes ist ganzvon H,O-Molekillenumgebenmit demHen-
ryschenGesetzZMoore & Hummel1983;Atkins 1996)der Dampfdruckder Komponentex in
derGasphasgg im Fall einesthermodynamischeGleichgevichtesberechnet:

Pt = Wl (2.55)

dabeiist h* der Henry-Koeffizient, der sich ausder Integrationder Clausius-Clapgronsdien
Differentialgleichungbleitet(Heronetal. 1998):

AHp, (11

K _ pk _ -~ _ ). 2.56
h hOeXp( R (T T0>> (2.36)
AHG,, ist hier die Verdampfungsenthalpi&leichung(2.55)ist aufgrundvon

X
F = . 2.57
w M“ Zn:l % ( )
aguvalentzu

XK, K
pg = nwinh‘%’ (2.58)

M*=325 0 3t

nachdemGeseta/on Dalton und demidealenGasgesetgilt aul3erdem

pgXgRT
g — Mr ’

L

(2.59)

DurchGleichsetzewvon (2.58)und (2.59)lasstsich bei gegebenerMassenhiichenderwassri-
genPhasalie gesuchté&asphaserdnzentratiorp, X §, bzw. derVerteilungslbefiizient Hg,, im
Fall einesthermodynamische@leichgavichtesberechnen:

poXs],,

_ ) (2.60)
puXly  puRT S, 3

[ —
HE, =

In Verbindungmit Gleichung(2.39)ausAbschnitt2.1.6.1lerrechnesichderMassefibegangs-
geschwindigkitskoeffizient,, beziglich derKomponente: nunzu
1 1 HE,

— = 4 How (2.61)
Yow agwY§  dgww

Darauswird z.B. ersichtlich,dassfiir denMassefibegangzwischender Gasphasendwassri-
genPhaseder in der Regel einflus@irmereWiderstandder Gasphasengrenzschicht(agwyg)
umsomehran Bedeutunggewinnt, je geringerdie Fliichtigkeit Hg,, einerKomponentest. Ro-
bertset al. (1985) zeigendasexperimentellin einemVergleich von geringerflichtigenCKW
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(Trichlormethan(CHCI;), Trichlorethen(CHCI=CCl,)) und starker flichtigenCKW (Tetra-
chlormethan{CCly), 1,1,1-Trichlorethan(CH3;CCl;), TetrachlorethefCCl, = CCl,)).

Fur die Beschreibing desMassefibegangesvon der festenPhasen die wassrigePhase
kannzurBestimmunglerfiktivenKonzentrationp, X;]., derWasseiBoden-\erteilungsloeffi-
zientK{, einelineareFreundlid-lsothermeangavendetwerden(Domenico& Schwartz1990):

X¢
[pWXv'?/]eq.

In Bodenmit hoheremKohlenstofanteilist der Kj-Wert nachDomenico& Schwartz (1990)

K* = (2.62)

proportionalzum GewichtsanteildesorganischerkKohlenstofes f.:
K§ = K& foc; (2.63)

dabeiist K. der Kohlenstof-WassetVerteilungskefizient. Bei Gewichtsanteilerdesorgani-
scherKohlenstofes f,. kleiner1,0-10-2 ist Gleichung(2.63)nachPavlostathis& Jaglal(1991)
und Pavlostathis& Mathavan (1992)kein geeignetedodell mehrzur Beschreilbing der Ver-
teilungsneigunginpolarerorganischeMolekille zwischender wassrigerund festenPhaseln
diesemFall wird die Sorptionder Schadstde im Bodeneherdurch Eigenschafterder pola-
ren Mineraloberfachengesteuer{\Whoodet al. 1990; Schwarzenbactet al. 1993; Stefan &
Akgerman2001).

DerKohlenstof-WassetVerteilungsbefizient K5, kannauf GrundlagedesOktanol-Wasser
Verteilungskeflizienten K, abgeschtzt werden.Hassettet al. (1983) gebenbeispielsweise
hierfur folgendelogarithmischeRegressioran:

log K%, = 0,088 + 0,909 log K%,. (2.64)
In Verbindungmit Gleichung(2.39) errechnesich der Massefibegangsgeschwindightsko-

effizient ;. bediglich derKomponente: nunzu

1 1 1
— = + —. (2.65)
Yws awsYew  owsYS K§

Das legt z.B. die Vermutungnahe,dassfir den Massetibegang zwischender festenund
wassrigenPhaseder in der Regel einflus@éirmereWiderstandder Wasserphasengrenzschicht
1/(awsys) umsomehran Bedeutunggewinnt, je grol3erdie Sorptvitat K einerKomponente
ist.
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2.1.6.5 Diffusionskoeffizientenin der wassrigenund festenGrenzschicht

Die BerechnunglerMasseiiibegangsgeschwindightskoefiizientery; ; nachGleichung(2.39)
erfordertnebeneiner Bestimmungder Diffusionsloeffizientender Gasphas@achGleichung
(2.29) ebensceine Abschatzungdieserin der wassrigenund festenPhase Dabeiist fur die
wassrigePhaseeine Beschéankungauf binare Diffusionsloefiizientenaufgrundder geringen
Loslichkeit der CKW hinnehmbarDie Diffusionsloefiizientender CKW in den Bodenpatrti-
keln der festenPhasesind skalenabhngigund konnennachdem Standder Forschungbisher
nurgrobgesclatztwerden(Pavlostathis& Jaglal1991;Paviostathis& Mathavan1992;Schwar-
zenbacletal. 1993;Morrissegy & Grismer1999).

HaydukundLaudieschlagereineeinfachesemi-empirisch&ormelzur Berechnundpinarer
Diffusionsloeffizientenvon organischerMolekillenin wassrige.osungvor (Schwarzenbach
etal. 1993,S.199):

—15
= (2.66)
dabeiist pu,, die Viskositat desWasserdei gegebeneiTemperaturly, V* ist dasmolareVo-
lumendesMolekils, dasausdem QuotientenM* / pfii 0derdurch Summierender molaren
Voluminader Atome berechnetwird. Der relatve FehlerdieserMethodeliegt nach Schwar-
zenbackhet al. (1993)durchschnittlichbei 10 %. Tyn gibt fur den Einflussder Temperatuauf
binareDiffusionsloeffizientenorganischeMolekile u.a.in wassrigeldsungfolgendeFormel
an(Reidetal. 1987,S.615):
Dy(T) _ (T: —To)"; 2.67)
Dy (To) TE =T
dabeiist n ein Parameteder beiglich der Verdampfungsenthalpid Hy,, am Siedepunkizu
wahlenist (Tabelle2.1).Derrelatve FehlerdieserMethodeliegt nachReidetal. (1987)durch-
schnittlichbei 9 %.

2.1.7 Extraktionsgeschwindigkeitender Gesamtmassejer Schadstoffmas-
seund der Energie

Bodenluftabsaugungsanlagendgenerellsokonzipiert,dassm normalenAuslastungsbereich
der VakuumpumpederdesSeitenkanalgrdichtersan denaktiven Brunnen(Absaugbrunnen)
entwedederUnterdruckpy(z;) oderderVolumenflus)q(x;) zeitlich konstantgehalterwer-
denkann (Abbildung 2.3). Ist der Volumenflussly(x;) vorgegebensoist die volumenspezi-
fische Extraktionsgeschwindigit der Gesamtmassi der Gasphasey am aktiven Brunnen
2y

rg = pg(x)Qqg(x)/V; wobei z e I, (2.68)
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Tabelle2.1: WahldesParameters in Gleichung(2.67)in Abhangigleit vonderVerdampfungsenthalpie
AH! amSiedepunk{Reidetal. 1987).

vap

AHy,, [J/mol]
7900. .. 30000
30000... 39700
39700... 46000
46000... 50000
10 > 50000

o o b~ WS

dabeierrechnesichdasVolumenV; deszylinderformigenaktivenBrunnens(?; aus
Vi = mrihy; (2.69)

hierbeiist r; derRadiusdesaktivenBrunnensund h; die HohederFilterstrecle.

Die volumenspezifische&xtraktionsgeschwindigkten der Schadstdmasserg und der
Enegie sq werdennicht explizit modelliert,sonderrbei dernumerischerBerechnungler Ein-
trageAs, (Xg ,,t) undA,,(T,,t) derjeweiligenSteifigkeitsmatrix sieheGleichung(2.74)bzw.
(2.77)im Abschnitt2.2.1,bericksichtigt.Dasist physikalischkorrekt,daeszu einerAkkumu-
lation von Schadstdasseoder Enegie durch Advektion infolge der logarithmischerForm
desDruckfeldes sieheauchAbschnitt2.3.2.1,nur an denQuellenbzw. Senlen der Gesamt-
massealsoan denpassven bzw. aktiven Brunnenkommenkann.Die numerische.dsungder
Erhaltungsgleichungewird dadurcherleichtert.

0,(x)
4

Do)

v
]

Abbildung 2.3: Schematisch®arstellungeinesaktiven Brunnens.
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2.2 NumerischelL dsung

Esgibtverschieden®oglichkeitenzur DiskretisierunglesSystemson partiellenundgenohn-
lichen Differentialgleichungeii2.1)-(2.5)in Abschnitt2.1. Bei denmeistennumerischen/er-
fahrenfur zeitabfangigeDifferentialgleichungeerfolgt eine Trennungbei der Diskretisierung
vonZeitvariableundRaumariablen(Fletcherl988;Lichtneretal. 1996).Bei derLinienmetho-
de(methodbflines MOL) werdendie DifferentialgleichungernuerstdurcheineraumlicheDis-
kretisierungn ein SystensteifernichtlinearegevohnlicherDifferentialgleichungeiiberiihrt,
dasdannmit Standarderfahrenzur Behandlung/on AnfangswertproblemegenohnlicherDif-
ferentialgleichungemgelostwird. Bei der RotheMethodehingegen,sieheBornemann(1992),
Wagner(1998) oder Lang (1999), wird zuerstzeitlich und dannraumlich diskretisiert.Eine
weitereMoglichkeit ist die simultaneDiskretisierungn Zeit und Raum,siehez.B. Eriksson&
Johnsor(1995).

In dieserArbeit wird fir die numerischerSimulationengrundsitzlich die Software UG
(Bastianetal. 1997)verwendetUG bietetfr einerelativ groReAuswahl von partiellenDiffe-
rentialgleichungeigeeignete/erfahrenzur Losungin zweiunddrei Raumdimensionean. Fur
Advektion-Diffusion-Reaktions-Systenstehtsovohl die Linienmethodeals auchdie Rothe
Methodein einerraumlichund zeitlich adaptven Fassungzur Verfiigung.Bei den Simulatio-
nenin Kapitel 3 wird jedochnurdie Linienmethodeangevendet Die raumlicheDiskretisierung
wird durcheineeckpunktzentriert&inite-Volumen-MethodgsieheAbschnitt2.2.1)realisiert,
welchein einemimpliziten Euler-Verfahreneingebetteist (sieheAbschnitt2.2.2).

2.2.1 Raumliche Diskretisierung

Fur die Ortsdiskretisierungvahlenwir das Finite-Volumen-\érfahren,dasz.B. von Helmig
(1997),Bastian(1999)undinsbesondergon Bey (1998)austihrlich beschriebenvird. Neben
denFinite-Differenzen-und Finite-Elemente-¥rfahrenhat sich die Finite-Volumen-Methode
als drittes Diskretisierungserfahrenetabliert.DiesesVerfahren,dasin der Literatur auchals
Box-Methodebezeichnewird, entspringdemVersuchDifferenzemerfahrenauchaufunstruk-
turierteGitter anzuwendenym sodie Vorteile desDifferenzemerfahrenamit denender Finite-
Elemente-Methodeu vereinigenIm Gegensatzu denfiniten Elementerbesitzendie finiten
VolumeneineEigenschaftdie manalsKonsenativitatbezeichnetBei einerkonsenativenDis-
kretisierunghebensich bestimmteinnereFlusstermeagegenseitigauf, wennmandie diskreten
Gleichungenzu benachbarteZellen addiert. Somit eignetsich die Finite-Volumen-Methode
insbesondereur DiskretisierungohysikalischeErhaltungsatze Die Finite-Elemente-Methode
hingggenist im Allgemeinennicht konsenativ, wassich speziellbei nichtlinearenProblemen
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sawie bei Problememmit unstetigerKoeffizientennachteiligbemerkbamacherkann.

BeimsogenannteackpunktzentrierteRinite-Volumen-\érfahren(vertex-centeedfinite vo-
lumeschem@ wahlenwir zunachstin einemabgeschlossendbebietQ ¢ RY, mit N = 1,2, 3,
ein Gitter 7, dasausden Eckpunkten(Vertices)v,, A € L, der Elementee,,v € V, besteht,
wobei L undV geeignetdndexmengersind.Die Elementeg, stellenim eindimensionalefall
Intervalle, im zweidimensionalereiecle, Trapeze,oder Vierecle und im dreidimensiona-
len TetraederPyramidenQuaderoderHexaededar. DurchVerbindenderKantenmittelpunkte
derElementes, mit dengegeriiberliggenderEckpunkterv, werdendie Schwerpunkté€Bary-
zentren)der Elementee, gefundenMit den Schwerpunktehassensich dannabgeschlossene
Teilmengensogenannt8oxenoderauchKontrollvoluminaB, C €2 umdie Eckpunktev, kon-
struieren(Abbildung2.4). Alternativ konntemanauchauf GrundlagederMittelsenkrechtemlie
KontrollvoluminaB,, darstellenAus praktischerGrindenwird jedochdasSchwerpunkterfah-
renbevorzugt.Mit denKontrollvoluminaB,, erhalt mannuneineZerlegungB := {B, | A € £}
desGebieteq?, dasauchdualesBoxgitter zu 7~ genanntwird. Die KontrollvoluminaB, € B
habendabeifolgendeEigenschaften:

(|) vy €Byfurd e L,

(i) BynB,fur\, u € L entsprichim zweidimensionale(dreidimensionalerfyall hochstens
einemgemeinsameickpunktodereinergemeinsamekante(Seite),

(i) Q@ = U B,.
AEL

Wie derNameschonandeutetywerdenbeimeckpunktzentrierteRinite-Volumen-\érfahrendie
UnbekanntemesdiskretenProblemanit denEckpunktenv, assoziiertAlternativ kdnnteman
jedochauchdie Unbekanntemit denKontrollvoluminaB, (cell-centeedfinite volumescheme
odermit denEckpunkterderKontrollvolumina(cell-verte finite volumeschem@ assoziieren.

Nun, sieheNeul3(1999),definierenwir auf denElementere, in Abhangigleit inrer Geo-
metriestiickweisedlineare bilineareodermultilineareAnsatzfunktionernp, derForm

1 : x=v,

pa(z) = { 0« m=vy utN (2.70)

AuRRerdemberbtigenwir stiickweisekonstanteé~unktioneriz, gegebendurch

1 . CCEBA

Pa(x) = { (2.71)

0 : sonst.
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Abbildung 2.4: Schwerpunkterfahrenauf Grundlagesiner Triangulierungm R?

Dannerhaltenwir ein diskretesSystemjndemwir die Erhaltungsgleichungef2.1), (2.4) und
(2.5) uberdie KontrollvoluminaB, integrieren.Dabeiwerdendie UnbekanntenX, pg und7T
in denAdvektions-und Dispersionstermedurch

X5 = D X5on Do = D Dorpr Sovie T = 3 Thoy, (2.72)
AEL AeL Ael

undin denZeitableitungengenPhaseiibegangstermennddenQuelltermerdurch

X5 = D XiaPa pé = Zpé,,\@\ sawie T = 3 Th\p, (2.73)
AEL AEL AeL

ersetztdabeiist X7 , := X7 (V)), pj » = pg(Va) undT) := T'(v,). Mit AnwendungdesGauR-
schenlintegralsatzegrhaltenwir nunim Falle von Gleichung(2.1) die Koeffizienten

AS(XE 1) = J V - [6S0p506X5 ()00 — 6Sgpq (Dg + DE) XL ,(1)Vip,] de

B

= | oomaz (pumas
0By,

- J $Sgpg (Dg + D) X¢ ,(t)Vig,mds (2.74)

3By
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und

M, = Jldw; (2.75)
Bx

dabeiist n deraufl3ereNormalewektor zu 0B,. In der Software UG wird — genauetbetrach-
tet— nicht iberdasKontrollvolumenB, sonderniberdie Teilkontrollvolumina(Durchschnitt
desKontrollvolumensmit denElementenB, N e,) integriert. Dadurchwird die Strukturdes
dualenBoxgittersB leichterzuganglich,sieheRentz-Reicher{1996)und Bastian(1999).Die
Oberfchenintgralewerdendabeigrundsitzlich mit der Mittelpunktsreyel berechnetDie lo-
kalen Eintragevon sekundrenAusdiiicken wie ¢Sgpgvg und ¢Sgpg (Dg + Dg) werdenauf
denElementere, mit stickweisekonstanter-unktionerapproximiertGleichung(2.74)wirde
zueinerZentrale-Diferenzen-Diskretisierunfgihren fiir diein derL?-Norm Fehlerabschtzun-
genderGroRenordnun®(h?) gelten.Der AusdruckX ()¢, im Advektionstermkannjedoch
im Fall einergroRerenPecletZahl (~ Pe > 2) auf der Kontrollvolumenskalelurchstiickwei-
sekonstanteFunktionenin Verbindungmit einem, Full-Upwind‘ -Schemaersetztwerden.Es
wird dannjeweilsderstromaufvartsgelegeneWertgewahlt,d.h.,im Fallevq - n > 0 wahlenwir
X§ ()@, undim Falle vg - n < 0 wahlenwir X§  (t) 3. Damitwerdenfir denadwektions-
dominiertenFall starke Oszillationender NaherunggisungvermiedenDiese, Full-Upwind* -
Diskretisierungoesitztin der L2-Norm immer nocheine Kornvergenzordnungon O(h), siehe
Bey (1998,S. 255). Mit denAusdiicken (2.74)und (2.75) Ubertuthrenwir Gleichung(2.1) in
dasfolgendeSystemnichtlinearergenvodhnlicherDifferentialgleichungen:

OXGaM) | ak (yn k(X
M,\¢Sgpggai’; +A/\u(Xg,,ut) = M)\mgw(Xa,/\aTAapé,)\at) (2.76)

mit k = 1...nund\, u € L. Die Erhaltungsgleichunfir die Enegie (2.5) kannin analoger
Weiseuberiihrtwerden Mit

Au(Tu,t) = J V - [¢SgpgcqugTyu(t) oy dae — J \A [Cbsgpgcg (Dg + DS) 1y (t)VSDM] da

Ba Ba

- J V- [(qSSWchWD\’fV + (1 - ¢) PSCSDZ) Tu(t)VSou] dz

Ba

= ?Sgpgcqvgl,(t)pumnds — J ®SypyCq (Dg + Dg) T,(t)Ve,nds
J
0B, 0B,

— | (#SwpwcuDly+ (1 = ¢) pscsD2) Tu(t) Vipum ds (2.77)

J
3By
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gelangerwir zum System

0T\ (t
M [6 (Sopia + Supuca) + (1~ 9) pcd o)
+ A)‘N(T)\,t) = M)\Sg(T)\,t), )\, ne L. (278)

Fur die Erhaltungder Gesamtmass@.4) betrachterwir die hierzuaquivalenteGleichung
V- (nVpy) = rg mit n = (¢Sgk, K M)/ (2uRT). (2.79)

Nach Integration iber B, und mit AnwendungdesGaul3sben Integralsatzesrhaltenwir in
diesemFalle fur die Koeffizientender Steifigkeitsmatrix

Au(Dyy,) = JV-(npé,uVsou) da

Ba

= J n p;,Veunds. (2.80)

3By

Mit denAusdricken(2.75)und(2.80)uberihrenwir Gleichung(2.4)in dasalgebraisché&lei-
chungssystem

2.2.2 Zeitliche Diskretisierung

Seider Vektory(t;) = [pg(tk),Xg(tk),T(tk)] nun eine Approximationan die Losungender
Gleichunger(2.76),(2.78)und(2.81),dannnutzenwir dasfolgendeZeitschrittschemaur dis-
kretenNaherungvony(tg11) = [pg(tkﬂ),Xg(tk+1),T(tk+1)] zumZeitpunktty 1 = t; + At:

(i) Die Zeitableitungenin den Gleichungen(2.76) und (2.78) werdendurch sogenannte
Ruckwartsdiferenzenbadkward differences BDF) ersterOrdnungersetztd.h.,eswird
dasimplizite Euler-Verfahrenangavendetmit derIterationswrschrift:

X A(trgr) — X§ ()
At

M)\(ZSSQPQ +A§u(Xg,uatk+1)

= M/\mgw(Xg,/\uT)wpé,,\atk—kl)a (282)



KAPITEL 2. METHODEN 34

(ii)

(iii)

(iv)

bzw.

M [ (SgpgCq + Swpwew) + (1 — @) pscs] T/\(tk+1)A; T (tx)

+ Axu(Ts tr1) = Misg(Th, teg1). (2.83)

Dasimplizite Euler-Verfahrenist ein unbedingtstabilesVerfahren,d.h.,im Gegensatz
zum expliziten Euler-Verfahrengibt es keinen genauvorgegebenenStabilitatsbereich
abhangigvom VerhaltnisdesZeitschrittesAt zur raumlichenAuflosungdesGitters7T .

Insbesonderdie Iterationswrschrift(2.82)ist durchdenPhaseiibegangstermmg,, von
nichtlinearemCharakterDurch Anwendungder Nenvton-Methodekdnnendie Gleichun-
gen(2.82)und(2.83)jedochin ein linearesSystemuberfihrt werden,dasanhandeiner
Mehmitteriterationund einesBlock-GauR3-SeideVerfahrensdenLdsungsektory (. 1)

liefert. Es sei daraufhingewiesen,dassdaslineareGleichungssysterabhangigvon der
Form desPhasetibegangstermsng,, eine bestimmteStrukturbesitzt,die zur Optimie-
rung des Speicherplatzbedarfesnd der Rechenzeigenutztwerdenkann; siehehierzu
Neuf3(1999).

Zur Kontrolle der Schrittweitensteuerungird deraktuelleZeitschrittA¢ halbiert,wenn
dasNewtonVerfahrenim Durchschnitiicht einevorgegebene&konvergenzgeschwindig-
keit pmean€rreicht.Wird hingegenin der erstenNewton-lterationeinevorgegebenekon-
vergenzgeschwindighit pgrs; Ubertrofen, so wird der nachfolgendeZeitschritt verdop-
pelt. Der Zeitschritt At ist aul3erdendurch eine vorgegebeneobereund untereGrenze
beschankt.

Die diskreteForm der Erhaltungsgleichunir die Gesamtmass@.81)wird durcheine
Mehmitteriterationin Verbindungmit einemBlock-Gau3-SeideVerfahrengelost. Das
ist vor allem dannnotwendig,wenn es zu groRerenraumlichenAnderungerder mola-
ren MasseM, oderder volumenspezifischeBxtraktionsgeschwindight r; gekommen
ist. Im Falle sehrgrofRerraumlicherVariabilitatenoder Anisotropiendes Tensorsn ist
esratsam,an dieserStelle algebraischéviehmitterverfahren,siehez.B. Wagner(2000),
anzuwenden.

Zur lokalenVerfeinerungoderVergroberungdesGitterswerdenmit einemhierarischen
Fehlerschtzerdie Quadrateder DifferenzerewischendenprimarenVariablenz(t,. 1) €
{pg(tHl),Xg(tk+1),T(tk+1)} (wahlweise auchbeziglich ihrer Gradienten)und ihren
Wertenauf denjeweils untegeordneteriitterebenemgemessen:

L2 [2(e,, trr1)] := ||Z(€), trs1) — Z(€4, trsn)||>  (L2-Fehlerschtze (2.84)



KAPITEL 2. METHODEN 35

bzw.
L2[VZz(e,txs1)] := | VZ(€), trs1) — VZ(€y, teyr)||”  (L2-Grad-Fehlerschize), (2.85)

wobeiv € V, undu € V, ;. DerIndex [ beziehtsich hierbeiauf die feinereGitterebene,
derindex [ — 1 aufdie grobereGitterebeneDamit erhaltenwir ein Mal3 fur denlokalen
Interpolationsfehleund konnendiesenzur Verfeinerungoder VergroberungdesGitters
nutzen.Eine obereGrenzefurr die Anzahl der zu betrachtendesitterebenerverhindert
hierbeieinezu starle Verfeinerungm Bereichvon scharferFronten.

2.2.3 DasMehrgitterverfahren

EinewesentlicheMotivationfur die Anwendungvon Mehmittermethoderist die Beobachtung,
dassdurcheinfachelterationswerfahrenzur Losungvon linearenGleichungssystemenie z.B.
das Gaul3-Seidel oder das JacobtVerfahrendie hochfrequenterfrauhen)Fehleranteilesehr
schnellreduziertwerdenwahrenddasbei denniederfrequente(glatten)Fehleranteilemurin
einerrelativ langsamemeisegeschiehtMan bezeichnetlie einfachenterationserfahrendes-
halbauchalssogenannt&latter(smoothe). Dasfuhrtz.B.beielliptischenRandwertproblemen
dazu,dasddie Konvergenzgeschwindighkitender einfachenlterationserfahrenmit zunehmen-
der FeinheitdesGitters gegen Eins streben sich also mit zunehmendeFeinheitdesGitters
verschlechternWesentlicheffizienter kdnnenhier Mehmittermethodersein.Dasin der Soft-
wareUG (Bastianetal. 1997)zur VerfugunggestellteklassischeMehmitterverfahren(standad
multigrid method hatim Falle elliptischerRandwertproblemseogardie Eigenschaftier soge-
nannteroptimalenKomplexitat,d.h.derRechenaufandpro Iterationsschritivachsthochstens
linearmit der AnzahlderUnbekannteminddie Konvergenzgeschwindigiit ist unablangigvon
derverwendeter@itterweite(Hackhusch1985;Hacklusch1996;Bey 1998).

DenMehmitterverfahreniegtim Gegensatzudeneinfacheniterationserfahreneineganze
Hierarchievon Gittern 7o C 71 C Tz C ... C Ty, Sowie entsprechendeDiskretisierungen
zugrundeWird auf derGitterebene/; daslineareGleichungssystem

Ay, = fl (286)

betrachtetso bestehtdie Idee der Mehrgittermethodenun darin, die durch Anwendungeines
einfachenterationserfahrensrhaltenamit niederfrequenteRehleranteiletrehaftete dsungs-
néherungjl(i’l) durcheineaufdemjeweils groberenGitter berechnet&orrekturs, ; zuprazi-
sierend.h.

ul(i) _ Ul(iil)‘f‘Pl—l,lSl—l; (2.87)



KAPITEL 2. METHODEN 36

dabeiistP,_, ; : 7,_1 — 7, die sogenannt@rolongationein Operatorfiir die linearelnterpolati-
ondesVektorss ; vomgroberenGitter 7, ; aufdasfeinereGitter 7;. Die Grobgitterlorrektur
s 1 wird dabeidurchLdsungderDefektgleichung

Aiso = di (2.88)

aufdemGitter 7;_; gefundenDie rechteSeited,;_; emgibt sichdabeidurcheinelinearelnter-
polationdesDefektsd;, = A;u; — f; vom feinerenGitter 7; auf dasgrobereGitter 7,_;:

d1 = Ry, d; (2.89)

dabeiistR;;_; : 7, = 7,1 derOperatorfur die sogenannt®estriktion.

Zur FormulierungdesklassischemMehmitterverfahrensverden wie bereitsangedeutegi-
neHierarchievonGittern7, C 7 C 75 C ... C T;,..,» ProlongationsundRestriktionsoperatoren
P14, Ri;—1 zwischendenGitternsowie SteifigkeitsmatrizerA; undGlatterS, aufdenGittern
berbdtigt. Der AlgorithmusMGM(U;,..,, Tiae Imax) ISt rekursiv definiert,kombiniertverschiedene
Gittertransfer und Glattungsschritteund liefert die Naherungsisungu,,,, auf dem feinsten
Gitter 7;,., (Hacklusch1985;Bastianetal. 1997;Bey 1998;Wagner2000):

MGM(U[, fl, l)
{
if (I > 0) then
{
for (1 <i<w)dou := S(u,f); /* Vorglatten*/
di—1 = Ry—1(fi — Ajuy); [* RestriktiondesDefekts*/
S§-1 := 05
for (1<i<%)dos i := MGM(S 1,d; 1); /* Berechnungder Grobgitterlorrektur */
U == U +P_1;S 1; * Prolongationder Grobgitterlorrektur */
for (1 <i<wy)dou, := S(u,f); I* Nachglatten*/
}
else U; := Al’lfl; [* exakteLdsungauf demgrobstenGitter */
return(u;); I* Rickgabeder Losungsaherung*/
}

Dabeiist v; die Zahl der Vorglattungsschrittey, die Zahl der Nachghttungsschritteind v die
Zahl derrekursven Aufrufe desVerfahrensdie ausgefihrt werden,um eineNaherungsgisung
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fur die jeweilige Defektgleichungauf der nachstniedrigereistufe zu bestimmenDa der Re-
chenaufvandmit wachsendergykluszahlstarkansteigtkommenin der Praxisfir die Zyklus-
zahly meistnur die Wertey = 1 (V-Zyklus) und~y = 2 (W-Zyklus) zur AnwendungAhnliches
gilt fUr die Parameter;, undvs,.

Zur Losungder FeingittegleichungA;, U, = fi... Wwahlt mannundenbeliebigenStart-
vektorul(gix undfuhrtnacheinandedie Iterationen

uE;jxl) = MGM(ul(:q)ax’ flmaxﬂ lmaX): 7’ = 1) 2) e (290)

aus.

Dadie Konvergenzgeschwindigiit desMehmitterverfahrensiicht nur von derGitterweite,
sonderrauchvonderRichtungund Starke desStromungsfeldesoglichstunablangigseinsoll,
eignetsich fur die Wahl desGlattersS, dassogenannt®lock-Gaul3-SeideVerfahren(Hack-
busch1991)in Kombinationmit einer Numerierungsstratge, siechez.B. Bastian& Wittum
(1994),Bey & Wittum (1997) oder Bey (1998). Da die Aufgabe des GlattersS, vor allem
darinbestehtdie hochfrequenteirehleranteilavirksamzu reduzierenkdnnendie Eckpunkte
desGitters7; in Strtomungsrichtungiumeriertwerden,so dassder Advektionsanteilder Stei-
figkeitsmatrixA; untereDreiecksgestalannimmt.Durch dieseTechnikwird die Anzahl der
notwendigernvor- und Nachghttungsschritteeduziert.
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2.3 Analytische Ldsungen

Im folgendenAbschnittwerdenanalytischeLdsungerzu denim Abschnitt2.1 eingefihrten
Erhaltungsgleichungehemgeleitet. Diese dienensowvohl einembesserervVerséindnisdesent-
wickeltenModells als aucheinerUberpiifung der numerischemiskretisierungausAbschnitt
2.2. Grundstzlich wird die Betrachtungsweissehrvereinficht,d.h. alle physikalischerund
chemischerrarameterur BeschreibngderfestenflussigerundgastrmigenPhaseseiennun,
abgesehemonden primarenVariabIermé und X%, raumlichundzeitlich konstant.

2.3.1 KartesischeKoordinaten: eindimensional
2.3.1.1 Druckfeld der Gasphase

Die Erhaltungsgleichunger Gesamtmassg.4) ist unter BeriicksichtigungdesidealenGas-
gesetzessieheGleichung(2.6), und desGesetzeson Darcy, sieheGleichung(2.8), sowie bei
VernachéssigunglervolumenspezifischeBxtraktionsgeschwindight 4 aquivalentzu

V- (pgVpg) = 0. (2.91)
BeidseitigesMultiplizieren mit 2 und AnwendenderKettenrgel liefert
V- (Vrg) = 0. (2.92)

Substitutionvon pé durchg¢ und Auswertender Nablaoperatorein kartesischerKoordinaten
fuhrtzumRandwertproblem

o) — fur 0<z<L
q = pg(0)® fur z=0 (2.93)
q = pg(L)? fur z=L.

Mit dendimensionsloseNariablen

Py = Pg/Pg(0) (2.94)
und
zt = z/L (2.95)

wird dasRandwertprobleniiberiihrtin:

Paz) — 9 fur 0<2* <1

q =1 fur 2* =0 (2.96)
q = py(1)* fur z*=1.
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Zur allgemeinenLosungder gewohnlichenDifferentialgleichungn (2.96) substituierenwir
zunachsty := dg/dz* bzw. dy/dz* := d?q/dz*? underhalten

dy
dz*

= 0. (2.97)

Integrationliefert

d
y(@) = C o df* — G, (2.98)

erneutdntegrationfuhrt zu

Die Berucksichtigungder Randwerteund daraufolgendeRicksubstitutionliefert schlief3lich
die Losungfur denDruck derGasphase:

py(z*) = \/(p§(1)2 - 1) T+ 1 (2.100)

2.3.1.2 Transport und Phaseriibergangder Schadstoffmasse

Zur Herleitungeinereindimensionaleanalytischer. 0sungfur die Massenerhaltunder Kom-
ponentes werdenzuréchstie Gleichunger{2.1)-(2.3)ausAbschnitt2.1in ihredimensionslose
Form Uberfuhrt. Eswird nur ein binaresGasgemisciiLuft-Schadstdf) analysiertZunachstist
Gleichung(2.1) unterBericksichtigungvon Gleichung(2.23)ausAbschnitt2.1.5.1aquivalent
zu

0C, dC,, 9 X<
¢Sg— + ¢Sw—— + (1 — ¢) ps—— 5

o +¢Sg< 0C% Dhyda C) = 0; (2.101)

93z 0x?

dabeiist C,, = p, X, die volumenspezifischBlasse(KonzentrationenginerbeliebigenSchad-
stoffkomponentan der Phasex, Dgyd ist der Koeffizient der hydrodynamischemispersion
der GasphaseDie Gleichungen(2.2) und (2.3) sind in Verbindungmit Gleichung(2.36) aus
Abschnitt2.1.6.1unddenGleichunger(2.60)und (2.62)ausAbschnitt2.1.6.4aquvalentzu

oC
a—tw = Yow (Cg - C'W}Igw) — Yws (CW - XS/Kd) (2.102)
und
0X.
® = s (Cow — X5/ Ky) . (2.103)

T
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Am Rander = 0 stromefortwahrend) < ¢t < oo, keineSchadstdassadurchAdvektionoder
Dispersionein, d.h.

v4Cy (t,0) — DQV“M =0 (2.104)
0x o0
bzw.
Dhyd
Cy (t,0) — Dg"0C (ta)) - _ 0. (2.105)
Vg 0x o0

Eshandeltsich hier um einesogenannt®obin oderauchCaudy-Randbedingungdm Rande
x = L seidie Schadstdkonzentratiorhingegenraumlichgleichformig, d.h.

0Cq(t,2)

= 0. (2.106)
oz

z=L

Es handeltsich hier um eine sogenannt®&leumanrRandbedingungZu Beginn, ¢t = 0, seifur
0 <z < L geggebendass

Cw(0,z2) = C4(0,z) /Hgw (2.107)
sowie
Xs(0,2) = Cy(0,2) Ky. (2.108)

Folgendedimensionslos&ariablenwerdeneingefihrt:

Cs = Cg/Cg (0,37), C\;kv = Cw/Cw(O,x), C; = S/XS(O,.Q?), (2109)

. . tug

£ = (2.110)

= z/L, (2.111)
._ YL

Sty = L (2.113)

Vg
und
Sty 1= sl (2.114)
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Dabeiist Pe die sogenannt®ecletZahl (Verhaltnis von adwektivem zu dispersvem Massen-
fluss)und St die sogenannt&tanton oderauchDamidhler-Zahl (Verhaltnis von Masseiiber
gangsgeschwindiggit zu adektivemMassenflussDie Erhaltungsgleichunggi2.101)-(2.103)
lassersichnunleicht iiberfihrenin

0Cy  ¢SwoCy, (1 —¢)psKyq0Cs oC; 1 9°Cj
w R = 2.115
OSe3p T H,, ot Hyw 0t 9%\ 32 " Pedz2) = ° (2.115)
2o = HouStgu (C5 = Cu) = Stus(Cy, = C2) (2.116)
und
005 Stus
= © —C3 2.117
ot*  psKy (Co=C5), ( )
mit denRandbedingungen
1 0C; (t*,z%)

N — 2.118
Cg (%,0) = 5o — %= L 0 (2.118)
und
M =0 (2.119)

0x* r*=1
sawie der Anfangsbedingung
Cq (0,2) = Cy, (0,27) = C5 (0,27) = 1. (2.120)

DasSystem(2.115)-(2.120kannz.B. mit Hilfe einerLaplacetransformatiogelostwerden je-
dochist dieseLdosungnur sehrschwerzuriicktransformierbarAufgrund dessersollennur die
Falle betrachtetverden,bei denendie Gasphasend die wassrigePhasebeziglich der Schad-
stoffkomponenteniteinandeim thermodynamische@Gleichgeavicht sind,d.h., wennfortwah-

rend
Cy = HgaCu (2.121)
bzw.
05 =Cr (2.122)

gegebenist. Dasist genaudannderFall, wenn

HeyStgn > 1 (2.123)
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und
HguStgw > Stys (2.124)

erfullt ist. In Bezugaufdenjeweiligen Schadstdfist Bedingung(2.123)z.B. fur bestimmtePo-
rengeschwindigéitenvy odercharakteristischeangenL einstellbarBedingung2.124)ist auf-
grunddervemleichsweisgeringerDiffusionsflissen denBodenpartileln derfestenPhasdiir
LCKW beinatirlichenTemperaturerhaltnissergrunds$itzlichgegebenMit Gleichung(2.122)
vereinfachtsichdasSystem(2.115)-(2.120ku

0C; (1 —¢)psKq0C: oC; 1 0°Cy
g > s 3 _— 3 = 2.125
Pt Y Hyy ot %\ o Peor?) = (2-125)
0C;  Stus [, .
EaRr AR e
mit denRandbedingungen
1 0C; (t*,z%)

(t1,0) = ————— = 2.127
Cg (1%,0) = 5o —% = . 0 (2.127)
und

s () (2.128)
0x* T*=1
sawie der Anfangsbedingung
Cy(0,2%) =C: (0,2%) =1, (2.129)
wobei R, =1+ vavvvsg dersogenannt®etardationsiefizientist. Mit derLaplacetransforma-
tion
Tx (p,a") = Jc;; (,2%) e P (2.130)
0

wird dasSystem(2.125)-(2.129unter Anwendungder Linearitats- und Differentiationsrgel
ubertihrtin

Yarl (1 - Cb) psKy vars 60_5 1 620_5 _
SR (PC5 — 1) + Hy (pCz —1) + ¢S e " hans ) = 0 (2.131)
pCT— 1= 2 (57 77), (2.132)

psKg
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sowie

_— 1 9C; (p,z*)

Cs (p,0) — T . =0 (2.133)

und

oCx (p,z*

oGl (2.134)
aCC* r*=1

Gleichung(2.132)ist aquwvalentzu

_ Ka(1— ¢) — StwsC

or — psKa( 9) twsCg (2.135)

s ppst (1 - (b) — Stws ’
Einsetzerin Gleichung(2.131)liefert
oC; 1 0°Cy .
dz*  Pe dz*2 +

apCy + =0, (2.136)
wobei

_ Stws (¢ (psKd — SgHgw — Sw) — psKa) + PpsKa¢ (SgHgw + Sw) (¢ — 1)
¢SgHgW (ppst (¢ - 1))

Gleichung(2.136)ist einelinearegewvohnlicheDifferentialgleichungweiterOrdnungmit kon-

a

. (2.137)

stanterKoeffizientenund hatdie allgemeineL dsung(sieheAnhangB.1)

= ﬁ € € (4 £ e— € € 1
C; (p,a") = Coe’ (reev/Petresian) | o (Peov/PelPesion) Cy,C, €R. (2.138)

Die KonstanterC, und C; werdendurchBeruicksichtigungder Randbedingunge(2.133)und
(2.134) berechnetDie damit gefundeneLdsungdes Systems(2.131)-(2.134) sieheAnhang
B.2, kannanschliel3endnit demAlgorithmusvon Crump(1976)auf GrundlageeinerFourier
reihenapproximatioauriicktransformiertverden.

2.3.2 Polarkoordinaten: eindimensional
2.3.2.1 Druckfeld der Gasphase

Zur Herleitungeinereindimensionaleanalytischer dsungfur die Erhaltungder Gesamtmas-
sein Polarloordinatenstartenwir bei Gleichung(2.92) auf Seite38, substituiererpg durchg,
wertendie NablaoperatoreausundgelangerzumeindimensionaleesymmetrischeRandwert-

problem
dz‘i(;) + %d%(:) = 0 far Tj <r<R
. = pylry)? fur r=r; (2.139)

7 = pg(R)? fur r=R.
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Mit dendimensionsloseNariablen

Py = DPg/Pg(R) (2.140)
und
r =r/R (2.141)

wird dasRandwertprobleniiberiihrtin

d2 (,,.*) 1 d (,,.*) . . *

o toge = 0 fur 0<r*<1

q = py(r;)? fur rr=r; (2.142)
q =1 fur r~=1.

Zur allgemeinerLosungder gewohnlichenDifferentialgleichungn (2.142) substituiererwir
zurachsty := dg/dr* bzw. dy/dr* := d?q/dr*? underhaltennacheinerUmformung:

dy _ 9" (2.143)
) r
Fury > 0 undr* > 0 liefert die IntegrationbeiderSeiten
1
Iny=—-Inr"+C, < Ihy=Ih—+InC;, & y=E & d :&, (2.144)
r* r* dr*  r*
erneutdntegrationfuhrtzu
q(r*) = Ci+CylIn(r"). (2.145)

Die Beruicksichtigungder Randwerteund daraufolgendeRicksubstitutionliefert schlief3lich
die Losungfur denDruck derGasphase:

In(r*) (pg(r7)* —1)
J
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2.4 GeostatistischeMethoden

Insbesonderéei Feldexperimenten(in-siti-Anwendungenkermibt sich dasProblem,dassdie
Datender gemessenephysikalischenParameterdas Untersuchungsgebieumlich nur un-
gleichmalRigabdeclen. Im Falle der Bodenluftabsaugunbetrifft dasParametemwie z.B. die
Konzentratiorder Schadstde, dieintrinsischePermeabiliit, denSattigungsgradlerwassrigen
Phasedie KorngiolRe,die Porosititetc. Zudemist esfir numerischeSimulationerwiinschens-
wert, die Parameterwert@é einerdemverwendeterGitter entsprechendewesentlichfeineren
Auflésungzur Verfugungzu habenHier stelltsichdasProblemder SchatzungalsoderVorher
sagevon Parameterwertean nicht beprobterOrtenauf GrundlageeinergeeigneterMethode
undunterBericksichtigungdergemessenebDaten.

Eine in diesemZusammenhangehroft angevandte Technik ist das sogenannt&rige-
Verfahren(kriging), siehez.B. Akin & Siemeg1988),Bucher(1994)oderGerke etal. (1999),
ein Verfahren,dasraumlicheKorrelationender Messdatemuntereinanderzur Parameterschtz-
ung nutzt und aulRerdenmein Kriterium fur die Gute der Schatzung,die sogenannteKrige-
Varianz liefert. DasVerfahrenberuhtauf denVorarbeiterdessiidafrikanischeringenieursund
StatistilersD. G. Krige.

2.4.1 GewbdhnlichesKrige-Verfahren

Beim gewohnlichenKrige-Verfahren(ordinary kriging) wird davon ausggangengdassdie Be-
obachtungew(x;), z; € 2 (j = 1...n), sichdurcheinein zweiterOrdnungstatiorareZufalls-
variablew beschreibetassend.h.die MomenteersterOrdnungE[w(z)] und zweiterOrdnung
E[w(z)?] raumlichkonstantsind. Darausfolgt zuréchstdie OrtsunabBlngigleit derVarianz

Varw(z)] := Elw(x)?] — Elw(z)]? (2.147)
sawie die alleinige Abhangigleit der Kovarianzfunktion
R(h) := Covjw(z),w(x + h)] := Ejw(x)w(x + h)] — Ejw(x)]Ew(z + k)] (2.148)

vomAbstandh|, d.h.Vhy, by : |hi| = |ha| = R(h1) = R(hs), d.h.,Rist einegerade~unktion.
DasZiel ist esnun,einengeeigneterSchatzerw* fir denWert w(2*) aneinembeliebigen

Ort z* € 2 zufinden.

2.4.1.1 Variogramm und Kovarianz

Hierfur suchtman zunachsteinenSchatzerR* fur die KovarianzfunktionR und definiertdie
sogenanntéheoretisch&/ariogrammfunktiony wie folgt:

() = %E([w(mh) —w(@)). (2.149)
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FolgendeEigenschaftemestheoretischeWariogrammsy sindunmittelbareinsichtig:

(i) 7(0) =0, (2.150)
(i) v(h)>0, Vh, (2.151)
(i) Vhyi, by |hi| = |ho| = v(h1) = 7(h2). (2.152)

Eslaldtsichnunleicht zeigen dasgjilt:

v(h) = R(0) — R(h), (2.153)
bzw.
v(h) = Vafw(z)] — R(h). (2.154)

Dadurchkann mit der Approximationvon ~ auf GrundlagedesarithmetischerMittels, dem
sogenannteaxperimentellerVariogramm

)

7*(h):W ; [w(®;) —w(x; + h)]?, (2.155)

unddurchUmformenvon Gleichung(2.153),
R'(h) = Varw(z;)] - 7" (h), (2.156)

ein SchatzerR* fur die KovarianzfunktionR gefundenwerden.N(|h|) ist hierbeidie Anzahl
derdurchdenAbstand|h| getrennterPaarew(x;), w(x; + h)]. An dendiskretenSchatzerR*
bzw. v* kanndariberhinauseinestetigeSchatzfunktionR* bzw. 4* angepasswverden Sokann
beispielsweisélie diskreteFunktiony* unterBeachtunglerEigenschafteif2.150)und (2.152)
mit einerExponentialfunktiorder Form (Akin & Siemesl988,S.46)

Y (|h]) =n[l —exp(=[h[/A)] (2.157)

in Einklanggebrachtwerden.Dabeiist , dasarithmetischeMittel der diskretenWertey*(h)
und \ ein Parametefir die Korrelationsnge.
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2.4.1.2 Krige-Schtzungund Krige-Varianz

Nun la3tsich zeigen,sieheGerke et al. (1999,S. 73), dassunterallen erwartungstreue=un-
biased Schatzernder Form

(@) = SR(z" — 25])o; + 8 (2.158)

=1

durchdie LosungdesSystems

Y R(|lzr —zj))a; +8 = wp VE,

it (2.159)
E Qi = 0

j=1

mit denUnbekannteny; (j = 1...n) und 3 der Schatzerw* mit der geringstervarianzdes
Schatzfehlers/ar[w* (z*) — w(x*)], dersogenannteKrige-Varianz gefunderwird. DasKrige-
Verfahrenliefert alsoeinenBLUE (bestlinear unbiasedestimato). Aul3erdemliefert die Me-
thodeeinenexakteninterpolator d.h. esist erfullt:

wH(zj) =w(z;) fur j=1...n (2.160)

Dasvon Gerlke etal. (1999)vorgeschlagen&rige-System(2.158)und (2.159)hatdenVortell,
dasszur BerechnunglesKrige-Schatzersv* anmehrererOrtennur ein linearesSystemgelost
werdenmuss.Bei demzu denGleichungen(2.158)und (2.159)aquivalentenherkbmmlichen
Krige-SystemsieheAkin & Siemeq1988,S.117)oderGerke etal. (1999,S.73),ist fur jede
Schatzungw* amOrtex* genauein linearesSystemzu losen.

Nach Akin & Siemes(1988, S. 120) berechnetsich die Krige-Varianz o2 des Systems
(2.158)und(2.159)aus

oi(x*) := min(Varfw*(z*) —w(®*)]) = u + i)\ﬁﬂxz —z*|). (2.161)

Dabeiist i, der Lagrange-Multiplikator, A\; sind Wichtungstktorenmit denEigenschaften

w*(x*) = i)\jw(wj) (2.162)
j=1

und

znjxj —1. (2.163)
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NachGerke et al. (1999, S. 74) konnender Lagrange-Multiplikator x und die Wichtungsék-

toren \; mit den Eintragender inversenMatrix A~" = (bis)ijet,m

(2.159)rechteinfachin folgenderWeiseberechnetverden:

.1 deslinearenSystems

Ai = Bjnt1+ X biR(je; — ),
= (2.164)
poo= buyia+ ; b, 1:R(jz: — 2*|).

Eine wichtige Weiterentwicklungdes gevdhnlichenKrige-Verfahrenssind die sogenannten
Ko-Krige-Verfahren,siehez.B. Li & Yeh (1999), bei denennebenden primarenMessdaten
w(z;) auchweitere mit letzterenin einemphysikalischerzusammenhangtehendesekundire
Messdaterzur BestimmungdesSchatzerso* verwendetverden.



Kapitel 3
Ergebnissaund Diskussion

DasKapitel 3 dientzur Darstellungder auf Grundlageder Methodenin Kapitel 2 erarbeiteten
ErgebnisseZunachsterfolgtin Abschnitt3.1 fur deneindimensionalefrall dasTestenderin
Abschnitt2.2 eingefihrtennumerischemiskretisierunganhanderin Abschnitt2.3hemgeleite-
tenanalytischerLdsungenAnschlieBendvird in Abschnitt3.2 die Gultigkeit derin Abschnitt
2.1 beschriebeneModellierungfiur denzweidimensionalefall mit Hilfe experimentelleDa-
ten Uberpiift. AbschlieRendverdenin Abschnitt3.3 fur dendreidimensionalerrall die Ein-
satznbglichkeitendesSimulationsmodellam BeispieleinesFeldexperimenteslagestellt.Die
erarbeiteterErgebnisseverdenzu Beginn der Abschnittejeweils kurz zusammengesst.

3.1 Testender numerischenDiskretisierung

Zusammenfassung

Getestetvird die im Softwarepalkt UG (Bastianet al. 1997)implementiertenumerischeDis-
kretisierungUG-SYS (NeuR1999). DieserVorgangermiglicht savohl eine Uberpiifung der
Genauigleit der numerischerLdsungals aucheine Kontrolle der korrektenimplementierung
derErhaltungsgleichungen.

Fur dasDruckfeldder GasphaserfolgtdasTestendernumerischemiskretisierunganhand
derin denAbschnitten2.3.1.1und2.3.2.1heigeleiteteranalytischer dsungenn kartesischen
KoordinatenAbschnitt3.1.1.1)und Polarloordinaten(/Abschnitt3.1.2.1).Hier wird einesehr
guteUbereinstimmungwischenanalytischeund numerischet.dsungerreicht.

Fur Transportund Phaseiibegangeder Schadstdfmasse(Abschnitt 3.1.1.2) erfolgt das
Testender numerischerDiskretisierunganhandder in Abschnitt 2.3.1.2heigeleitetensemi-
analytischerLosungin kartesischetKoordinatenHier wird grundstzlich, solangeder Giiltig-
keitsbereich(HywStgw > 1 und HgyStqw > Stws) der semi-analytischeh dsungeingehalten

49
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wird, eineguteUbereinstimmungwischersemi-analytischasndnumerischet dsungerreicht.

3.1.1 KartesischeKoordinaten: eindimensional

Da dasProgrammpaét UG keine eindimensionaleiGeometrierzur Verfugungstellt, werden
fur das Testender numerischerDiskretisierungim eindimensionalerkartesischerKoordina-
tensystemauf einemzweidimensionalemechteckigernGebietdie Anfangsbedingungesenk-
recht zur Stromungsrichtungonstantgehaltenund an den Randernparallel zur Stromungs-
richtungbeziglich derprimarenVariabIenpé, XEundT die NeumanFBedingunngé n=

VX!E-n =VT.n = 0 gevahlt. Auf Grundlagedieserquasi-eindimensionalevferhaltnisse
kannein Vergleich der numerischermiskretisierungmit analytischerL.osungenm eindimen-
sionalenkartesischerKoordinatensysterstattfinden Alle numerischerRechnungererfolgen
in diesemAbschnittauf einemstrukturiertenMehmitter mit sechsGitterebenensieheTabelle
3.1.Die AnzahlUnbekannterst beimstrukturierteiViehrgitter dasProduktausderAnzahlder
Eckpunkteauf derfeinstenGitterebeneind der Anzahlder primarenVariablen.

Tabelle 3.1: Kartesisché&k oordinatenAnzahlder Eckpunkte(\VVektoren) Kantenund Elementeauf den

verschiedeneitterebenen.

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

Fur verschieden&Randwertep; (1) ist in Abbildung 3.1 beziglich des Druckprofils p;(z*),
z* € [0,1], eine sehrgute Ubereinstimmungzwischender analytischenL 8sung, Gleichung
(2.100)ausAbschnitt2.3.1.1,und der numerischerLdsung,Gleichung(2.81) aus Abschnitt
2.2.1,festzustellenEsist auRerdenerkennbay dassdasDruckprofil bei Randwerterpy (1) na-
he 1 ehereine lineare Gestaltund bei Randwerterp;(1) naheO ehereine korvexe Gestalt
annimmt.
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p,(1)=0.9
p (1) =07
p,(1)=05
—— numerisch
0.2 O analytisch
oal p (1) =01

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
*

Abbildung 3.1: KartesischeKoordinaten:Vemleich der numerischenLdsung mit der analytischen
Losungbeziglich desDruckesder Gasphasgj [—] in dimensionsloseForm fur die Falle pg(1) = 0,1,
pg(1) = 0,5 p;(1) = 0,7undpg(1) = 0,9,
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3.1.1.2 Transport und Phaseriilbergangder Schadstoffmasse

TransporundPhaseiibegangeder Schadstdmassewverdenlediglichim kartesischeoordi-
natensystengetestetdain Polarloordinatendie ausgepigtereraumlicheVariabilitat der Ge-
schwindigleit derGasphaseineLdsungderErhaltungsgleichungegrheblicherschwertGoltz
& Oxley (1994)undHuang& Goltz (1999)nehmerallerdingsauchfir dieseProblemstellung
einraumlichhomogenesseschwindigkitsfeldan.

Fur verschieden&roRenordnungemon Hy, Stgw Und Stys/ (psKq) wird fur Transportund
Phaseinbegangeder Schadstdimasseein Vemleich zwischendem im Abschnitt 2.2.2 be-
schriebenenumerischeZeitschrittschemandderin Abschnitt2.3.1.2fur denFall Hgy,Stqw >
1 und Hy,Stqw > Stws hemgeleitetensemi-analytischeh dsungdurchgetihrt. Der Randwert
py(1) istdabeistetsgroRer0,98,sodassbeidenRechnungeimmervon einemlinearemDruck-
profil undvon einerraumlichhomogenerGeschwindigkit ausggangenverdenkann.Bei al-
len Beispielensind die PecletZahlenauf derKontrollvolumenskaléleinerals 1,0, sodassaus
Grundender Genauigleit die Advektionstermen denGleichungen2.74)und (2.77)durchein
Zentrale-Diferenzen-Schemapproximiertwerden.Der absoluteFehlerderdurchnumerische
RucktransformatiomlerGleichungenn AnhangB.2 erhaltenersemi-analytischehdsungkann
im Algorithmusvon Crump (1976) vorgegebenwerdenund liegt fur die in diesemAbschnitt
gezeigterErgebnissdei hochstend 0-°.

Gasphase,wassrige Phaseund feste Phaseim thermodynamischenGleichgewicht Fur

denFall HyyStgw > 1, HgwStgw > Stws Und Stus/ (psKq) ~ 10 ist bei Betrachtungdes Sys-

tems(2.115)-(2.120)zu erwarten,dasssich alle drei Phaserbeziglich ihrer Schadstdkon-

zentrationin einemthermodynamische@leichgevicht befinden,also dassdie dimensionslo-
senSchadstdkonzentrationei®? zujederZeit ¢t* aneinemfestenOrt z7 in allendrei Phasen
(o € {g,w, s}) nahezuwleichgrof3sind (Abbildung 3.2 a)-c)),bzw,, dasserfullt ist

Ca(t*,25) — C3(t", a3)

< Eap (3.1)

mit eineme,g nahe0 fur t* € [0,00), % € [0,1], unda # . Der Leserseidaranerinnert,dass
in der Herleitungder semi-analytischeh dsung,sieheGleichung(2.122),die dimensionslose
Schadstdkonzentratiorder Gasphas€’y mit derderwassrigerPhase’y, infolge Hgy Sty > 1
und Hgy,Stgw > Stws gleichgesetzivurde (Abbildung 3.3 a)). Fur denbetrachteterfrall ist g4y
immerkleinerals8,0-10~" unde,,s immerkleinerals 3,5-10~3. Savohl &4, siehenumerische
Losungalsauche,s, siehenumerischeindsemi-analytischedsungyerlierenfurt* > 0,6ihre
raumlicheAbhangigleit (Abbildung 3.3 a)-b)). AulRerdemist bei diesemdurchhydrodynami-
scheDispersiondominiertenFall (Pe = 1,3-10 2) eine sehrgeringeraumlicheAbhangigleit
derSchadstdkonzentrationeiw’, zu erkennen(Abbildung3.2a)-c)).
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Insgesamist in den Abbildungen3.2 und 3.3 eine gute Ubereinstimmungs/on numerischer
undsemi-analytischelt osungfestzustellenwennauchim Zeitraum1,0-1074 < ¢* < 1,0-1072
Abweichungerin der GroRenordnund,0-10~* erkennbarsind (Abbildung 3.3 b)).

Gasphasemit wassriger Phaseim thermodynamischen Gleichgewicht, wassrige Phase
mit fester Phaseim thermodynamischenUngleichgewicht Fir denFall Hgy, Sty = 1000,
HgwStqw > Stys und Stys/ (psK4) < 1 ist bei BetrachtunglesSystemg2.115)-(2.120xu er-

warten,dasssichdie Gasphasenit derwassrigerPhasdeziglichihrer Schadstdkonzentratio-
nenin einemthermodynamische@Gleichgavicht und die wassrigePhasemit derfestenPhase
beZiglich ihrer Schadstdkonzentrationemn einemthermodynamischebingleichgevicht be-

finden,alsodasszujederZeitt* € [0,00) aneinemfestenOrt =} € [0,1] fur die Schadstdkon-

zentrationemwilt: Cj (t*, z5) ~ Cy,(t*, z5) # Cs(t*, z5) (Abbildung3.4a)-c)).

Fur denbetrachteterrall ist ¢4y, sieheGleichung(3.1),immerkleinerals2,0-10~* undeys
immer kleiner als 0,8. Sowohl e4,, siehenumerischd_osung,als auche,s, siehenumerische
und semi-analytisché& dsung,verlierenbei t* = 50 ihre raumlicheAbhangigleit (Abbildung
3.5a)-b)).AulRerdemnist beidiesemdurchAdvektiondominiertenFall (Pe = 7,1) deutlicheine
raumlicheAbhangigleit der Schadstdkonzentrationeiw” zu erkennen(Abbildung3.4a)-c)).

Insgesamist in denAbbildungen3.4 und 3.5 eineguteUbereinstimmungon numerischer
und semi-analytischek osungfestzustellenwennauchim Zeitraum1,0-10-2 < ¢* < 10 Ab-
weichungerin der GroRenordnund ,0-10~2 erkennbarsind (Abbildung 3.4 b)).

GasphasewassrigePhaseund festePhaseim thermodynamischenUngleichgewicht Fur
denFall HyyStqw = 1, HgwStgw > Stws Und Stys/(pslq) < 1 ist bei BetrachtunglesSystems
(2.115)-(2.120¢u erwarten,dasssichalle drei Phaserbeziglich ihrer Schadstdkonzentratio-
nenin einemthermodynamischeldngleichgavicht befindenalsodasszujederZeit t* € [0,00)
aneinemfestenOrt z € [0, fur die Schadstdkonzentrationegilt: Cj (t*, z5) # Cy,(t*, x5) #
CE(t*, z¥) (Abbildung3.6 a)-c)).

In denAbbildungen3.6und3.7istinfolge HgwStgw ~ 1 und Hgy Stgw > Stws perDefinition
keineUbereinstimmungon numerischetundsemi-analytischer dsungmehrzu erwarten.

3.1.2 Polarkoordinaten: eindimensional
3.1.2.1 Druckfeld der Gasphase

DasTestender numerischemiskretisierungm eindimensionalepolarenKoordinatensystem
hinsichtlichdesDruckfeldesderGasphasgeschiehaufeinemkreisformigenGebietmit isotro-
pen(richtungsunabangigen)Anfangs-und Randbedingungemlle numerischeriRechnungen



KAPITEL 3. ERGEBNISSEBUND DISKUSSION

54

a)
L ; ‘ ; —r -
0.8
__06fF -
L x =0.17 3
“O%al x =0.33 ]
' o x =050
0zl o X =067
: o x =083
o x =1.00 : :
ot il ! Ll I i RS
10° 10 10° 107 10" 10° 10"
b)
1 : ‘ ! AP A
0.8
__06F
|
x, 3
Oo.4f- - .
numerisch
analytisch
0.2 :
ot | | | | | L
10° 10 10° 107 107 10° 10"
c)
1 T T T T T
Pe =1.3e-02
0.8 [EEEE :
H: Bt =6.1e+05
ow: QW
__06F :
i St: - =1.0e+02
. ws
Oo4t ; -
StWS( pSEKd) =1.0e+01
0.2 -
ot | | | | | L
10° 10 10 107 107 10° 10"
[-1

Abbildung 3.2: Kartesisch& oordinatenVermleichdernumerische.dsungmit dersemi-analytischen

Losungbeziglich des Transportsund der Phaseiibegange in dimensionsloseForm fur den Fall
HgwStgw > 1, HywStgw > Stws und Stws/(psKqg) = 10. Zeitreihender Schadstdkonzentraibn C}; an
verschiedene@rtenz™: (a) Gasphasgb) wassrigePhasaind(c) festePhase.
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Abbildung 3.3: Kartesisché&oordinatenVemgleichdernumerischeh. dsungmit dersemi-analytischen
LosungbeZiglich des Transportsund der Phaseiibegange in dimensionsloseiForm fir den Fall
HgwStgw > 1, HgwStgw > Stws und Stws/(psKq) ~ 10. Zeitreihender Differenzder Schadstdkon-
zentrationerC'}, und Cs anverschiedene®rtenz*: (a) beiglich der Gasphaseind wassrigerPhase,
(b) beZiglich derwassrigerundfestenPhase.
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Abbildung 3.4: Kartesisch& oordinatenVermleichdernumerische.dsungmit dersemi-analytischen
Losungbeziglich des Transportsund der Phaseiibegange in dimensionsloseForm fur den Fall
HgwStgw = 100Q HgwStgw > Stws und Stys/ (psKq) < 1. Zeitreihender Schadstdkonzentratia C,
anverschiedene@rtenz*: (a) Gasphasgb) wassrigdPhaseaind(c) festePhase.



KAPITEL 3. ERGEBNISSEBUND DISKUSSION 57

x107 a)
T T T
0 —8—8—-8-8-0. 0 - 8-8-0-00-0 8 068--8-0 0-8-0-8-0-0:-0 0
P
AN \
-2 NN 1
\ \\
-4+ \ \\ -
-6 . \\ -
\ \
I gl \ \ /% |
OF \\\/////
7 -10F - NG P ~
“O° X =0.17 ‘ T
-12f x =0.33 -
o x'=0.50
-l4r o X =0.67 7
16k 5 x =0.83 a
o x'=1.00
_18 — —
20 t I | I | =
10 10 10" 10 10" 10
b)
T T
0 S N . "
X\ . numerisch
\ analytisch
-0.1f R -
_02 - ]
Pe =7.1e+00
—-03F a
— H: 3t  =1.0e+03
O gw - - gw
1040 a1
%) St =1.6e-01
_05 — e B —
St Ws‘/( P, EKd) =1.6e=02
-0.6f «
—0.7F _
-0.8F 8
1 1 1 1 1
10° 107 10" 10° 10" 10

Abbildung 3.5: Kartesisché&oordinatenVemgleichdernumerischeh. dsungmit dersemi-analytischen
LosungbeZiglich des Transportsund der Phaseiibegange in dimensionsloseiForm fiir den Fall
HgwStgw =~ 100Q HgwStgw > Stws und Stws/(psKq) < 1. Zeitreihender Differenzder Schadstdkon-
zentrationerC'}, und Cs anverschiedene®rtenz*: (a) beiglich der Gasphaseind wassrigerPhase,
(b) beZiglich derwassrigerundfestenPhase.
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Abbildung 3.6: Kartesisch&oordinatenVermleichdernumerische.dsungmit dersemi-analytischen
Losungbeziglich des Transportsund der Phaseiibegange in dimensionsloseForm fur den Fall
HywStgw = 1, HywStgw > Stws und Stys/(psKq) < 1. Zeitreihender Schadstdkonzentrabn C, an
verschiedene@rtenz™: (a) Gasphasgb) wassrigePhasaind(c) festePhase.
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Abbildung 3.7: KartesischékoordinatenVemgleichdernumerischeh. dsungmit dersemi-analytischen
LosungbeZiglich des Transportsund der Phaseiibegange in dimensionsloseiForm fiir den Fall
HywStgw = 1, HywStgw > Stws und Stws/(psKdq) < 1. Zeitreihender Differenzder Schadstdkonzen-
trationenC;, und Cs anverschiedene@rtenz*: (a) beziglich der Gasphaseind wassrigerPhase(b)
beZiglich derwassrigerundfestenPhase.
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erfolgenin diesemAbschnittauf einembeziglich der primarenVariabIepg lokal verfeinerten
unstrukturierterMehgitter mit neunbis zehn GitterebenenDer L2-Fehler sieheGleichung
(2.84),wird dabeinicht groRerals 1,6-10~3. Die Anzahl Unbekanntenst beim unstrukturier
ten Mehmitter dasProduktausder Summeder Eckpunkteder feinstenGitterebenendie das
gesamteRechengebiedbdeclen (sogenannt®©berfachedesMehmitters),undder Anzahlder
berechnetemprimaren Variablen.Die Anzahl der Unbekannterliegt bei diesenRechnungen
zwischen8660(p;(r;) = 0,96 und40032(py(r;) = 0,68.

1

—— numerisch
0.7 O analytisch

L pg(rj)=0.68

0.65 - =
10 10 10

Abbildung 3.8: Polarloordinaten:Vemleich der numerischenLdsungmit der analytischenLdsung
beziglich desDruckesder Gasphaseyg [—] in dimensionsloseForm fir r} = 1,0-102 und die Falle
pg(r;) = 0,96 pg(ry) = 0,94 pi(r;) = 0,93 py(r;) = 0,89 py(r;) = 0,8lundpy(r;) = 0,68

Mit Hilfe derim Abschnitt2.3.2.1hegeleitetenanalytischenLdsungist nicht der sich aus
der Extraktionsgeschwindigit der Gesamtmasse,, sieheGleichung(2.68), egebenddJn-
terdruckam aktiven Brunnenpj(r;) berechenbasondernmur die Form desDruckprofilesbei
einemvorgegebenerBrunnenradius; undRandwerp; (r}). Furr* = 1,0-10 % undverschiede-
ne,ausdernumerischeh.6sungentnommeneRandwertey; () istin Abbildung3.8beiglich
desDruckprofilspy(r*), r* € [r}, 1], einesehrguteUbereinstimmungwischerderanalytischen
Losung,Gleichung(2.146) aus Abschnitt 2.3.2.1,und der numerischerLdsung,Gleichung
(2.81)ausAbschnitt2.2.1,festzustellenEs ist auRerdenerkennbay dassdasDruckprofil bei
allendagestellterRandwertemny(r;) einelogarithmischeé~orm annimmt.
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3.2 Validierung der mathematischenModellierung

Zusammenfassung

Uberpiift wird anhandierin Abschnitt2.2beschriebenenumerischemiskretisierungandmit
Hilfe experimentelleDatendie Gultigkeit derin Abschnitt2.1 dagestelltenmathematischen
Modellierungfur denzweidimensionaleifrall. Dies erfolgt auf GrundlageeinesLaboreperi-
mentsvon Fischeret al. (1996),bei demin einerwasserungegtigtenQuarzsandpackungje
durcheinestatiorareGasstomunghenorgerufenerGas-WasseiMasseiibergingeverschiede-
ner CKW quantifiziertwerdensollten.

Eswird anhandvon Simulationerfur diesenVersuchgezeigt,dassdaslangfristigeAbklin-
gender Schadstdkonzentrationenn der Gasphaseaicht nur durchdie Fluchtigkeit und das
Diffusions\ermbgender Schadstde in derwassrigerPhasesonderninsbesonderauchdurch
dasSorptionsermdgender Schadstde auf der Substratoberfichegesteuertvird.

Dies geschiehtanhandeiner Skalierungder Masseiibegangsgeschwindightskoefizien-
ten y45 mit einem effektiven Korndurchmessediy sowvie durch eine Schatzungder Wasser
Boden-\érteilungskefiizientenk; proportionalzudenOktanol-WassetVerteilungslkefizien-
ten K&,. Hierdurchwerdenbeidennumerischersimulationerdie GroRewerhaltnissein puncto
physikalisch-chemischétigenschafteler CKW beibehalten.

3.2.1 Beschibung desExperiments

In den Experimentenvon Fischeret al. (1996) wurde in der Vorbereitungein Behalter (Ab-
bildung 3.9) der GroRe 72 x 66 x 5 cm homogenmit Quarzsandyefullt. Hierzu wurde eine
geringerg(VersuchV1), mittlere (VersuchV2) oderhohere(VersuchvV3) Wassermenggege-
benundderBehalter drei Monatebis zum Erreicheneineshydrodynamischefsleichgeavichts
stehengelassenlm Folgendenwird nur VersuchV2 betrachtetDie raumlicheVerteilungdes
Sattigungsgrades,, (Abbildung3.10auf Seite63, Abbildung5 in Fischeretal. (1996))wurde
mit Hilfe der Software MUNETOS (Zuhrmiihl 1994)ausder zugegebenenVassermengand
Parameterrzur Beschreilong der Saugspannungsa8igungsbeziehungn Bewasserungspro-
zessberechnetDabeiwurde 0,54 als grof3terauftretendeiSattigungsgradind 0,08 als klein-
sterauftretendeiSattigungsgracermittelt. Nach ZugabeeinesflissigenCKW-Gemischese-
stehendaus1,1,1-Trichlorethan(1,1,1-TCA), 1,1,2-Trichlorethan(1,1,2-TCA), Trichlorethen
(TCE)undTetrachlorethefPCE)wurdezwei Wochenmit Hilfe von GasprobemandenEntnah-
mestellendasErreicheneinerhomogenerVerteilungder Schadstde im Behalter iberwacht.
Eine reineorganischePhasg NAPL-Phase)var im Behalter nicht existent. Eine Sorptionder
CKW anderfestenPhasgQuarzsandkonntenicht signifikantnachgaiesenwerden.Fur den
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Versuchsstanivurde mit Hilfe einer Membranpumpeeine Druckdifferenzvon 14,0 Pa zwi-

schenGaseinlassind -auslasingestelltund hierdurcheine statiorire Gasstomungerzeugt.
Die Druckdifferenzwurdehierbeimit Druckwandlernkontrolliert. Anschliessenevurdenin ei-

nemZeitraumvon 22 StunderandenEntnahmestelleNr. 13,Nr. 23, Nr. 33undNr. 43 jeweils

zwolf Gasproberentnommerunddieseaufihren Schadstdfjehaltiberpiift. Dabeiwurdedie

zugefihrte Luft vor dem Gaseinlasgnit Silikatgel getrocknetmit Aktivkohle gereinigtund
schlieRlichauf einerelative Luftfeuchtevon 98 % befeuchtetTabelle3.2 gibt eine Ubersicht
zu denvon Fischeret al. (1996) experimentellbestimmtenParameterreur Beschreiling des
Versuchs.

Tabelle 3.2: ExperimentellbestimmteParameterzur Beschreilong desVersuchsv2 von Fischeret al.
(1996).

Parameter Wert
LangedesGebietsm] 0,72
HohedesGebietgm]| 0,66
Temperatufl' [K] 295,15
Porosiaitder Sandpackung [—] 0,36
Massendichteler Sandpackungs [kg/m?] 1680
Korndurchmessgm| 8,00.10°...1,210°8
ResidualeSattigungsgradierwassrigerPhases,, [—] 0,16
vanGenudtenParametern [—] 31
vanGenudtenParametern [—] 1-1/n
Sattigungsgradler GasphasandemeineStrtomungauftritt S, [—] 0,42
intrinsischePermeabiliat K [m?] 6,010 11
angevandteDruckdifferenz|Pa| 14,0
DauerdesVersuchsh| 22
1,1,1-TCAAnfangslkonzentratiorGasphasémol/m?3| 1,9-10°3
1,1,2-TCAAnfangslonzentratiorGasphasémol/m?3| 7,110
TCE AnfangslonzentratiorGasphasémol/m?3] 1,310°3
PCEAnfangslkonzentratiorGasphasémol/m?| 6,9-10~%

3.2.2 AnpassungdesmathematischenModells

Fischeretal. (1996)undFischeretal. (1998)fiihrtenzum VersuchV2 numerischeSimulation
fur denzweidimensionaleirall mit einem1-Komponentenund 2-Phasen-ModellArmstrong
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Abbildung 3.9: Versuchsaufbawon Fischeretal. (1996)mit Positionder Probeentnahmestell¢RE).
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Abbildung 3.10: SattigungradS,, [—] aufgetragergegendie Hohe h [m] im Behalter fur denVersuch
V2 von Fischeretal. (1996).
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etal. 1994)durch.Dabeiwar zur numerischerSimulationder experimentellerGasphaserdn-
zentrationervon 1,1,2-TCAandenProbeentnahmestelléRE) die Annahmeeinesthermody-
namischerGleichgavichteszwischender Gasphasend wassrigerPhasehinreichend Fur die
Erfassungdes, Tailings' der experimentellerKonzentrationszeitreiheter Schadstde 1,1,1-
TCA, TCE und PCE mussteein kinetischesModell ersterOrdnung,ahnlich der Gleichung
2.36in Abschnitt2.1.6.1,angevandtwerden.Die Massefibegangsgeschwindightskoefizi-
entender Schadstde g, wurdendabeialsraumlichkonstantangenommenind entsprechend
angepal(Fischeret al. 1998, Tabelle 2): vgp* " = 2,010 ° s%, 7555 = 30-10° s,
voe " = 8,010 ° s~*. Dasthermodynamisché&ngleichgevicht im Bereichder Phasengrenz-
flacheGas-Wassemwurdedurchzu langeDiffusionsstrecknder Schadstde 1,1,1-TCA, TCE
undPCEim Wasseerklart. Die Diffusionsstrecknwurdendabeimit derGeometriederwassri-
genPhasenamlich mit dem Auftretenvon WasserzwischendenKornernsawvie mit demEr-
streclen zusammen&ngendeiasserbereichéber mehrereKorner in Verbindunggebracht.
DieseArt derlInterpretatiorsoll in dennachstembschnitteniiberpiift werden.

Die Simulationenwerdenauf einemunstrukturierterMehrgitter bestehendussiebenbis
achtEbenenunter NutzungdesZeitschrittschemas Abschnitt2.2.2durchgeiihrt. Bei allen
Simulationenkdnnendie PecletZahlenauf der KontrollvolumenskalegrofRerals 2,0 werden,
so dasszur Vermeidungvon Oszillationendie Advektionstermen den Gleichungen(2.74)
und (2.77) durch ein ,Full-Upwind‘ -Schemaapproximiertwerden.Das Mehmitter wird ab
derfuinftenEbeneauf der GrundlagedesL 2-Fehlers(Gleichung(2.84))dereinzelnenrMassen-
briche X* (« € {g,w,s}, x € {1,1,1-TCA,1,1,2-TCA,TCE, PCE}) lokal adaptiert.Da die
raumlichenGradienterder Massenhiiche X? im Versuchsablaustetigabnehmenwerdenzur
Erhdhungder Genauigleit die Schwellenwerteur Verfeinerungund Vergroberungstetigange-
palRt.SoerfolgtbeziglichdesMassenbrucheX im Zeitschrittt,,., im Fall

2 .
L2[z(e,,,tk+1)] > (ma)@[z(tk)] - S\mam[z(tk)] — mIan[z(tk)]D , V€ Vl, (32)

einelokale Verfeinerungundim Fall

4 .
L2[Z(eu,tk+1)] < (ma)q_2[z(tk)] - S\ma)@[z(tk)] — m|n|_2[z(tk)]‘> (33)

einelokale VergroberungderEbeney, .

Bei den Simulationengilt beziglich der primarenVariablenX§ und 7" an den Randern
parallel zur Sttomung(z = 0...0,72m, y = Om odery = 0,66m) sowie am Ausstbmungs-
rand (z = 0,72m, y = 0...0,66m) die NeumanmBedingungV X} -n = VI'-n = 0. Am
Einstdomungsrandz = Om, y = 0...0,66m), wird die Caudy-Bedingung
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bzw.
$SgpgcgTvg-n — ¢SgFpy - — ¢Sy Fly-m—(1—¢) Ft-n=0 (3.5)

gewabhlt. Hinsichtlich der primarenVariablenX|; und X¥ gilt anallen Randerndie Neumann
BedingungvV X[ - n = VXZ-n =0.Furdie primareVariabIepg wird andenRandernparallel
zur Stromung(z = 0...0,72m, y = 0m odery = 0,66m) dieNeumanrBedingungVyp; - n =0
gewahlt, ansonstewilt andenRanderndie Diric hletBedingungy; = p,

3.2.2.1 Gasphaseund wassrige Phaseim thermodynamischenUngleichgewicht, keine
Berlicksichtigung von Sorption

Die von Fischeret al. (1996) und Fischeret al. (1998) beziglich desthermodynamischen
Ungleichgeavichts getrofenen Folgerungensollen nun im mathematischemModell aus Ab-
schnitt2.1 beriicksichtigtwerden.DabeisollendurchVariationdeseffektiven Korndurchmes-
sersdy die Diffusionsstrec&/,, die volumenspezifischBPhasengren#theay, unddarausre-
sultierendauch die Masseiibegangsgeschwindigitskoefiizientender Schadstde g, ent-
sprechendkaliertwerden.Nebender effektiven Korngdl3edy konnenalle weiterenfestgele-
tenphysikalischerKoeflizientenundKonstantenn Tabelle3.2 undim AnhangC nachgesehen
werdenDerMassenflusdermechanischeBispersioniegt nachDomenico& Schwartz(1990,
S. 371)fur die vorherrschendeRecletZahlenauf der Porenskald Pe < 10) hochstensn der
GrolRenordnunglesMassenflusseder molekularerDiffusionundwird bei denfolgendenBe-
rechnungerzurchstvernachiissigt,d.h. o, = ar = 0 m. Tabelle3.3gibt eseineUbersichtzu
denmittleren modelliertenAnfangsbedingungeim der GasphaseDie raumlichenund zeitli-
chenVariationenvon Viskositat 14 (Gleichung(2.12)),Massendichtgy (Gleichung(2.6)) und
polynarenDiffusionsloefizientenDg (Gleichung(2.29))liegenfur denVersuchV2 aufgrund
derisothermerBedingungenderrelatv niedrigenStoffkonzentrationemnd Druckgradienten
in einemBereichvon 1,0% bis 5,0 % undsinddamitverhaltnismaldiggering.

Bei einer Festl@ung des effektiven Korndurchmesserauf d, = 5,0-10-2 m emibt sich
bei einer SherwooeZahl fur die wassrigePhaseSh: von 2,0 (Gleichung(2.43)) eine Dif-
fusionsstreck im grenzfichennahemereichl,, von 2,5-102 m (Gleichung(2.40)), sawvie
eine volumenspezifisch®hasengren&theag, (Gleichung(2.51)) zwischen26,0 und 37,0
m~1, sieheAbbildung 3.11c). Die Gas-WasseMasseiibegangsgeschwindighktskoefizien-
ten 75, der CKW (Gleichung(2.61)) liegenzwischen1,0-10° und 4,0-10°s™, sieheAb-
bildung 3.11b). 1,1,2-TCA hat dabeiaufgrundseinervemleichsweisegeringenFlichtigkeit
(hY12-TCA = 92 0Pa- m*/mol) undseinesvergleichsweisanittlerenDiffusions\ermbgensim
Wassel(D1 1, tcaw = 8,56 1071° m?/s) die groRtenMasseribegangsgeschwindigitskoef-
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Tabelle 3.3: Modellierte Anfangsbedingunge(raumlicheMittelwerte)in der Gasphasén Versuchv2
von Fischeretal. (1996)

Parameter Wert Einheit
Déﬂl’l—TCA 794106 m? /S
Déﬂl’Z—TCA 794106 m? /s

Dg°F 8,1010° m?/s
Dg<F 7,3810°° m?/s
g 1,8410° Pa-s
Pq 1,19 kg/m?3

fizienten.Alle CKW befindensich beziglich desGas-WasseiMasselfibegangsim Versuchs-
befalterdeutlichin einemthermodynamischeddngleichgevicht mit H, Stf, -Werten,abrang-
endvon der Hohe h im Versuchsbediter, zwischen5,0-10~2 und 0,2, sieheAbbildung 3.11
a).

Abbildung3.12zeigtfur denbetrachtetefrall einenVergleichzwischersimuliertenundge-
messeneiVerten:Die Konzentrationszeitreiheser CKW in der Gasphas&erden,abgesehen
von 1,1,2-TCA, an allen Probeentnahmestellarerhaltnismalig gut getrofen. Nur bei PE 13
und PE 23 kommtesabt > 10 h zu groRerenUbersckitzungenDie in dieserSimulationver-
wendetenGas-\WasseiMasseiibegangsgeschwindigitskoefiizienteng, sindim Vemgleich
zu denin Fischeret al. (1998) angepal3teWVertenum bis zu einenFaktor von 10 geringer
jedochmultiplizieren Fischeret al. (1998)in ihren Massenerhaltungsgleichungden Mas-
serubegangsgeschwindigitskoefiizientemy,, unkorrekterweisemit demSattigungsgracby.

Auffallendist, dassdie experimentellerKonzentrationszeitreiheam allen Probeentnahme-
stellenzu Beginn desVersuchsin der Reihenfolgeder Henry-Koefizientender Schadstde
(hBH2-TCA « pTCE « pPCE  pLLI-TCAY abfallen. Da eine NAPL-Phaseim Versuchbedlter
nicht existentwar, ist ein solch starler Einfluss von Dampfdiicken nur durch viel grol3ere
Werte des Gas-WasseiGleichgevichtsindikatorsHg, Stg, zu erklaren.Die von Fischeret al.
(1996) gemachteAnnahmeeinesausgepigtenthermodynamischetngleichgavichts beim
Gas-WasseiMasseifibegang durch zu lange Diffusionsstrec&n der CKW in der wassrigen
Phasescheintdemnachicht haltbarzu sein.Im Folgendersoll deshallbdurcheine Skalierung
deseffektiven Korndurchmesserg, den Dampfdiicken der CKW bei der Bestimmungder
Massefibegangsgeschwindigitskoefizientemy, groReressewicht gegebenwerden.
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Abbildung 3.11: Darstellung verschiedeneiModellparametergegen die Hohe h[m] im Versuchs-
behalter (Abbildung 3.9) fur das Gas-WasseiSystem bei einem effektiven Korndurchmesseron

dx = 5,0-10~?m: a) Gas-WasseiGleichgevichtsindikator Hg, Sty [—] (Anfangsbedingunggnb) Gas-
WasseiMassefibeganggeschwindigkeitskodfizient ¢, [1/s] (Anfangsbedingurem), c) volumenspe-
zifischePhasengren#theGas-Wasseigy [1/m].
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Abbildung 3.12: VergleichzwischenSimulationund Experimenfir dasGas-WassetSystembeieinem
effektiven Korndurchmesseamn dy = 5,0-10-?m: a) PE13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.
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3.2.2.2 Gasphaseund wassrigePhaseim thermodynamischenGleichgewicht, keine Be-
ricksichtigung von Sorption

Bei einerVerschiebing deseffektiven Korndurchmesserauf d, = 5,0-10~* m emjibt sichfur
die wassrigePhaseeine Diffusionsstreck im grenzfachennahemereichl,, von 2,5 10~* m
(Gleichung(2.40)), savie einevolumenspezifisch®hasengren#theay, (Gleichung(2.51))
zwischen2600 und 3700 m~1, sieheAbbildung 3.13 c¢). Der gevahite Korndurchmessed
liegt bereitsinnerhalbderdurchSielungermitteltenKorngroRenspannglabelle3.2).Die Gas-
WasseiMasseiibegangsgeschwindightskoefiizientenyg, der CKW (Gleichung(2.61)) lie-
genzwischen1,0-10~2 und 4,0-10~*s™1, sieheAbbildung 3.13b). Alle CKW befindensich
beZiglich des Gas-WasseiMasseiibegangsim Versuchsbediter deutlichin einemthermo-
dynamischerGleichgavicht mit H§, Stf,-Werten,ablangendvon der Hohe » im Versuchs-
behalter, zwischen50 und2,0-10°, sieheAbbildung3.13a).

Abbildung 3.14 zeigt fur den betrachteteriall einenVemleich zwischensimuliertenund
gemessenelkiVerten: Die Reihenfolgeder Henry-Koeffizientenspiggelt sich nunin den An-
fangsabschnitteter sovohl gemessenealsauchsimuliertenKonzentrationszeitreihemieder
Insgesamiverdenjedochdie Zeitreihender CKW, abgesehewon 1,1,2-TCA, an allen Pro-
beentnahmestelleverhaltnismafligschlechiwiedegegeben Es kommtim Verlaufder Zeit zu
einerimmer groRerenUntersclatzungder GasphaserdnzentrationenOffenbarreichtbei den
Schadstden1,1,1-TCA TCEundPCEdiein derwassrigerPhasegehundeneschadstdfmasse
nichtaus,um die gegenEndedesVersuchsauftretendemelatv hohenSchadstdkonzentratio-
nenin der Gasphasaufrechtzu erhalten Da eineNAPL-Phasem Versuchsbehlter nicht exi-
stentwar, scheintdie von Fischeretal. (1996)gemachtéAnnahmeeinerzu vernachassigenden
Sorptionder CKW auf der Quarzsandobedthedemnachicht haltbarzu sein.Im Folgenden
soll deshalldie festePhasels zusatzlicherSchadstdmassenspeicheniteinbezogenverden.

3.2.2.3 Gasphaseund wassrigePhaseim thermodynamischenGleichgewicht, wassrige
Phaseund festePhaseim thermodynamischenUngleichgewicht

Die BerucksichtigunglerfestenPhaséei denPhaseiibegangenist zurachstkeineunumstrit-
tene Angelggenheit,da Fischeret al. (1996)in ihren Batch-\ersuchemit demverwendeten
SubstratQuarzsandjir alle CKW keinesignifikantvon Null abweichendef-Werte mes-
sen.SchwieriggestaltesichaulRerdendie Abschatzungder Diffusionsloefiizientenin derfes-
ten PhaseBall & Roberts(1991) ermittelnfur Tetrachloretherund 1,2,4,5-Etrachlorbenzol
in sandigemAquifermaterialDiffusionsloefizientenin denBodenpatrtikeln, die zwei bis drei
GrolRenordnungeanterdenim BodenvassegemessenebDiffusionsloefiizientenliegen.Mor-
rissgy & Grismer(1999)ermittelnfur Aceton,Benzolund Toluol in ofengetrockneteionmi-
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Abbildung 3.13: Darstellung verschiedeneiModellparametergegen die Hohe h[m| im Versuchs-
behalter (Abbildung 3.9) fur das Gas-WasseiSystem bei einem effektiven Korndurchmesseron

dx = 5,0-10~%m: a) Gas-WasseiGleichgevichtsirdikatar Hg, Sty [—] (Anfangsbedingunggnb) Gas-
WasseiMassefibeganggeschwindigkeitskodfizient g, [1/s] (Anfangsbedingurem), c) volumenspe-
zifischePhasengren#theGas-Wasseig,y [1/m].
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Abbildung 3.14: VergleichzwischenSimulationund Experimenfir dasGas-WassetSystembeieinem
effektiven Korndurchmesseamn dy = 5,0-10-*m: a) PE13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.
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neralienmit geringemorganischerKohlenstofanteil (7,0-10* < fo. < 1,3-10~3) mikrosko-
pischeDiffusionsloeffizientenin einerGroRenordnungon hochstensl,7-10-1® m?/s. Die zu
erwartendemochgeringererDiffusionsflisseder Schadstde in einemfestenQuarzsandérn
wirdenbei densehrgeringenk§-Wertennicht die zum Erreichender Konzentrationsiweaus
in der GasphaserforderlichenWasserSand-Massdibegangsgeschwindigdtenhenorrufen.
Vorstellbarwareallerdingseineleichte Bindungder Schadstde in einerbereitsdurchProzes-
seder SilikatverwitterungaufgeloclertendiinnenSchichtder Quarzkristalloberfiche. Hierfur
spricht die lange Vorbereitungsphasdes Versuchs,in der die wassrigePhasedrei Monate
langin Kontaktmit der Substratoberfichewar. Ein Zeitraumin dembereitseine Umformung
desQuarzkristallgittergiberverschieden®eaktionerstattfinderkann,siehehierzuWollast &
Chou(1988)sawie White (1995).

Nach Schwarzenbactlet al. (1993,S. 284) ragenvon solchenpolarenMineraloberfachen,
bestehenduselektronenarmeAtomen(z.B. Si, Al, Fe)undelektronenreichehiganden(z.B.
Sauerstdf Karbonat),etliche Hydroxylgruppenherausdie dazuneigen,mit Molekilen nahe
derMineraloberfbichesogenanntéVasserstdbriicken(starke Dipol-Dipol-Wechselirkungen)
einzugehenStefan & Akgerman(2001)zeigenanhandeinerbinarenMischungWasser/TCE
auf Silikatgel,dassminderpolareorganischeviolekiile (n"°E > 0) mit demWassermoleld um
die polarenMineraloberfachenkonkurrierenkonnen.Insgesamtvird jedochdaskleine Was-
sermolekil gegeriiberdenminderpolarenorganischerMolekillenbegiinstigt.Die relativ zahl-
reichenWechselvirkungenderWassermolellle mit denHydroxylgrupperfuhrenzu einerOrri-
entierungderWassermolelile in RichtungderMineraloberféche.DieserOrdnungsdekt kann
sich auf der Nanometerskal@&ber mehrereaufeinanderfolgend®/asserschichteprstreclen.
Folglich musseineBeschreiling der SorptionminderpolareroderunpolarerorganischeiMo-
lektle auf Mineraloberfachenin wassrigen.osungerdenGewinn bericksichtigendendiese
Molekiile beim Ubemgangin die geordneteWasserschichtenaheder Mineraloberfaicheer-
zielen.Wenndie Neigungder Schadstde der ungeordnetemnvassrigenPhasezu entkommen
einebedeutend®olle spielt, wird erwartetdassdie freie Enthalpieder Sorptionunpolareror-
ganischemMolekile auf Mineraloberfachenin umgelehrterRelationzur freien Enthalpieder
LosungdieserMolekulein wassrigeiPhasesteht.Ein Mal3fur die HohederfreienLdsungsent-
halpieeinesunpolarerorganischeMolekils in wassrigelLdsungist dessersogenanntefkti-
vitatsloefiizientin derwassrigerPhaseNachSchwarzenbacletal. (1993,S.108)ist dieserbei
unpolarerorganischerMolekilenproportionalzum Oktanol-WassetVerteilungskefizienten.

Im Folgendensoll nun dasVerhaltnis der CKW beziglich ihrer Neigungzur Sorptionauf
derQuarzkristalloberfichebericksichtigtwerden dabeiwird die lineareFreundlid-Isotherme
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K} durchdenOktanol-WassetVerteilungskefiizientenK, , sieheAnhangC, abgeschtzt:
K§ = c K§,. (3.6)

c ist hierbeiein Anpassungsparameteter fur die Simulationmit 9,0-10-8 m3/kg angesetzt
wird. Eine Ubersichtzu densich darausergebendenVerteilungskefizienten K5 gibt Tabelle
3.4.

Tabelle 3.4: Verteilungskefizienten K% [m3/kg] unter Anwendungvon Gleichung (3.6) fiir ¢ =
9,0-10 8 [m3/kg].

CKW Ko =] Kg [m*/kg
1,1,1-TCA 302,00 2,7210°°
1,1,2-TCA 112,20 1,01:10°°
TCE 263,03 2,37.10°°
PCE 758,58 6,8310°°

Der Diffusionsflussler Schadstde durchdie geordneteWasserschichteanderMineralober
flachekanniiberdie binarenDiffusionsloefizientenderwassrigerPhaseapproximiertwerden,
d.h.eswird D, s := D,  angenommenBei einer Beibehaltungdes effektiven Korndurch-
messers/on dy = 5,0-10 % m ergebensich bei SherwooeZahlenfir die wassrigePhaseSh
und festePhaseSh’ von 2,0 (Gleichung(2.43)) Diffusionstreckn /s undl,, von 25-10~* m
(Gleichung(2.40)).Die volumenspezifischBhasengrenzthea,s (Gleichung(2.54))ist 7680
m~1, sieheAbbildung3.15f). Die WasserSand-Massédibegangsgeschwindightskoefizien-
ten v, der CKW (Gleichung(2.65) liegen zwischen2,0-10~7 und 2,0-10 °s™?, siehe Ab-
bildung 3.15 d). PCE hat dabeiaufgrundseinesvergleichsweisehohenSorptionsernbgens
(K5°E= 6,83 10~° m®/kg) undseinesemgleichsweisenittlerenDiffusions\ermigens Dpce s =
8,0210 1°m?/s) dengroRRtenMassefibegangsgeschwindightskoefizienten.Alle CKW be-
findensichbeziglich desWasserSand-Massdibegangsm Versuchsbediterin einemschwa-
chenthermodynamischebngleichgavicht mit St/ (ps K§)-Werten,abrangendvon derHohe
h im Versuchsbeiter, zwischens,0-10-2 und 3,0, sieheAbbildung3.15b).

Abbildung 3.16 zeigt fur den betrachteteriall einenVergleich zwischensimuliertenund
gemesseneliVerten: Die Konzentrationszeitreineder CKW in der Gasphaseaverdenan al-
len Probeentnahmestellaererhaltnismallig gut getrofen. Nur bei PE 13 kommt es zu einer
leichtenUbersclatzungder GasphaserdnzentrationerBei denSchadstden 1,1,1-TCA, TCE
und PCE reicht nun die in der festenund wassrigenPhasegelundeneSchadstdmasseaus,
um sowohl die Fluchtigkeit der Schadstde als auchdaslangsameAbfallen der Schadstdf
konzentrationenn der Gasphaseichtbarzu machen Die Starke der Fluchtigkeit der CKW
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Abbildung 3.15: Darstellungverschiedendvlodellparametegegendie Hoheh [m] im Versuchsbeiiter

(Abbildung 3.9) fur das Gas-WassetSand-Systenbei einem effektiven Korndurchmessevon dy =
5,0-10~*m unter Anwendungder K4-Werte in Tabelle 3.4: a) Gas-WasseiGleichgavichtsindkator
Hg,Sthy[—], b) WasseiSand-Gleichgeichtsindikator Stvs/(psK{§) [—], €) Gas-WasseiMassefiber
gangsgeschwindigitskoefizient g, [1/¢], d) WasseiSand-Masseibeganggescwindigkeitskoefi-

zienty{is[1/9], €) volumenspezifischPhasengrenzitheGas-Wassergy,, [1/m], f) volumenspezifische
PhasengrenzitheWasseiSandaws[1/m|.
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(hY12—TCA < pTCE < pPCE < pLLI-TCAY gpiggelt sich in den Anfangsabschnitteder savohl
gemesseneals auch simuliertenKonzentrationszeitreihewieder die Hohe des Sorptions-
vermdgensder CKW (K7 T < KJCF < Kbt T < KPCF) spiggeltsichin den Endab-
schnittendersovohl gemessenealsauchsimuliertenKonzentrationszeitreihemieder Dasist
besonderbei PCEzusehengdaseinerelatv starke Fluchtigkeit undeinrelativ hohesSorptions-
vermogenbesitztund sichsodurchein relatv schnellesAbfallender Gasphaserdnzentration
in derAnfangsphasdesVersuchsinddurcheinrelatv langsame#bfallenderGasphaserda-
zentrationn derEndphase@lesVersuchsauszeichnet.

DassdiesesVerhaltendurchdasSorptionsermdgenund nicht nur alleinedurchdasDiffu-
sions\ermdgender einzelnenSchadstde gesteuerist, zeigt eine Berechnungin der fur alle
CKW eineinheitlicherK;-Wertesvon 3,0- 10-° m3/kg verwendetvird (Abbildungen3.17und
3.18): DasAbklingender Schadstdkonzentrationenvird in diesemFall nicht korrektwieder
gegeben.

Dassbei denvorherrschendeRecletZahlenauf der Porenskald Pe < 10) einezu berick-
sichtigendemechanisch®ispersionin der GroRenordnungler molekularenDiffusion keinen
EinfluR auf die getrofenenAussagerhat, zeigteineBerechnungnit longitudinalenundtrans-
versalerDispersionshngervon o, = 0,72m undat = 0,072m (Abbildung3.19).

Die unterschiedlicrausgepagtenFlichtigkeitenund Sorptionsermbgender CKW fiihren
zu einemungleichenvVoranschreitetihrer Konzentrationsfronteim deneinzelnerPhasenDas
hatAuswirkungeraufdie lokale VerfeinerungundVermgroberungdesGitters(siehehierzuGlei-
chungen(3.2) und (3.3)). Abbildung 3.20 zeigt dies am Beispiel der Schadstde 1,1,2-TCA
(schwachfliichtig,schwachsorpti) und PCE (starkflichtig, starksorptv).

3.2.3 Diskussionzur Modellvalidierung

Dassesim betrachtetetVersuchzu Wechselirkungender CKW mit denMineraloberfachen
kommt, stehtaul3erFrage.Schwerzu beurteilenist jedoch,ob die GroReder sorbierterMasse
vernachéssigbaiist und in welchemthermodynamische#ustandsich der Masseiibegang
zwischenderfestenundwassrigerPhaseabspielt.

Fur ein Gas-WasseiSystemalso eine Vernach&ssigungvon Sorptionsprozessespricht,
dassim betrachteteVersuchnicht von einemraumlich konstanterkKorndurchmesseausge-
gangenwerdenkann. Vielmehrist auf der Kontrollvolumenskale- dieseliegt bei den Rech-
nungenm Millimeter bis Zentimeterbereick von einerUberlagerungon Korndurchmessern,
Diffusionsstrecknundvolumenspezifische@renzfchenverschiedeneGrofRenskalemuszu-
gehen.D.h. schonauf der Kontrollvolumenskalevare eine raumlich variable Verteilungvon
Zustindendesthermodynamische@leichgavichts und Ungleichgevichts zu berticksichtigen.
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Abbildung 3.16: Vemleich zwischenSimulationund Experimentfir dasGas-WasseiSand-Systernbei
einemeffektivenKorndurchmessemondy = 5,0-104m unterAnwendungder K §-Wertein Tabelle3.4:
a)PE13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.
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Abbildung 3.17: Darstellung verschiedeneiModellparametergegen die Hohe h[m] im Versuchs-
berélter (Abbildung 3.9) fur das Gas-WassetSand-Systenbei einem effektiven Korndurchmesser
von dx = 5,0-.10~%m unter AnwendungeineseinheitlichenK§-Wertesvon 3,0- 10°° m3/kg fur alle
CKW: a) Gas-WasseiGleichgevichtsindkata Hg,Stg, [—], b) WasseiSand-Gleichgeichtsindikator
Stws/ (psK§) [=], €) Gas-WasseMassefibegargsgeschwindigkeitkoeffizient ~g,, [1/s], d) Wasser
Sand-Masseibegangse<hwindigkeitskoeffizient % [1/s], €) volumenspezifischPhasengren#the
Gas-Wasselgy [1/m], f) volumenspezifischBhasengren#theWassetSandaws [1/m].
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Abbildung 3.18: Vemleich zwischenSimulationund Experimentfir dasGas-WasseiSand-Systerbei
einem effektiven Korndurchmessevon dy = 5,0-10~*m unter Anwendungeineseinheitlichen K-
Wertesvon 3,0-10~° m3/kg firr alle CKW: a) PE 13,b) PE23,c) PE33,d) PE43.



KAPITEL 3. ERGEBNISSEBUND DISKUSSION 79

10

o i TCE: Sim.
o o TCE: Exp.
1,1,1-TCA: Sim.

1,1,1-TCA: Exp.
1,1,2-TCA: Sim.
o 1,12-TCA: Exp.
PCE: Sim.
o PCE: Exp.

10

10 10

107} 10°¢

c I
c I

10 10'2 L

10* i 10° 10" 10 - 10° 10"
Abbildung 3.19: Vergleich zwischenSimulationund Experimentfir dasGas-WassetSand-Systerbei
einemeffektiven Korndurchmessevon dy = 5,0-104m unter Anwendungder K5-Wertein Tabelle
3.4 sawie unter Beriicksichtigungder mechanischemispersionmit longitudinalenund trans\ersalen
Dispersiongingenvon o = 0,72mundar = 0,072m: a) PE13,b) PE23,¢) PE33,d) PE43.
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(e)t = 143Min.: Xgyh*TCA (f) t = 143Min.: XPCE

Abbildung 3.20: Massenhichein derwassrigerPhaseXy; [—] von 1,1,2-TCAund PCEaufadaptvem
Gitter bei ZeitschrittNr. 3 (a) undb)), Nr. 10 (¢) undd)) undNr. 20 (e) undf)). Simulationfir dasGas-
WassetSand-Systerhei einemeffektivenKorndurchmessamon dy = 5,0-10-*m unterAnwendungder
K[-Wertein Tabelle3.4.SieheauchAbbildungen3.15und3.16.
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Dieskdnnteim Gas-WassetSystenbei einerausgepagtenraumlichenVariabilitat derthermo-
dynamischerzustindezu den Dampfdrucleffektenin der AnfangsphasdesVersuchaund zu
den, Tailing* -Effektenin derEndphaselesVersuchgiihren.Zur UberpiifungdieseHypothe-
semufteein modifizierterModellansatgyevahltwerden.

Fur ein Gas-WasseirSystemsprichtaul3erdemgassbei der Berechnungder Massefiber
gangsgeschwindigten mit dem Zwei-Film-Modell grundsatzlich zeitlich konstanteDiffusi-
onsstreckn(dassinddie MachtigleitenderviskosenGrenzschichtefy,) angenommewerden.
DieseAnnahmaeist physikalischnichtkorrekt,daesim betrachteteVersuchaufgrundderfort-
dauerndefEntnahmeson SchadstdmasseausdemVersuchsbediterzeitlichzueinerZunahme
derDiffusionsstrec&nim grenzfbchennaheBereichkommenmuss DiesezeitlicheZunahme
der DiffusionstrecknkonntegleichermalRezu denDampfdrucleffektenin der Anfangsphase
desVersuchaund zu den, Tailing* -Effektenin der EndphaselesVersuchsiihren.Zur Uber
prufungdieserHypothesamufdtebei derModellierungbereitsauf der Grenzfchenskalelas2.
Ficksthe Gesetzangevendetwerden.

Gegen ein einfachesGas-WasserSystem— also fir eine Berticksichtigungder Sorption
auf den Mineraloberfachen— drangtjedochinsbesonder@as experimentelleVerhaltenvon
PCE: Wie sind diesehohenPCE-Konzentrationenn der Gasphasdrelatv zu den Konzen-
trationenvon 1,1,1-TCAund TCE) in der EndphasedesVersuchsmoglich? Daswarein ei-
nem Gas-WasserSystembei den gegebenerFlichtigkeiten nur durch ein bedeutenchdoheres
Diffusions\ermbgenvon PCEim Vemleich zu den Schadstden 1,1,1-TCAund TCE zu er
klaren.Dies wirde aberaufgrundder einzuhaltenderReihenfolgeDpcg o < D11,1-TcA,a &
D112 1caa < Dice o (sieheAnhangC) zu einemWiderspruchhinsichtlichder physikalisch-
chemischerZzwangefiuhren.Erst eine Einbeziehungron Sorptionsprozessenin diesemFall
die NeigungderSchadstdk, von derungeordnetemwassrigerPhasen die geordneteWasser
schichtennaheder polarenMineraloberfichezu gelangen- ermbglicht in den Simulationen
eine korrekte Wiedegabeder GroRewverhaltnisseder Schadstdkonzentrationenn der End-
phasedesVersuchgAbbildungen3.15und3.16).

EsbleibenoffeneFragerinsichtlichdesthermodynamischefustandslerMassetibegan-
gezwischerderfestenundwassrigerPhaseln derRechnundir dasGas-WassetSand-System
(Abbildung 3.16)wird fur die festePhaseauf der Grundlageder Massefibegangskrrelation
von Bowmanetal. (1961),Gleichung(2.43),eineraumlichekonstanteDiffusionstreck /s von
2,5-:10~* m angenommerDasfuhrtim Versuchsbediter zu einemschwachenthermodynami-
schenUngleichgavicht zwischerderfestenundwassrigerPhasgAbbildung3.15b)). Abgese-
henvon der bereitserlautertenProblematikder raumlichenVariabilitat der Diffusionsstrec&n
auf der Kontrollvolumenskaleast dieseDiffusionsstrec& fur die festePhaseda die Machtig-
keiten Haftwasserschichterm Nanometer bis MikrometerbereicHiegen, sicherlichzu grof3
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gewahlt.Esist alsoim betrachteteWersuchehervon einemthermodynamische@leichgevicht
zwischenderwassrigerund festenPhaseauszugeherDasbedeutetdassder Anpassungpara-
meterc unddie hierausfolgendenVerteilungskefizientenK§ eherzuhochangesetzivurden.
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3.3 AnwendungdesnumerischenModells im Feldmalistab

Zusammenfassung

Auf der GrundlageeinesrealenLCKW-Schaderdlls in der wasserungegtigten Bodenzone
(Abschnitt3.3.2) werdenmit Hilfe desin denAbschnitten2.1 und 2.2 beschriebenenume-
rischenModells Aussageniberdie Schadstdbelastungm Boden(Abschnitt3.3.3)und tiber
die Sanierungsdaueter zur Behelung diesesSchaderdlls angevandtenBodenluftabsaugung
(Abschnitt3.3.4)getrofen.

Im schadstdbelasteterBereichdurchgeiihrteBeprolungenderBodenluft(Gasphasejnd
desBodeng(festePhase}sowie ErgebnissarergleichbarerexperimentelleiStudienweisendar
aufhin, dassaufgrunddermehrphrigenAufenthaltszeitlerSchadstde in derwasserungestig-
tenBodenzoneorwiegenddie EigenschaftederfestenPhasesowie die Wechselvirkungender
LCKW mit derfestenPhasdir die Abschatzungder Schadstdimasseund Sanierungsdauesi-
nebedeutend®olle spielen.

Die Abschatzungerwerdenmit Hilfe der,Best-Case bzw. ,Worst-Case-Technikvorge-
nommen:Fur den betrachteterSchaderdll errechnetsich eine Schadstdmassein der was-
serungeattigten Bodenzoneunter ginstigstenBedingungernvon 121,9kg (SummeLCKW)
undunterungunstigsterBedingungervon 49,2t (SummeLCKW). DetailliertereAngabenzur
Schadstdbelastungm Systemwarenmit denverfugbarenDatenaufgrundder hohenraumli-
chenStreuungler Sorptionskapazit desBodensmit groRenUnsicherheiterbehaftet.

Zur Entfernungvon 90 % derSchadstdmasseausdemSystemstim Fall geringstelSchad-
stoffbelastungeineSanierungsdaueon mindesteng,39Jahrerfur 1,1,1-TCA,5,92Jahrerfur
cis-1,2-DCE 6,45 Jahrerfur TCE und 8,71 Jahrerfur PCEerforderlich.Mit denverfugbaren
Informationeniiberdie GroReder Diffusionsflisseder LCKW in denBodenpartileln sind ge-
nauereAussagerzur SanierungsdauelesSchaderdlls nur sehrunsicherzu treffen.

3.3.1 Zur Vorgehensweiséei Feldexperimenten

Abgesehervon der numerischerBehandlungder Modellgleichungeremibt sich bei Anwen-
dungenim Feldmalflistalgrundsitzlich die Frage wie Modellparameteguantitaty in die reale
Situationeinzubeziehesind. Haufig sind Modellparametehdhererraumlicherund zeitlicher
Variabilitat,wie z.B. die Konzentratiorder Schadstde, die intrinsischePermeabili&t oderder
Sattigungsgradier Phasenim erforderlicherlUmfangnicht zu messen.

Dieser Problematikkann mit verschiedenemnsatzen,siehez.B. Kinzelbach& Rausch
(1995),begegnetwerden:Bei der stochastischeModellierung,z.B. Monte-Carlo-Simulation,
werdenunterVerwendungoekanntetnformationender Situationangepal3tstochastisch#le-
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dien erzeugtund mit diesenRealisierungergerechnetum schlief3lichzu einemgemittelten
Ergebniszu gelangenDiesesVorgehenist aufgrundseinerVollstandiglkeit grundsitzlich sinn-
voll, aberessetztvorausdassArt undGroRenordnungerzumodellierendeProzessbekannt
ist. Zudemist diesesVorgehenziemlich aufwendig,da dasbetrachteteSystemin sehrvielen
Realisierungemerechnetverdenmussund die Koeffizientender Gleichungenvegendessto-
chastischelCharakterstarkschwanken.

Nebender stochastischeWorgehensweisést daherdie sogenannté&zenarientechnibei
unsichererAusgangslagédeziglich der Modellparameterine weitere Moglichkeit zur Ent-
scheidungsfindundoabeiwerdenverschiedengordefinierteSzenarierberechnetum extreme
Resultateron mittlerenunterscheidemu kdnnen.

Einein der Praxisoft angevandteMethodeist die sogenanntgBest-Case bzw. ,,Worst-
Casé-Technik,beidermit Hilfe einerSensitvitatsanalysstetsdiejenigenParameterwertaus-
gewahlt werden,welche beziglich der Fragestellungzu den gunstigstenbzw. unginstigsten
Vorhersagerfuhren.Die auf der Grundlageder numerischerSimulationengetrofenen Ent-
scheidungetiegendamitaufdersichererSeite DieseMethodesoll aufgrundihrer Beweiskraft
und ihrer Realisierbarkit betrefend desRechenauf@ndsauchim vorliegendenSchaderdll
angevandtwerden.

3.3.2 Beschibung desSchadenfalls
3.3.2.1 Belastungssituation

In denGelAudeneinesmetallverarbeitendeBetriebegAbbildung 3.21)wurdenvon 1991bis
1999UntersuchungedesBodensund der Bodenluftdurchgetihrt. Die Untersuchungeega-
benBelastungemnit leichtflichtigenchloriertenKohlenwasserstdén (LCKW) in Konzentra-
tionen,die eineSanierunghotwendigmachen.

In der Firma wurden zur Entfettungvon Metallteilen die Stoffe Trichlorethen(TCE) so-
wie 1,1,1-Trichlorethan(1,1,1-TCA)in einerReinigungsanlagsowie in dreiHandladern(Fas-
sungsermogenje 3 bis 4 |) eingesetztEs wurde Uberwiggend 1,1,1-TCA verwendet.Die
Handtaderwurdenca. 1 Jahrlang betriebenDie gesamtem Produktionsproze@ingesetzte
MengeanLCKW wird von derFirmaaufca.2 t gesclatzt.

Bodenluft (Gasphase) Zur Erkundungder ungesttigtenZone wurdenzwischen1991 und
1993insgesamb0 RammlernsondierungeniedegebrachthorizontierteBoden-und Boden-
luftprobenentnommenund auf LCKW-KonzentrationemntersuchtDie Schadstdkonzentra-
tionenin der Bodenluftwurdenin den diversenUntersuchungskampagném der Regel in
Tiefenvon 1 m, 3 m, 5 m und 7 m gemessenDer Belastungsschwerpunkturde im Be-
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Abbildung 3.21: Lageplandesbetrachteteischaderdlls: MetallverarbeitendeBetriebmit Positionder
aktiven/passien Brunnen.

reich der ehemaligenReinigungsanlageind Handtader ermittelt (Lage des BrunnensB1).
Die LCKW-Konzentrationemahmengenerellmit der Tiefe zu, mit einemMaximum von ca.
9,5-10 3 kg/m3 (Summe.CKW) beieinerTiefevon7 m. Beim Schadstdfcis-1,2-Dichlorethen
zeigte sich hingegenin den meistenFallen eine Konzentrationsabnahnmur Tiefe hin. Die
Belastungder Bodenluft erstrecktesich prinzipiell iber den gesamterBereichdesBetriebs-
gelAudesund umfal3teeine Flachevon ca.35 m x 35 m. Aul3erhalbdesGelaudesvurdenim
wesentlicherKonzentrationewon < 5,0-107% kg/m? (SummeLCKW) gemesserDie Belas-
tungist somitauf dasBetriebsgehudebeschéankt.

Vom 28.03.1993bis zum 11.10.1993sowie vom 16.11.1993bis zum 13.12.1993wurden
zwei Absaugersuchedurchgeiihrt. Hierzu wurde ein aktiver Brunnen(B1) bis in eine Tiefe
von 9 m unter GelandeoberkantéGOK) ausgebautZusatzlich wurdenvier Reichweitenpe-
gel in einer Entfernungvon 2 bis 10 m vom aktiven BrunnenB1 entfernteingebrachund
bisin eine Tiefe von 7 m ausgebautWahrenddeserstenAbsaugersuchsanlen die LCKW-
Konzentrationervon ca. 1,6- 102 kg/m?® bis auf etwa 9,5-10~* kg/m? (SummeLCKW). Im
zweitenAbsaugersuchsanlen die Konzentrationervon etwa 6,0-10~* kg/m? bei Versuchs-
beginnaufca.9,0-10 ° kg/m® (SummeLCKW) bei Versuchsendéer Volumenstronbei der
Absaugungetrugim Mittel 32 m*/h. Der Massenaustragurdefiir denerstenversuchmit 34
kg, fur denzweitenAbsaugersuchmit 5,5 kg errechnetDie erzielteReichweitedesaktiven
Brunnendetrugin 7 m Tiefe ca.8 m undin denTiefenbereiche® bis5 m ca.6 m.
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Boden (festePhase) Anhandder Rammlernsondierungeawischen1991und1993wurden
im SchadenschwerpunkiCKW-Konzentrationewon ca. 2,0-10-° bis 6,5-10-° kg/kg (Sum-
me LCKW) festgestellt.iIn den Bodenprobenvurden erhbhte Konzentrationervon cis-1,2-
DichlorethengemessenDies deutetauf im BodenstattfindendebiologischeAbbauvorgange
hin.

Im August1999wurdenzehnweitereBrunnen(B2-B11)installiert (Abbildung 3.21).Bei
diesenBohrungenwurden zusatzliche Bodenproberentnommerund auf LCKW untersucht.
Hierbeiwurdenin drei Bohrungen(B2, B4, B10) keine LCKW in der festenPhasenachge-
wiesen.In denBohrungerB3, B5, B6, B8 undB11 lagennur geringeLCKW-Konzentrationen
vor (< 1,0-10~7 kg/kg, SummeLCKW). Die hochstenKonzentrationemwurdenin der Boh-
rungB7 (7,1-107 bis4,51-10° kg/kg, SummeLCKW) undin derBohrungB9 (1,7-10~" bis
1,31:10 ° kg/kg, SummeLCKW) festgestelltin diesenBohrungenwurdenin jeder Tiefen-
stufe ernbhte LCKW-Konzentrationemachg&iesen.Hauptbestandteidier LCKW-Belastung
bildet TCE. Eine reine NAPL-Phasewar in allen Bodenprobemicht existent.In der Bohrung
B7 wurdenzustzlich LCKW-Konzentrationm Eluat der Bodenproberbestimmt(Medium:
destilliertesWasserBatchwersuchsdauel4 h). Die Eluat-Konzentrationermvarenmit Werten
zwischenl,0-10~" und2,8 10 ° kg/m?® verhaltnismaRiggeringunddeuteraufeineeherndhere
Sorptionskapazitt derfestenPhase.

3.3.2.2 GeologischeSituation

Unter GOK stehteine geringrméachtigeAuffullung berquariremL 6 und LoRlehman. Dar-

unterfolgt zersetztebis entfestigterTon- und Tonmepelsteindesmittleren KeupersFur den
Einbauder BrunnenB2-B11 wurdenim August1999insgesamflO0 Schnecknbohrungerbis

maximal1l0 m bzw. 12,3m unterGOK abgeteuftDie Grundwasseroberficheliegt bei 12,5m

bis 13 m unterGOK. DasgenvonneneBohrgutwurdetiefengerechin Kernkisterausgelgt. Fur

bodenmechanischeaborersuchenvurdeje 0,5 m einegesbrte ProbeentnommenZur Beur

teilungdesBaugrundsvurdendie BohrungerB2, B4, B5 undB8 anhandlesin denKernkisten
ausgelgtenBohmutsund dergestrtenProbemaufgenommenind bewertet.

Schichtenbescheibung

Auffillung BeiallenBohrungenwurdezuerstdie ca.20 cm dicke Bodenplatteaufgebro-
chen.Darunterfolgt in denBohrungenB4, B5 und B8 eine 20 cm bis 40 cm dicke Schotter
tragschichtausschwachschlufigem,sandigenKies. In derBohrungB2 fehlt die Schottertrag-
schicht.Dort wurdeunterhalbder Bodenplatteund in der BohrungB8 unterder Schottertrag-
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schichtbisca.1l mbzw 1,5m unterGOK eineAuffullung ausnatirlichenBodenangetrofen.
Die Auffullung bestehaussandig-kiesigenbzw. schwachsandigemtonigemSchluf.

Lol und LoRlehm Unterhalbder Auffullung bzw. der Schottertragschicholgt im ge-
samtenBaubereichbis ca. 7 m (B5 und B8) bzw. bis 9,5 m (B2 und B4) quarérer L6 und
LoRlehm.Die Schichtdicken betragersomit Bereichvon B5S und B8 ca.5,5m bis 6 m undim
Bereichvon B2 und B4 ca. 8 m. Nachden Ergebnisserder durchgeifihrtenUntersuchungen
liegt der LoR3 und LoRlehmals schwachfeinsandigerschwachtonigerbis toniger Schluf vor.
Der Tonanteilliegt zwischenl5 % und 27 %. Der Sandanteilwurde mit 2 % bis 5 % ermit-
telt. Die Korndichtenps liegenim oberenBereichder LoRR3lehmschich{B2: 1,5 m bis 5,5 m,
B8: 1,5m bis 3,0 m) bei 2663kg/m?® bis 2675kg/m?. In denunterenBereichenliegen die
Korndichtengeringfigig hoher:2708kg/m? bis 2722kg,/m?®.

Die an32 ProbenausdenBohrungerB2, B4, B5 und B8 bestimmtenNVassegehalte(\Was-
sermassenprozentd), desLol3lehmdiegenzwischenl5,5% und22,1% (Mittelwert: 18,9%).
DerWassegehaltnimmttendenzielmit derTiefezu.lm tieferenBereichist die grof3teStreuung
der WassegehaltedesL 03lehmserkennbar Dabeiist hinsichtlichder Wassegehaltserteilung
Uberdie Tiefe festzustellengdassdie Wassegehaltevon GOK bis ca.3 m unterGOK zwischen
16 % und 18 % liegen,unddaruntetbis zum Gipskeuperbeica.7 m bzw. ca.9,5m unterGOK
zwischenl8 % und 22 %.

Gipskeuper UnterhalbdesL 63 und LoRlehmsfolgt im gesamterSanierungsbereichis
in groRereTiefenzersetztebis entfestigteiTon und TonmepelsteindesmittlerenGipskeupers.
DasgeforderteBohrgut wurdeals schwachkiesiger schwachsandigerschlufiger Ton bis hin
zu sandigemschlufig-tonigemFeinkieseingestuft An zwei ausdenBohrungerB2 (in Tiefen
10m bis 12 m unterGOK) und B8 (in Tiefenzwischen7,5bis 9 m unterGOK) entnommenen
Bodenprobemwurdendie KorngidRewerteilungernbestimmt(Tabelle3.5). Der Tonanteilliegt
bei31% bzw. 36 %. Der Sand-undFeinkiesanteivurdemit 12 % ermittelt.Die Korndichterps
wurdenermitteltzu 2570kg/m? und2614kg/m?3. Die an37 ProberbestimmtenVassegehalte
W, desGipskeuperdiegenzwischerd,1% und25,8% (Mittelwert: 18,1%). Die Wassegehal-
te nehmertendenzielimit der Tiefe ab,wobeiab Tiefenvon ca.10 m unterGOK einedeutlich
hohereStreuungdernatirlichenWassegehaltefestellbarist.

3.3.2.3 Gestaltungund Inbetriebnahme der Anlage

Zur Sanierungsteherinsgesami 1 Brunnen(wahweiseaktiv oderpassv, Durchmesser2 Zoll
bzw 5,08cm), B1 bisB11, zur Verfugung(Abbildung 3.21).B1 wurdeim Rahmerderfriher



KAPITEL 3. ERGEBNISSEBUND DISKUSSION 88

Tabelle3.5: KorngbRRewerteilunga in denBohrungerB2 undB8.

Brunnen Tiefe [m] dk30 [m]  dk60 [m]  d90 [m]  dx100 [m]
B2 2,0-5,0 10-10°° 2,310° 5,010° 2,0.10°3
B2 5,5 50-10°% 2,1.10° 5,1.10° 4,010
B2 6,5-9,5 70-10°% 2,410° 5,310° 4,010
B2 10,0-12,0 20-10°% 1,510° 1,310* 8,010°3
B8 2,0-3,0 30-10°% 2,310° 5,1.10° 4,010
B8 5,0-6,5 1,1-10° 2,310° 5,010°> 2,010°3
B8 75-9,0 <1510°% 1,310° 9,010° 4,010

durchgetihrtenAbsaugersucheerrichtetund ist bis zu einer Tiefe von 9 m unter GOK aus-
gebaut.Die Filterstrecle reichtvon 1 m bis 9 m Tiefe. Die neuangelgten BrunnenB2 bis

B11sindbisin Tiefenvon 10 m bis 12 m ausgebautDurch dasAnbringenvon Packernkann
die LagederFilterstrecle beidieserBrunnenentsprechendngepasswerden Zur Vermeidung
von Schrumpfungemurcheine Entwasserungler bindigenBodenschichtermvahrendder Ab-

saugungvurdendie FilterstreclenbeidieserBrunnen abgesehexon B7 und B9 aufgrundder
dort hoherenSchadstdbelastungn derfestenPhasegrstabeinerTiefe von 4,0 m unterGOK

freigesetz{Tabelle3.6).

Die LagederBrunnenwurdesoangeordnetjassbei denzu erwartenderReichweitenvon
6 m bis 8 m dasgesamteSchadenzentrumwollstandigerfasstwird; dabeimussterauchraum-
liche GegebenheitelfbetrieblicheBelange unterirdische/ersogungsleitungenbericksichtigt
werden.

Der Betriebder Anlage erfolgt automatischiber eine zentraleelektrischeSteuerungMit
Hilfe einesFrequenzumrichtedsannderNenn-\6lumenstronderVakuumpumpeeitlich kon-
stantgehaltenwerden:Qq = 185 Norm-n¥/h zwischen40 und 60 Hz, bzw. 2400 und 3600
UPM. Die verwendetevVakuumpumpehat einenelektrischenEnegiebedarfvon 400 V und
4,5KW.

Die Anlagewurdeam6. November2000(9:15Uhr) erstmaligin BetriebgenommenHier-
bei wurdenan denaktiven Brunnen(B1 - B11) nachetwa 2, 4, 6 und 24 StundenGasproben
entnommersowie Temperatuund Volumenflusggemessenemer BrunnenB2 wurde zugun-
steneineshoherenVolumenstromsam BrunnenB10 bereitsnach2 Stundenpassviert. Die
Anlagelief durchAuftreteneinestechnischemefektsder Vakuumpumpevenigerals 48 Stun-
den.Desweenerfolgte ein zweiter Startam 9. Januar2001 (10:15 Uhr). Hierbeiwurdenan
denaktiven Brunnen(B1, B3 - B11) zunachstim Tagesrhythmusjannim Wochenrhythmus
Gasproberntnommersowie Temperatuund Volumenflusggemessen.
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Tabelle 3.6: Tiefe derBrunnenundLageihrer Filterstreclen

Brunnen Tiefe[m] Filterstrecle [m]

Bl 9 1,0...9,0
B2 12 4,0...9,5
B3 10 4,0...9,5
B4 10 4,0...9,5
BS5 12 4,0...12,0
B6 10 4,0...9,5
B7 10 1,0...95
B8 10 4,0...9,5
B9 10 1,0...95
B10 10 4,0...9,5
B11 12 4,0...12,0

Die LCKW-Konzentrationermn denentnommerGasprobemwarenin dererstenBetriebsphase
im Novemberdeutlichhdheralsin derzweitenBetriebsphasen JanuarTabelle3.7 und 3.8).
Esist davon auszugehergassdiesmit dendeutlichniedrigererVolumenflissen’)y im Novem-
ber, aberauchmit dendeutlichhtoherenBodentemperatureh hinsichtlichinresEinflussesauf
die Fluchtigkeit, dasSorptions-und Diffusions\ermbgender LCKW zusammenéngt.In der
ersterBetriebsphaséauer:24 Stunden)wvar aul3erdenginestandigeKonzentrationsabnahme
andenaktiven Brunnenzu messer{Abbildung 3.22a), c), €)). Am Brunnenmit denhochsten
LCKW-KonzentrationeriB7) erfolgtediessogarproportionalzu denHenry-Koefizientender
LCKW (vgl. mit AnhangC). In der zweitenBetriebsphaséDauer:43 Tage)warenhingegen
andenaktivenBrunnenstarkschwankendeL CKW-Konzentrationezu beobachtefAbbildung
3.22b),d),f)). EsistanzunehmerdasdieseSchwankungersonvohl mit denwechselndeifem-
peraturer(Einflussauf Fluchtigkeit, SorptionsermdgenundDiffusionsyermobgen) alsauchmit
denwechselnderiFeuchtgerhaltnissenim Boden,beZiglich ihres Einflussesauf die relatve
Permeabiliat, siehehierzuAbschnitt2.1.4.3,in Verbindungstehen.

3.3.3 Abschatzung der Schadstoffmassem System
3.3.3.1 Datengrundlage,raumliche und zeitliche Variabilit aten

Bei der Beschreilnng der Eigenschafteivon Phaserund Schadstdkomponentenm porosen
Medium fuhrenraumlicheund zeitliche Variabilitatender physikalischerund chemischerPa-
rameterauf verschiedene®kalen(daskanndie Porenskaledie SkaleeinesBodenprobeolu-
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Tabelle 3.7: LCKW-Anfangslonzentratione Cg [1,0 106 kg/mq] andenaktiven Brunnenbeim Start
derAnlageam06.11.200Q1) und09.01.200X(11)

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

I I I I I Il I Il
Bl 49,00 1,60 11,00 0,00 190,00 13,00 26,00 1,50
B2 0,00 — 0,01 — 0,60 — 0,03 —
B3 0,00 0,00 0,38 0,00 1,20 0,10 0,28 0,00
B4 0,40 0,00 0,79 0,00 290 0,30 0,24 0,00
B5 0,00 0,00 0,98 0,00 5,20 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
B11l 2,00 0,30 0,24 0,00 280 0,70 0,06 0,00

Tabelle 3.8: Temperaturl” [°C], Druck pq [Pa und VolumenflussQg [m?/h] an den aktiven Brunnen
beim Startder Anlageam06.11.200(1) und09.01.200X11)

Brunnen T Py Qyq

I I I I I I
Bl 152 9,5 9,5010* 9,8010" 3,53 26,86
B2 149 - 92010 - 27,57 —
B3 14,2 11,8 9,2010* 8,2510* 19,79 67,15
B4 145 11,1 9,5010* 9,3010* 6,36 38,88
B5 15,3 11,6 9,8010* 9,7010"° 2,83 34,64
B6 13,5 10,6 9,1010* 8,7510" 4,24 52,31
B7 13,7 9,2 7,8010* 7,1010* 28,98 96,13
B8 14,0 7,7 8,0010* 9,1510" 52,31 20,50
B9 15,0 11,3 9,7510* 9,5510 4,95 33,93

B10 13,6 7,8 82510 7,7510" 6,36 36,05
B11 14,2 8,4 9,4010* 9,1010" 15,55 42,41
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mensoderdie Skaledesbetrachteteiesamtsystensein)zu erheblicherUnsicherheitenDies

betrifft bei der Abschatzungder Schadstdmassenicht nur zahlreicheParameterwelchedie

Speicherkapazit desMehrphasesystenfsir Schadstde charakterisierenwie denVolumen-
anteil,die Korndichteunddie Sorptionskapazit derfestenPhasesowie die Volumenanteil@er

wassrigerund gasbrmigenPhasesondernnsbesonderauchphysikalisch-chemischEigen-

schaftender Schadstdg, wie derenStoffkonzentrationern deneinzelnenPhaseroderderen
nachthermodynamischeKriterien erfolgendeNeigungzur Verteilungzwischenden Phasen,
alsoEigenschaftemeziglich derFluchtigkeit und desSorptionsermogens.

Die bei FeldanwendungemesstechnischinanzierbareBeobachtungskalest in der Regel
die SkaledesBodenprobeolumens(Kubikzentimeterskale)Eine Beprolung der Porenskale
oderdesGesamtsystemsntziehtsich generelldenvorhandeneriechnischemund finanziellen
Moglichkeiten.WerdenBodenprobemanmehrererOrtenaufgenommerkdonnenm begrenztem
Mal3eAussageruberdasAusmalraumlicherVariabilitatenauf der SkaledesGesamtsystems
getrofenwerden.

Beim vorliegenderSchaderdll kommterschwerendhinzu,dassnur gestrte Bodenproben
aufgenommenverdenkonnten.D.h., abgesehermon der BodenartKorngmiR3emwerteilung,Ta-
belle 3.5) und der Korndichteps existiert keine Messdatengrundlagaur Bestimmungder Vo-
lumenanteileder Phaser(fest: 1 — ¢, wassrig:¢Sy, gasbrmig: ¢.Sg). Die Porositit ¢ kannmit
Hilfe der Bodenartund anhandvon Erfahrungswertesinnvoll abgeschtztwerden.Die Satti-
gungsgrades,, bzw. Sy := 1 — S, werdenjedochim Tages-Wochen-und Jahresmalfistalon
aulReremicht vorhersehbaremeteorologischeikinflissengesteuerund kdnnentheoretisch
unablangigvon derBodenarinnerhalbihrer definiertenGrenzer(0. . . 1) raumlichundzeitlich
schwanken.

EinenEindruckiberdieim BodenvorherrschendewasseiBoden-\érteilungskeffizienten
K} unddie hierausgesclatzteSorptionskapazit derfestenPhasem Form einesGewichtsan-
teils desorganischerKohlenstofes f,, sieheGleichungern(2.62)-(2.64)lieferndiein derBoh-
rungB7 simultandurchgeifihrtenFeststof undEluat-Analyser{Abbildung3.23).Die Wasser
Boden-\érteilungskefizientenvon TCE und PCE sind mit Wertenzwischen0,1 m*/kg und
20 m*/kg hochbis sehrhoch. Hierausfolgt ein GewichtsanteildesorganischerKohlenstofs
foc ZWischerd,0-10-4 und8,0-10~2. Die im Vemgleichzu TCE geringerenk;-Wertevon PCE
lasserauf Massenrerlustedesim Vergleichzu TCE fluchtigerenPCE’s bei der Probeentnahme
schliel3en.

Einenumfassendereg&indruck iberdie Schadstdkonzentrationn der BodenluftCy bei
gegebeneifemperatufl” undgegebenenDruck pg (im Zustandhaheeinesthermodynamischen
GleichgavichtsderPhasengebendie gemesseneAnfangskonzentratiorandenAbsaugbrun-
nenin der1. Betriebsphasgom November2000(Tabelle3.7). Aufgrund dieserWerte,der Er-
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Abbildung 3.23: WasseiBoden-\érteilungkoeffizient K% [m3/kg] undgeschitzterGewichtsanteildes
organischerKohlenstofes fqoc [—] fur TCE und PCEgegendie Tiefe z [m] in derBohrungB7
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gebnissaler Rammlernsondierungermwischen1991und 1993sowie der Ergebnissealer Fest-
stoffanalysenn denBohrungerB2-B11vom August1999kannvon einemSchadenzentruim
BereichderBrunnenB1, B7 und B9 ausggangerwerden.Esist sinnvoll, diesbei der Ermitt-
lung der Schadstdfmassem Systemzu bericksichtigen Aufgrund desserwerdenzur Ermitt-
lung der Schadstdmassenm Systemdie AnfangslonzentratiorandenAbsaugbrunnederl.
Betriebsphaseom November2000mit Hilfe desKrige-VerfahrengsiehehierzuAbschnitt2.4)
raumlichzweidimensionainterpoliert(Abbildung 3.24 und 3.25). Es wird alsovon einertie-
fenunablangigenVerteilungder Schadstdkonzentrationemn der Gasphas€y ausggangen.
AufgrunddergeringenAnzahlvon Messpunkterfn = 11) kommtesschonbei Abstandenwe-
niger Meter von den Messpunkterzu relatv hohenKrige-Varianzen(> 1,0-10~3 (kg/m?®)?),
alsozueinerrelatv schlechterGiuteder Schatzung DasKrige-Verfahrenliefert auchauf3erhalb
desFirmengeludeserhbhte Schadstdkonzentrationeim Boden(> 1,0-10 ° kg/m3, Sum-
me LCKW). Aufgrund der dort bereitszwischen1991und 1993 gemessenerelativ geringen
Bodenluftilonzentrationer{< 5,0-10~¢ kg/m?, SummeLCKW) soll bei der Berechnungder
Schadstdmassem Systemnur unterhalbdesFirmengefudegbis zu einerGrundwasserober
flachevon 13 m unterGOK) von erhbhtenSchadstdkonzentratiorausggangenwverden.

3.3.3.2 SchadstoffmasseinesBodenvolumens

Fur die Abschatzungder Schadstdmasseim Systemmussdie SchadstdmasseM|;,, eines
ungesbrten BodervolumensVy,k bzw. die raumlicheVerteilungder Schadstdkonzentration
CE ik := ME ./ Vour bestimmtwerden Die effektive GroReCy;,, setztsichfur eine Schadstdf
komponentex im betrachteterDrei-Phasen-SysterfGas-WasserBodenmatrix),siehe Glei-
chungen2.1)-(2.3),zusammermgenald

Chuk = ¢5¢Cq + ¢SwCy + (1 — ¢) ps X' (3.7)

Im Zustandeinesthermodynamische@leichgevichts der Phasenalsoim Fall H, Sty > 1,
H, Sty > St und St/ (psK§) > 1, sieheGleichunger(2.115)-(2.117)gilt

PSwCq N (1 —¢)psCyK§

Chik = ¢SqCE + , (3.8)
bulk g9~g ng ng
bzw
Cou = #5gCq RS, (3.9)
wobei
1— K
RE =14 o (1= 9)psHKg (3.10)

+
HSWSQ HSW¢SQ

dersogenannt®etardationsefizientbzgl. desbetrachtete3-Phasen-Systenist.
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Abbildung 3.24: Geostatistischénterpolationvon Schadstdkonzentrabnenin derGasphasenit dem
Krige-Verfahren:Vergleich diskreterund stetigerVariogrammey [(kg/m?)?] und Kovarianzfunktionen
R [(kg/m?3)?] von cis-1,2-DCE(a) und b)), 1,1,1-TCA(c) undd)), TCE (e) undf)) savie PCE((g) und
h)). Korrelationshnge\ = 6,0m.
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Abbildung 3.25: Geostatistischénterpolationvon Schadstdkonzentrabnen in der Gasphasenit dem
Krige-Verfahren:Krige-Sctatzerfiir Cf [kg/m?] und zugetbrige Krige-Varianzo [(kg/m?)?] von cis-
1,2-DCE(a) undb)), 1,1,1-TCA(c) undd)), TCE (e) undf)) savie PCE((g) undh)). Korrelationshnge
A = 6,0m, raumlicheAuflosung:1,0m x 1,0m.
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3.3.3.3 Hochst-und Mindestwerte der Schadstoffmassem System

Aufgrundderunsicherematengrundlagem betrachteteischaderdll konnenzuverlassigeAn-
gabenvor allemuberHochst-undMindestwerteder Schadstdmassam Systemgemachiver-
den.Hierfur werdenzurachstGrenzwertdir die EingangsparametéFall A undFall B) eines
raumlichhomogenerRetardationsefiizienten Rf (Gleichung(3.10)) definiert,sieheTabelle
3.9. Zur Berechnungles Gas-WasseiVerteilungsloefiizienten H, (Gleichung(2.55)-(2.60))
und desWasseiBoden-\érteilungskbefizienten K (Gleichung(2.63)-(2.64))werdenauler
demphysikalisch-chemisch&roRen(R, pw, Mw, hs, AH,,, Kg,) ausAnhangC verwendet.

Die Abschatzungder Schadstdfmassererfolgt auf einemunstrukturiertergquaderbrmigen
Mehmitter (Breite x Langex Tiefe: 75m x 75 m x 15 m) bestehencus5 EbenenDie Ober
flachedesMehmitterssetztsichaus4389(Fall A) bzw 11172(Fall B) Eckpunkten(Vektoren)
und 5733 (Fall A) bzw. 17569(Fall B) Elementereusammengabeihabendie Elementeeine
Kantenhngevon mindesten®,375 10! m undhdchstenst, 193 10~ m. DasMehmitter wird
abderdritten Ebeneauf der GrundlagedesL ?-Fehlers(Gleichung(2.84)) der einzelnenMas-
senbiicheX’ («a € {g,w, s}, k € {cis-1,2-DCE1,1,1-TCA,TCE, PCE}) lokal adaptiertDie
Schwellenwertezur Verfeinerungund Vemgroberungwerdenauf Grundlageder Gleichungen
(3.2)und(3.3) gewahit.

Dadie HohedesRetardationssefizientenRs maf3geblicldurchdie Sorptionskapazit der
festenPhasg1 — ¢)psfoc gesteuertvird, ergibt sichein groBerWert RE auseinerkleinenPo-
rositat ¢, auseinergrofRenKorndichteps und insbesonderauseinemgrofRenGewichtsanteil
desorganischerKohlenstofs f,.. Erstan zweiter Stelle beeinflussdie Speicherkapazit der
wassrigenPhasedie Hohe desRetardationseffizienten R%. Diesewachstmit Zunahmedes
SattigungradeslerwassrigerPhases,, undmit AbnahmedesGas-WasseiVerteilungskeffizi-
entenHg, bzw. mit Abnahmeder Temperatufl'.

Fur den betrachteterSchaderdll errechnetsich fir den 6. November2000 eine Schad-
stoffmassdan derwasserungegtigtenBodenzonainterdemFirmengeludeuntergiinstigsten
BedingungerfFall A) vonca.121,9kg (SummeLCKW) undunterunginstigsterBedingungen
(Fall B) von ca. 49,2t (SummeLCKW), sieheTabelle3.10. Die betachtlicheSpannezwi-
schenMindestwertundHochstwerfolgt insbesonderausderin derBohrungB7 festgestellten
groRenStreuungder Sorptionskapazitt im Boden,bzw. desGewichtsanteilsdesorganischen
Kohlenstofes f,. (Abbildung 3.23). Der fur unginstigsteBedingungererrechnetéNert von
49,21t ist im Vemleich zu der von der Firma gesclatzten,im Produktionsprozessingesetz-
ten Menge(ca. 2 t) rechthoch.Jedochist sovohl dieserHochstwertals auchder anggebene
Mindestwertals oberebzw. untereGrenzeder potentiellenSpeicherkapazit desBodensbei
gegebeneSchadstdierteilungin derBodenluft(Abbildung 3.25)zu verstehen.
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Tabelle3.9: Physikalischd®arameterur Abschatzungder Schadstdfmasserin denPhasenm ginstig-
sten(A) undunginstigsten(B) Fall

Parameter Fall A Fall B Einheit Quelle

o) 0,61 0,34 - Domenico& Schwartz(1990)
Sw 0,01 0,99 — perDefinition

Ds 2550 2750 kg/m® B2,B4,B5,B8, Aug. 1999
foc 4,0010*% 8,0102 - B7, Aug. 1999

T 16 13 °C B1-B11,Nov. 2000
Hgyt#P°E 10,1181 0,1040 - Gleichung(2.55)-(2.60)
Hgp'=T 04931 04311 - Gleichung(2.55)-(2.60)
HJGE 0,2811 0,2435 — Gleichung(2.55)-(2.60)
HgoF 0,4420 10,3742 — Gleichung(2.55)-(2.60)

K§&H*P°F 10,0240 14,8065 m3/kg Gleichung(2.63)-(2.64)
KyBTTe" 0,0880 17,5958 m3/kg Gleichung(2.63)-(2.64)

KCE 0,0776 15,5192 mi/kg Gleichung(2.63)-(2.64)
KJCE 0,2032 40,6453 m3/kg Gleichung(2.63)-(2.64)
RES-12-DCE 34107 25100 - Gleichung(3.10)
RLLIZTCA 20107 2,210 - Gleichung(3.10)
RTCE 4610 3,410 — Gleichung(3.10)
RPCE 761 5810 — Gleichung(3.10)

Tabelle 3.10: Schadstdfnasserikg] in denPhasenm gunstigster(A) undunginstigster(B) Falll

LCKW Gasphase wassrigePhase festePhase
Fall A Fall B Fall A FallB FallA FallB
cis-1,2-DCE 3,310 1,810* 29103 18-10! 1,310' 5,1.10°
1,1,1-TCA 11,9102 1,010*% 4,010* 24-102 4,910 2,010°
TCE 2,210t 1,210°° 8,010°% 49-10! 8,910' 3,610
PCE 26102 1,410* 6,104 38102 1510' 6,1.10°
Summe 3010! 1610° 12102 73-10! 1210° 4,910
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3.3.4 Abschatzungder Sanierungdauer
3.3.4.1 Datengrundlage,raumliche und zeitliche Variabilit aten

Wie bei der Abschatzungder Schadstdfnassenfiuhrenraumlicheund zeitliche Variabilitaten
der physikalischerund chemischerParameterauf verschiedenekalenim betrachtetersys-
tem auchbei Aussageriiber Sanierungszeitenu aul3erordentlichetnsicherheitenDies be-
trifft nicht nur zahlreicheParameterwelchedie Speicherkapazit desMehrphasensysteniiar
Schadstdt oderdie Verteilungsneigungler einzelnenSchadstde zwischendenPhasercha-
rakterisierensondernnsbesonderaucheinegrof3eAnzahlvon Parameternyelchedie Ener
gieflusse,die Massen-und Impulsfiisseder Phasersawie die Massen-und Impulsfliisseder
SchadstdE in denPhasersteuern.

Wird von einer statiorarenVolumerverteilungder Phasenyon einerimmobilen und in-
kompressiblerfestenund wassrigenPhaseyon der Abwesenheiteiner reinenNAPL-Phase,
von einemthermischerGleichgavicht derPhasemundvonisothermerBedingungerausggan-
gen,sokannsichbeider Abschatzungder Sanierungsdaualie Aufmerksamleit — nebeneiner
Quantifizierungder Speicherkapazit desMehrphasensystentar Schadstde undder Vertei-
lungsneigungler Schadstde —aufeineBestimmungleradwektivenunddispersvenFlusseder
Schadstdt in der Gasphassowie derdiffusiven Flisseder Schadstde in derwassrigerund
festenPhasekonzentrieren.

Daim vorliegenderSchaderdll nur gestrte Bodenprobermufgenommenmvurden,existiert
abgesehewonderBodenar{Korngioewerteilung,Tabelle3.5)keineMessdatengrundlageir
Bestimmungder intrinsischenPermeabiliat K, der relatven Permeabiliat der Gasphasé;,
derlongitudinalenund trans\ersalenDispersionshingena, und ar sowie der Volumenanteile
der Phaser(fest: 1 — ¢, wassrig:¢Sy, gasbrmig: ¢S;). Wie bei der Abschatzungder Schad-
stoffmasserkanndie Porositit ¢ mit Hilfe der Bodenartverninftig eingegrenztwerden.Den
longitudinalenund trans\ersalerDispersionsingenkonnenabhangigvon der PecletZahl und
dermolekularerDiffusionsflisseauf der Porenskalainnvolle Naherungerzugeordnewerden
(Domenico& Schwartz1990,S.371).Die relatve Permeabiliat £;, undder Sattigungsgradb,,
werdenvon auleremicht vorhersehbaremeteorologischeikinflissengesteuerund kbnnen
theoretisclunablangigvon der Bodenartinnerhalbihrer definiertenGrenzen(0. .. 1) raumlich
undzeitlichschwanken.Der intrinsischerPermeabiliéit,in Form einerskalarenGro3e K, kann
bei Annahmeeiner Strtomungdurchein Bundelvon Kapillarrohrenmittels der Korndurchmes-
serausderKorngmnRRewerteilungund der Gleichungen(2.11)und (2.47) zumindestkinereale
GrofRenordnungugeviesenwerden.

Heikel gestaltessich die bereitsin Abschnitt3.2.2.3erorterte Abschatzungder Diffusions-
koefiizientender Schadstde in der festenPhase Grundstzlich ist davon auszugehendass
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beiderModellierungdesDiffusionsflusses einemBodenpartilel abhangigvon der Skaleun-
terschiedlicheDiffusionshngenis und Diffusionsloefiizienten D anzusetzesind (Pavlosta-
this & Jaglal1991;Paviostathis& Matharan1992).Schwarzenbacletal. (1993)gehendavon
aus,dassdie Diffusionsloeflizienten Df sich im feuchtenBodenhdchstensn der Grof3en-
ordnungder jeweiligen Diffusionsloeffizientender wassrigerPhasebewvegen, also hochstens
in einer GroRenordnungon 1,0-10-° bis 1,0-10~° m?/s, sieheAnhangC. Ball & Roberts
(1991) ermitteIn fur Tetrachloretherund 1,2,4,5-Etrachlorbenzoin sandigemAquifermate-
rial Diffusionsloeffizientenin denBodenpartikeln, die zwei bis drei Groienordnungennter
denim BodenvassegemesseneDiffusionsloefiizientenliegen.Ball & Robert§1991)bemer
ken aul3erdemdassbei langfristigenSorptionsgperimenterder Kornradiusry einegeeignete
Diffusionsingeist. Morrissey & Grismer(1999) ermittelnfir Aceton,Benzolund Toluol in
ofengetrocknetefonmineralienmit geringemorganischerKohlenstofanteil mikroskopische
Diffusionsloefiizientenin einer GroRenordnungon hochstensl,7-10 18 m?/s: Esist, in Be-
achtungaller Unsicherheiterbei der Berechnungler adwektivenund dispersven Flissein der
Gasphasem besonderemlie Quantifizierungder Diffusionsflisseder Schadstde in der fes-
tenPhasewelchebei Schaderdllen mit einerVorgeschichteszon mehrerenahrereine exakte
Vorhersagealer Sanierungsdaueso unsichermacht. Pavlostathis& Mathavan (1992) weisen
aul3erdendaraufhin, dassmit zunehmendeAufenthaltszeitder LCKW im Bodenmehrund
mehrirreversibleSorptionsprozessa denVordegrundtreten.

3.3.4.2 Hochst-und Mindestwerte der Sanierungsdauer

Auf GrundlagederAbschnitt3.3.3definierterFalle fur eineMindest-bzw. Hochstschadstéde-
lastungm SystenlassersichnunSzenariefitir eineBerechnunglerMindest-bzw. Hochstdau-
erderSanierunglefinierenHierfur werdenzunachstgeeignetdlarameterusammengefit,die
dasSimulationsegebnishinsichtlichderFragestellungignifikantsteuernDieselassersichbei
Beschankungauf einenisothermalerfall ausdem Systemder Massenerhaltungsgleichungen
ableiten.Im Zusammenhanmit demdimensionsloseBystemder Massenerhaltungsgleichun-
gen(2.115)bis (2.117)warenhier nebender Peclet-ZahlPe* (Gleichung(2.112))die Gleich-
gewichtsindikatorerbeziglich derPhasengrenZthengasbrmig-flissig H, Sty, undflussig-
festStys/ (psK ) (gegebenty, Sti, > Sty) zunennenDabeilassersichim dreidimensionalen
Raumdie dimensionslosefsruppenauseuklidischnormiertenVektorenund Tensorerauf der
Kontrollvolumenskaleableiten.Soist im Fall starkerer Massentflissein Richtungder aktiven
Brunnenbei einemthermodynamischefleichgevicht der Phasen(Pe” >> 1, Hg, Stf, > 1
und St/ (psK§) > 1) ehermit einerkurzenSanierungsdauemdim Fall schwachereMas-
senflissein RichtungderaktivenBrunnenbeieinemthermodynamischedngleichgevicht der
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Phaser{Pe” < 1, Hj, St§, < 1und Sty /(psK§) < 1) ehermit einerlangenSanierungsdauer
zurechnenDaderin Abschnitt3.3.3.3beschriebenanginstigsterall hinsichtlichder Schad-
stoffbelastungfir eine Sanierungdurch eine Bodenluftabsaugungicht mehr Fragekommt
(Su~1=S;=0= ki, = 0= Pe® = 0 = unendlicheSanierungsdauer!$pollennachfolgend
nur beigegebeneMindestbelastundussageriiberdie Sanierungsdaugretrofen werden.

Die Abschatzungder Sanierungsdauesrfolgt auf einemunstrukturiertemgquaderbrmigen
Mehmjitter (Breite x Langex Tiefe: 75 m x 75 m x 15 m) bestehendus5 EbenenDie Si-
mulationenwerdenunterNutzungdesZeitschrittschemam Abschnitt2.2.2durchgeiihrt. Die
BerechnunglerEintrageA, (p; ), A%, (X§ ., t) undAy,(T,,t), sieheGleichung(2.80),(2.74)
bzw. (2.77),undeinelokale VerfeinerunglesGitterserfolgtjedochnur bei derBerechnungler
Anfangsbedingungewor dem erstenZeitschritt; dadurchwird der Rechenaufand reduziert.
DasMehmitter wird abderdritten Ebeneauf der GrundlagedesL 2-Fehlers(Gleichung(2.84))
der einzelnenMassenbiiche X* (« € {g,w,s}, « € {cis-1,2-DCE1,1,1-TCA,TCE,PCH})
und auf der GrundlagedesL 2-Grad-Fehler{Gleichung(2.85)) desquadriertenDruckes der
Gasphaspg lokal verfeinert.Die Schwellenwerteur Verfeinerungnverdenauf Grundlageder
Gleichung(3.2) gewvahlt. Bei denSimulationerkdonnendie PecletZahlenPe” aufderKontroll-
volumenskalgyrofl3erals 2,0 werden,so dasszur Vermeidungvon Oszillationendie Advekti-
onstermen denGleichunger(2.74)und (2.77)durchein ,Full-Upwind‘ -Schemapproximiert
werden.Die HohedesAnfangszeitschritta\t, ist beiallenSimulationereineSekunde.

Bei denSimulationengilt beziglich der primarenVariablenX} und7" anallen6 Randern
desQuadersiie NeumanrmBedingungvV X/ - n = VT -n = 0. Furdie primareVariabIepg wird
am Randzur gesattigtenZone (BodendesQuadersjund am Randzur GOK (Decke desQua-
ders)im BereichdesFirmengefaudedie NeumanFBedingunngg -n = 0 gewahlt,ansonsten
gilt andenRanderndie Diric hlet Bedingungg = pa,.

Mindestdauer der Sanierung bei gegebenerSchadstoffmindestbelastung Der in Tabel-
le 3.9 (Fall A) damgestellteFall einer Schadstdfmindestbelastungpeschreibigleichzeitigden
fur einekurze SanierungsdaugunstigenFall einergesttigtenGasstomung(S,, ~ 0= Sy =
1= k;, = 1). Bei AnnahmeeinergleichmaBigenVerteilungdesNenrvolumenstromsler Va-
kuumpump€gQ@y = 185Norm-n?/h) aufalle 10 aktivenBrunnen(B1, B3-B11)korrespondiert
einegrol3ePecletZahl Pe* mit einergeringenmechanischeispersiond.h.a; = ar =0m,
und einer groRenintrinsischenPermeabiliat K, d.h. einemgroRenKorndurchmessedy. Im
schlufigenBodenist einegeringeintrinsischePermeabiliitvon 1,0- 101! bis 1,0- 10713 m? zu
envarten(Kaviany 1995, S. 28). DasentsprichtnachGleichung(2.11) und Gleichung(2.47)
einem Korndurchmessevon 1,84 10°° bis 1,84-10~® m. Dieser Korndurchmessekann in
denfeinkornigerenFraktionen(d, < dy60) der Korng3ewerteilungen(Tabelle 3.5) festge-
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Abbildung 3.26: Absclatzungder Mindestdaueder Sanierungoei gegebeneiSchadstdmindestbelas-

Gitter (75 m x 75 m x 15 m) nachBerechnungder Anfangsbedingunge(a), t = 0 s, und nach378

tung: Massenbruclvon TCE in derfestenPhaseXJ “E [] auf demunstrukturierterdreidimensionalen
Zeitschritten(b), t = 3,167710° s~ 10a.
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stellt werden.Ein Korndurchmesseron dy, = 5,0-10~* m fallt in die grobkdrnigerenFraktio-
nen (dy90 < dx < dx100) der Korngmi3ewerteilungengentsprichteinerintrinsischenPermea-
bilitatvon K = 7,38 10~° m? nachGleichung(2.11) und Gleichung(2.47),und kannbei der
AbschatzungeinerMindestdaueder Sanierungals obereGrenzeder Korngiol3enhinsichtlich
derGasdurchassigleitenim Bodenangesehewerden.

Die lokale HOhedesGas-WasseiGleichgevichtsindikatorsHg, St ist durchdie Verwen-
dungderDiffusionswluminav® undDiffusionsloefiizientenD,, , ausAnhangC, der Parame-
ter ausTabelle3.9 (Fall A) und desKorndurchmesserg = 5,0-10~4 m festgelgt. Der Korn-
durchmesseiix steuerzusammenmit denSherwooelZahlenShy und Shy, (Gleichung(2.43))
die Langeder Diffusionsstrec&nly undl,, im grenzfichennaheBereich(Gleichung(2.40))
sawie die Grol3edervolumenspezifischeRhasengrenztheag, (Gleichung(2.51)).

Tabelle3.11: AbscratzungderMindestdaueder Sanierungei gegebeneSchadstdmindestbelasing:
DimensionslosesruppenPe”, Hg, Sty, und Stio/(psK§) der Kontrollvolumenskaleausgevertetim
schadstdbelasteterRaum.

LCKW Pe* HE,StE, Str/ (psK5)
Min. 7,4810°! 2,97-10" 158102
cis-1,2-DCE Mittel 1,11:10" 8,92. 107 4,74.107
Max. 3,87-10 371.1C° 1,97-10°
Min. 8,61:10° 2,39-10* 1,20-10 2
1,1,1-TCA Mittel 1,28 10" 71710 3,60-102
Max. 4,45 10" 2,99-1C° 150-10°
Min. 8,4310° 248 10" 1,25-1072
TCE Mittel 1,25 10" 746107 3,77-10°1
Max. 4,36 10" 3,11-10° 157-10°
Min. 9,26 107 2,31 10" 1,05-102
PCE Mittel 1,37-10" 6,94- 107 315101
Max. 4,7910" 2.89-1C° 131-10°

Fur die BerechnunglesWasserBoden-GleichgeichtsindikatorsStt:./(psK) ist eine geeig-
neteWahl der Diffusionsloeffizientenin derfestenPhaseD,, s zu treffen. Ein groRerWert des
WasserBoden-GleichgeichtsindikatorsStt. / (psK§) korrespondiertnit einemgrofRenDiffu-
sionsloeffizientenin derfestenPhasedieserkannnachSchwarzenbacketal. (1993)hochstens
die GrofRenordnunglesDiffusionsloeffizientenin derwassrigerPhaseerreichenFir die Ab-
schatzungeiner Mindestdauerder Sanierungsollte also angenommenverden,dassD;, s :=
D, w. Der Korndurchmessetiy steuertzusammemit den SherwooeZahlen Shy; und Sh¢
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(Gleichung(2.43)) die Langeder Diffusionsstreci&n/,, und s im grenzfbchennahe®ereich
(Gleichung(2.40))sowie die GroRedervolumenspezifischeBhasengrenztheu,,s (Gleichung
(2.54)).

Bei der Simulationsetztsich die OberfachedesMehmittersnachlokaler Verfeinerungaus
7020EckpunktenVektoren)und 15370Elementerzusammengabeihabendie Elementesine
Kantenhngevon mindesten®,375 10~ m und hochstenst,193 10~ m (Abbildung 3.26).In
jedemderinsgesamB78 Zeitschrittemussein linearesSystemmit 7020x 13 = 91260Unbe-
kanntergelostwerden EineWorkstationSGIR10k(195MHz) berbtigt hierfur ca.12 Stunden.
Der ArbeitsspeicherbedaderRechnundiegt bei ungetihr93 MB.

Tabelle3.12: AbschatzungderMindestdaueder Sanierunghei gegebeneSchadstdindestbelasing:
ErforderlicheSanierungszeits,[»] in Jahrenzur Entfernungvon n % der SchadstdmasseM};,, aus
demSystemRetardationskefizienten RS [—] ausTabelle3.9 (Fall A).

LCKW t550 [ t575(a 5,90 [ RE [
cis-1,2-DCE 0,95 273 592 3410
1,1,1-TCA 084 223 439 2910¢
TCE 1,11 313 645 4,610
PCE 1,70 452 871 7,61C?

Die isothermenBedingungerund die relatv hoch angesetztentrinsischePermeabiliat von
K =7,3810"° m? fuhrenzu relativ geringenraumlichenVariationen(< 2,0 %) von Druck
pg (Minimum: 101323,14Pa, Mittelwert: 101324,71Pa, Maximum: 101325,00Pa), Viskositat
g (Minimum, Mittelwert, Maximum: 1,82-10~° Pa- s, Gleichung(2.12))undMassendichtg,
(Minimum, Mittelwert, Maximum: 1,21kg/m?, Gleichung(2.6))in der Gasphase.

Tabelle 3.11 gibt eine Ubersichtzu den Extrem- und Mittelwerten der dimensionslosen
GruppenPe®, H, Stf, und St/ (psKg) derKontrollvolumenskaleusgevertetim schadstdt
belasteteiRaumunterdemFirmengeBudebis 13 m unterGOK. Im Mittel ist beiallenLCKW
eineDominanzdesadwektiven Flusseq Pe* > 1) in Richtungderaktiven Brunnenfestzustel-
len: PCEhataufgrundseinegelativ geringenDiffusions\ermogensdie hochstengis-1,2-DCE
aufgrundseinesrelatv hohenDiffusions\ermbgensdie geringstenPecletZahlen.Die Mini-
mader PecletZahlenliegengrundsitzlichnahebei 1, daherkanneine Existenzvon Totzonen
bediglich der Sttomungim schadstdbelasteterBereichbei diesemSzenaricausgeschlossen
werden.Bei allen LCKW st hinsichtlich desMassefibegangszwischender wassrigenund
gasbrmigenPhaseein ausgepigtesthermodynamische&leichgevicht (Hg, Stg, > 1) und
hinsichtlichdesMassefibegangszwischerderwassrigerundfestenPhasesin schwachegher
modynamischebingleichgevicht mit Stf./(psK5)-MittelwertengrofRer0,1 und Extremwerten



KAPITEL 3. ERGEBNISSEBUND DISKUSSION 105

zwischen2,0und1,0-102 festzustellencis-1,2-DCEhataufgrundseinegelativ hohenDiffu-
sionsvermbgensdie hochsten PCE aufgrundseinesrelatv geringenDiffusions\ermdgensdie
geringstent g, St;,-Werteund Sty / (psK§)-Werte.

Das, Best-Case-Szenariozeigt, dasszur Entfernungvon 90 % der Schadstdfhasseaus
demSystemeineMindestsanierungsdauewischer4,39Jahren1,1,1-TCA),5,92Jahren(cis-
1,2-DCE),6,45JahrenTCE) und 8,71 Jahren(PCE)erforderlichist (Abbildung 3.27, Tabelle
3.12).Dain dieserSimulationbei denLCKW hinsichtlichdesMassefibeigangszwischender
wassrigerund festenPhasenur ein schwachesthermodynamischelgngleichgevicht vorliegt,
ordnensichdie Sanierungszeitetf [n] im Verhaltnisder Retardationstiefiizienten R .

Sensitvitat der Mindestdauer der Sanierung in Bezug auf die GrofRenordnungder di-
mensionsloserGruppen Die Sensitvitatsbetrachtungoll sich nur auf die im ,,Best-Case
SzenarigewnahlteGrolRenordnungerdimensionslose@rupperbzw. inrer Eingangsparameter
konzentrierenWeitelgehendesensitvitatsbetrachtungenB. hinsichtlichraumlicherund zeit-
licher Variabilitatenderdimensionslosefsrupperentbehrereinergeeigneteatengrundlage.
Die ausder SensitvitatsbetrachtungetrofenenAussagemwerdenentsprechendinfachgehal-
ten.

Tabelle 3.13: Sensitvitat der Mindestdaueder Sanierunchinsichtlich desKorndurchmesseréy: Di-
mensionsloseGruppen Pe®, Hg, Sty und Stis/(psK§) der Kontrollvolumenskaleausgevertet im
schadstdbelastetenRaum bei einer Reduzierungdes Korndurchmesserson dx = 5-10°% m (K =
7,3810°° m?) aufdy = 2,510 m (K = 1,8410" 3 m?).

LCKW Per HE,St5, StE/ (psK5)
Min. 5,47.102 1,88-10° 9,97-1C
cis-1,2-DCE Mittel 6,48 10° 6,10-107 3.24-10°
Max. 2,61 10" 357-1C° 1,90-10°
Min. 6,2910 2 151.10° 75710
1,1,1-TCA Mittel 7,4510° 491107 2,46-10°
Max. 3,06 10" 2,87-10° 144-10°
Min. 6,16 10 2 157-10° 79410
TCE Mittel 7,3010° 511107 2,58-10¢
Max. 3,00 10" 2,99.10° 151.10°
Min. 6,77.10°2 1,46-10° 6,62- 107
PCE Mittel 8,02:10° 475107 2,16-10°

Max. 3,29 10 2,78 1¢° 1,26-1C°
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Abbildung 3.27: Absclatzungder Mindestdaueder Sanierungoei gegebeneiSchadstdmindestbelas-
tung: Zeitliche Entwicklungder Mittelwerte der LCKW-Konzentrationerlinks: dimensioniertrechts:
dimensionslosin der Gasphaséa) undb)), wassrigerPhasgc) undd)) undfestenPhasde) undf)) in
denerstenl0Jahren.
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Beim dagestellten,Best-Case-Szenariaist der geschwindigkitsbestimmendgaktor fur die
Sanierungaufgrunddesnur schwachenUngleichgevichts zwischender wassrigerPhasgBo-
denwasserund festenPhasgBodenpartikel) (sieheStr./(psK§)-Wertein Tabelle3.11)nicht
unbedingdie Massefibegangsgeschwindight zwischenderwassrigerPhasaindfestenPha-
se.Dennmit der ZunahmedesDiffusionsflussesn der festenPhasealso mit Zunahmeder
Str./ (psK§)-Werte,wird die Starke desMassenflusseg Richtungder aktiven Brunnen,al-
sodie GroRRenordnungler PecletZahl Pe*, eineimmer bedeutenderRolle fur die Dauerder
Sanierungspielen.Umgelehrtwird mit der AbnahmedesDiffusionsflussef derfestenPha-
se,alsomit Abnahmeder St/ (psK5)-Werte, die GrolRenordnungler PecletZahl Pe” einen
immergeringererkEinflussauf die Sanierungsdauéraben.

E——— 1 e
45400 73382 101325

Abbildung 3.28: Sensitvitat der Mindestdauerer Sanierunghinsichtlich desKorndurchmesseréy:
DruckderGasphasgg [Pa] auf demunstrukturierterdreidimensionaleitter (75mx 75m x 15m) bei
einerReduzierunglesKorndurchmessemndy = 5-10~*m (K = 7,38 1072 m?) aufdy = 2,510 °m
(K =1,8410 B m?).

Beimdagestellten,Best-Case-Szenario-eswird einegesttigteGasstomungbetrachtek,, =
1) — bleibt die PecletZahl Pe* bei einerVariationder Dispersionsingena, und a1 und des
Korndurchmesserg bzw. derintrinsischerPermeabiliét K auf der Kontrollvolumenskalem
Mittel allerdingsinnerhalbihrer Grol3enordnungGrundhierfur ist zumeinen,dasseidenvor-
herrschendeRecletZahlenbeziglichdermolekularerDiffusionaufderPorenskale-unddiese
liegenin einemBereichkleiner 10 — der Massenflussler mechanische®ispersionhdchstens
in derGroRRenordnunglermolekularerDiffusionliegenkann(Domenico& Schwartz1990,S.
371). Zum anderenwird unter normalenBetriebsbedingungeder Volumenstromim System
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(Qg = 185Norm-n?/h) durchdie Vakuumpumpeonstantgehaltengd.h., eine Anderungder
intrinsischerPermeabiliat K fihrtim Mittel nicht zu einerAnderungder GroRRenordnungles
adwektiven Massenflussesn System,dasich die Druckgradienteriokal entsprechendnpas-
sen(Abbildung3.28).Lediglichdie lokalenExtremekdnnenihre GroRenordnungerlassenSo
reduzierersich z.B. bei einerFestlgungdesKorndurchmessemuf d, = 2,5-10°® m < d,60
(dasentsprichtnachGleichung(2.11) und Gleichung(2.47) einerintrinsischenPermeabiliat
von K = 1,84-10-* m?) die Minima der Pe® um denFaktor 10. Maximaund Mittelwerteder
Pe* bleibenbei dieserRechnungnnerhalbderin Tabelle3.11 damgestelltenGrof3enordnung,
sieheTabelle3.13.

Fur den Gas-WasseiGleichgevichtsindikator Hj, Sty, wird hinsichtlich der Mittelwerte
und Extremebei einer Variation der Temperatur?” und des Korndurchmessersy, bzw. der
intrinsischerPermeabiliat unddesMasseribegangsgeschwindigitskoeffizientemg,, inner
halb physikalisch-chemiscbinrnvoller Grenzenimmer erfullt sein: Hg, Stf, > 1. Das heif3t,
die Massefibegangsgeschwindight zwischendergasbrmigenundwassrigerPhasewird im
RahmereinerAbschatzungder Sanierungsdaug&einengeschwindigkitsbestimmenderaktor
darstellen.

Tabelle3.14: Sensitvitat der Mindestdaueder Sanierungam BeispieldesWertestf, 75 [a hinsichtlich
desDiffusionsflusse derfestenPhaseDarstellungderFalle g = 1,0 (Fall A), ¢ = 0,1 (Fall B), g =
1,0.10~2 (Fall C), g = 1,0-10~3 (Fall D) undg = 1,0-10~* (Fall E), wobei Dy, s := g Dy, w [M?/9].

LCKW FallA FallB FallC FallD FallE
cis-1,2-DCE 2,73 2,73 2,88 548 >10
1,1,1-TCA 223 223 244 535 >10
TCE 3,13 3,19 3,34 6,38 >10
PCE 452 452 4,77 8,11 >10

Andersverhalt sichdashinsichtlichderMassefibegangsgeschwindigiit zwischerderwassri-
genund festenPhase:Die St/ (psK§)-Werte konnenaufgrundder langen Aufenthaltszeit
der SchadstdE in der wasserungeédtigten Bodenzonephneirgendeinephysikalisch-chemi-
scheGrenzezu verletzen,betiachtlicheGroenordnungsspannabdeclen. Die grol3eStreu-
ung der Sorptionskapazitt im Bodenbzw. desGewichtsanteilsdesorganischerKohlenstofs
(4,0010% < foc < 8,0-102, Abbildung 3.23) fuhrte bereitsbei der Abschatzungder Schad-
stoffmasseim Systemzu einerbetiachtlichenSpannezwischenMindestwertund Hochstwert
(Abschnitt3.3.3.3).

Noch groRereSpannweiterder Stk /(psK§)-Werte, schatzungsweisdis zu einem Faktor
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von 1,0-1078, sind hinsichtlichder Diffusionsflissein derfestenPhasedenkbarDahersoll die
Sensitvitatderin Tabelle3.12 dagestelltenErgebnisseninsichtlichdieseruntersuchtverden.
Hierfur wird die Grof3enordnungler DiffusionsloefiizientenD,; s bzw. St5./ (ps K )-Wertemit
Hilfe desFaktorsg linearskaliert:Die ErgebnisselerRechnungereigen dasserstbei Diffusi-
onsloefiizientenD, s < 1,010 m?/s (g = 1,0-10~2, Fall D) mit deutlichenAnderungerder
Wertet%,75 zurechnerist (Tabelle3.14).

Fall E beschreibteine Situation,die fur Falle mit einer mehrghrigenAufenthaltszeitder
schadstdtragenderPhasenn derwasserungegtigtenBodenzonegechttypischist. Eskommt
zwar bei einerkontinuierlichenAbsaugungder Bodenluftin denerstenStundenund Wochen
(1,0.10%a< t < 1,0-10ta) zu einerrelativ schnellenAbnahmeder Schadstdkonzentratio-
nenin derGasphasendderwassrigerPhasejedochsitzt derHauptanteider Schadstdmasse
immer nochin der festenPhase(Abbildung 3.29). Bei mittleren Stf./ (psK§)-Wertenkleiner
1,0.10~* liefern die Schadstdkonzentrationenn der Gasphaseind wassrigenPhasekeine
AussagamehriiberdenStandder Sanierung.
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Abbildung 3.29: Sensitvitat der Mindestdaueder SanierundhinsichtlichdesDiffusionsflusseé der
festenPhaseDarstellungfir D s := 1,0.107% D, [m?/g] (Fall E ausTabelle3.14). Zeitliche Ent-
wicklung der Mittelwerte der LCKW-Konzentrationeiglinks: dimensioniertrechts:dimensionslos)n
der Gasphaséa) und b)), wassrigenPhase(c) und d)) und festenPhase(e) undf)) in denerstenl0
Jahren.



Kapitel 4
Schlussblgerungen

Zusammerdssendkonnenin Hinblick auf die Zielsetzungder DissertatiorfolgendeAussagen
getrofenwerden:

¢ Die hinreichendeGenauiglkit der verwendetemumerischerDiskretisierunguUG-SYS
(Neul31999) konntein Bezugauf daszu losendeSystemvon partiellenund gevohnli-
chenDifferentialgleichungemit Hilfe analytischeund semi-analytischekdsungerfur
verschiedeneelevanteFalle in einerRaumdimensiogezeigtwerden.

e Anhandvon numerischerSimulationenn zwei Raumdimensionekonntedie Gultigkeit
der entwickelten mathematischeModellierungmit Hilfe der von Fischeret al. (1996)
zur VerfugunggestelltenexperimentellerDatentiberpiift werden.Dasentwickelte ma-
thematischéodell leistetUnterstitzungsowohl bei derldentifizierungalsauchQuanti-
fizierungkinetischeMasseiibegange.

e Die verwendetemumerischeMethoden(raumlicheund zeitliche Adaptuitat, problem-
orientierteKonzeptzur SpeicherunglinnbesetzteMatrizen,VerwendunginesBlock-
Gaul3-SeideGlattersim klassischeMehmitterverfahren)reduzierererheblichden Re-
chenaufvand.Diesist einewichtige Voraussetzungjir denEinsatzdesnumerischemMo-
dellsbeiderPlanungund Durchfuhrungvon Feldexperimenten.

e Wahrenddie Planungund Durchfuhrungeiner Bodenluftabsauguntgchnischgesehen
verhaltnismalig einfachist, so hangtihr Erfolg vom Verstindniskomplexer physikali-
scher chemischennd biologischerZusammenéingeab, die Einsichtin die ihre Wirk-
samleit begrenzenderraktorenermbglichen.Hier ist jedochein erheblicherBedarfan
experimentelleundtheoretischeGrundlagenforschung.

Die im betrachtetereldexperimentdurchgeiihrtenBeprolungender wasserungegtig-
tenBodenzoneaowie ErgebnisserergleichbareexperimentelleiStudienvon Ball & Ro-
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berts(1991), Pavlostathis& Mathavan (1992)und Morrissey & Grismer(1999)weisen
daraufhin, dassdie SanierungsdaueginesSchaderdlls umsomehrdurch die Eigen-
schafterderfestenPhasainddie WechselirkungenderSchadstde mit derfestenPhase
gesteuenwird, je langerdie AufenthaltsdauederschadstdfragenderPhasenn derwas-
serungeattigtenBodenzonast. Diese Aufenthaltsdauereichtbei Schaderdllenin der
Praxisgenerelivon mehrererMonatenbis zu mehrerenJahrerodersogarJahrzehnten.

Besondersbei Schaderdllen mit einer mehrghrigenVorgeschichteist eine genauere
Beurteilungoder Abschatzungder Sanierungsdauegrst dann moglich, wenn die Art
und GrolRenordnungler Sorptionsprozessan den Oberfachender Bodenpatrtilel, die
GrolRenordnungerin denBodenpartilkeln gefangenerresidualattigungderNAPL-Pha-
sesawie die GrolRenordnungesDiffusionsflusseder Schadstde in denBodenpartileln
bekanntst.

Ist die Art und GroRenordnungler begrenzendeffraktorenfestgestelltsomachtesSinn
ihre raumlichenund zeitlichenVariabilitatenund die darausfolgendenUnsicherheiten
der bei der Sanierungdes Schaderdlls zu treffendenVorhersagerzu analysierenAn
dieserStellewarederEinsatzvon stochastischedorgehensweiseangemesserz, B. von
Monte-Carlo-Simulationen.

¢ Esbleibenoffene Fragenbeziglich einer effizienterenGestaltungdes Bodenluftabsau-
gungswerfahrens.Hierfur wurdenin der ForschungbereitszahlreicheUntersuchungen
vorgenommenz.B. hinsichtlichderWahl geeignetePumpstratgien,desEinsatzeseak-
tiver Stoffe (z.B. Os, H,0,), derZugabegrenzfchenaktrer Substanzerger Anwendung
thermischeiEnegie etc. Esist zu klaren,inwieweit fur denAnwenderin der Praxishier
einfache,abereffiziente Vorgehensweisekonstruierbarsind. Die Angemessenheiind
der Erfolg dieserfortgeschrittenereechniken wird jedochimmer von denjeweiligen
Umstndendeszu sanierende®schaderdlls abrangenDie ,kalté’ Bodenluftabsaugung
wird daheraufgrundihrer relatv schwachen,Nebenwirkungeh undihresrelativ brei-
ten Anwendungsspektrumsuchin Zukunft ein wichtigesBasisinstrumenbei den Sa-
nierungserfahrenzur Behelung von LCKW-Schaderdllen in der wasserungestigten
Bodenzondleiben.



Anhang A

Verzeichnisder verwendetenSymbole

A.1 Lateinische Symbole

Symbol Definition Einheit

Qop volumenspezifisch€renzftichezwischerPhasey undderPhase ™
g

a Tensordergeometrischeispersionsinge m

Ay QuerschnittséicheeineskornesderfestenPhase m?

Ap QuerschnittséicheeinerPoreder Gasphase m?

Ay Koeffizient beziglich der Eckpunkte) und  in der Steifigkeits-
matrix

A Steifigkeitsmatrixauf der Gitterebené

B, Kontrollvolumender Zerlegung B am Eckpunkth

B ZerlggungdesGebietex?

c Anpassungsparameter ’I‘j—gs

Ca massenspezifischeobareWarmekapazit derPhasex kgLK

C, volumenspezifisch®asse(KonzentrationeinerKomponenten %
derPhasex

Chu SchadstdkonzentratioreinesungesbrtenBodervolumensVik %

d; DefektaufderGitterebend

dy Korndurchmesser m

dy[n] Korndurchmesselaus der Korngol3ewerteilungskure bei n m

Massenprozenin Siebdurchgang
dp gasgefillter Porendurchmesser m
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Symbol

AH,

vap

g

Kg
Ko

KIC

oc

Definition

polynarerDiffusionsloefizientderKomponente: in derGaspha-

se
Tensordermechanische®ispersion(Taylor-Aris Dispersion)

binarer Diffusionsloefiizient der Komponente< in der Kompo-

nentej

KoefizientderhydrodynamischeBispersioneinerKomponente

in derGasphase

Elementy desGitters7
rechteSeiteauf der Gitterebend
GewichtsanteildesKohlenstofesin derfestenPhase

hydrodynamischdispersver Massenflussler Komponentex in

derGasphase

hydrodynamiscldispersver Warmeflussn der Gasphase
diffusiver Warmeflussn derwassrigerPhase

diffusiver Warmeflussn derfestenPhase
Skalierungsparameter

Abstandsektor

Henry-KoeffizientderKomponentes
Gas-WasseiVerteilungsbeflizientder Komponentex
Hohe

HohederFilterstrecle einesBrunnens;
Verdampfungsenthalpaer Komponentes

relative Permeabili&t der Gasphase
SkalarderintrinsischerPermeabiliat
TensorderintrinsischernPermeabiliat
WasseiBoden-\érteilungskefizientderKomponentes
Oktanol-WasseiVerteilungskefiizientder Komponentex
Kohlenstof-WasseiVerteilungskefizientderKomponentes
Machtigleit derviskosenGrenzschichtler Phasex
charakteristischeange

Indexmengeder Eckpunkte
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Symbol

My

Re,,

Definition

vanGenuttenParameter

molareMasseder Gasphase

molareMassederKomponentes
volumenspezifisch#&lassefibegangsgeschwindight der Kom-
ponentes zwischenderPhasex undderPhase?
SchadstdmasseeinesungesbrtenBodervolumenslpyk
vanGenuttenParameter

Tyn-Parameter

AnzahlderKornerim porosenMedium pro Einheitswolumen
AnzahlderKornerim pordosenMediumpro Einheitsfche
AnzahlderPorenim porosenMedium pro Einheitsfiche
auRereNormalewektor
OberfacheeinesKornesderfestenPhase
LaplaceTransformationsariable

Druckin derGasphase

PartialdruckderKomponentes in derGasphase

Kapillardruck

VolumenflusslerGasphase
volumenspezifischExtraktionsgeschwindigkt der Gesamtmas-
sein derGasphase

mittlererKornradius

mittlerer Porenradius
volumenspezifischExtraktionsgeschwindigdt derKomponente
k in derGasphase

RadiusdesBrunnens;

Radius

allgemeineGaslonstante

MengederreellenZahlen

Retardationsteflizientbzgl. der GasphasendwassrigerPhase
Retardationstieffizient bzgl. der GasphaseyassrigerPhaseund
festenPhase

ReynoldsZahl derPhasex
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Einheit

kg
mol
kg
mol
kg
m3s

kg

31 eI

Ry
=3

2a
%]

x5 3 3

3
&

3
w

g 3 3

~
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Symbol Definition Einheit
Sg volumenspezifisch&xtraktionsgeschwindiggit der Warmein %%
derGasphase
S_1 Grobgitterlorrekturder Gitterebené — 1
Sa Sattigungsgradier Phasex —
So effektiver Sattigungsgradier Phasex -
See Sattigungsgradier Phase an demeine Stromungauftritt bzw,.  —
erlischt
Sa residualeiSattigungsgradler Phasex -
Sae maximalerSattigungsgradler Phasex —
Scl SdimidtZahlderKomponentes in der Phasex -
Shf SherwooeZahlderKomponentes in derPhasex -
op StantonZahlderKomponente: bzgl. derPhaser und 3 —
e [n] erforderlicheSanierungszeitur Entfernungvon n % der Schad- a
stoffmasseM;, ausdemSystem
T Temperatur K,°C
T Gitterebené
TY kritischeTemperatuder Komponentex K
Tr reduzierteTemperatuder Komponente: —
U Losungsaherungauf der Gitterebend
V) Eckpunkt) desGitters7 —
Up Skalarder DarcystienGeschwindigleit <
Vg SkalarderintrinsischenGeschwindigkit der Gasphase <
Vg intrinsischerGeschwindigkits\vektorder Gasphase 9
vt Diffusionswlumender Komponentex —
% molaresvVolumender Komponentex nT—;
V; VolumendesBrunnensj m3
Vi VolumeneinesKornesderfestenPhase m?
Voulk VolumeneinerungesbrtenBodenprobe m?
V IndexmengederElemente
W Wassegehaltin Massenprozent %
T Ortswektor m

Molenbruchder Komponentex in derPhasex —
Xk Massenbrucller Komponentes in derPhasex —
z primareVariable
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A.2 GriechischeSymbole

Symbol Definition Einheit
oY vanGenuttenParameter Pia
o Parameteim Krige-Verfahren

oL longitudinaleDispersionshnge m
aT trans\ersaleDispersionsinge m
B Parameterm Krige-Verfahren

Ea,B Maffur thermodynamischddngleichgevicht zwischerdenPha- —

sena und g

n* elektrische®ipolmomentder Komponentes D
ne reduziertePDipolmomentder Komponentex —
v MasselibegangskefizientderKomponentes in derPhasex <
Yap Masselibegangsgeschwindigtskoefiizientder Komponentes %

beziglich derPhasem und s

r RandeinesGebietes?

v Zykluszahlim Mehmjitterverfahren

v Variogrammfunktionm Krige-Verfahren

I; RanddesZylinders(Brunnens)?;

A Korrelationshnge m

Ai Wichtungsaktorenim Krige-Verfahren

Ao thermische_eitfahigkeit der Phasex o

1 Lagrange-Multiplikator im Krige-Verfahren

o Viskositatder Phasex Pa-s

g ViskositatderreinenGaslomponentex Pa-s

2 Zahl derVorglattungsschrittéam Mehmitterverfahren

Vo ZahlderNachghttungsschrittém Mehmgitterverfahren

0] Porosiat —

Do Massendichteler Phasex g

Prirst Schwellenwertfir Konvergenzgeschwindight zur Zeitschritt-
verdopplung

Pmean Soll-Konvergenzgeschwindigktim NewtonVerfahren
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Symbol

SRR

Definition

Krige-Varianz
FaktorderTortuositt
Tensorder Tortuositt
Zufallsvariable
Gebietim R? oderR®

Einheit
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A.3 Normenund Operatoren
Cov  Kovarianz
E Erwartungswert
Var  Varianz
\Y Gradient-Operator
V. Divergenz-Operator
I euklidischeNorm
In Logarithmuszur Basise
log Logarithmuszur Basis10
Il L?Norm
S Glatter(einfachedterationserfahren)aufder Gitterebené
P._1;, ProlongationssoperatawischendenGitterebener — 1 und!
R,;-1 RestriktionsoperatawischendenGitterebener und! — 1
R Kovarianzfunktionm Krige-Verfahren
A.4 Indizes
o Phase
Phase

c kritischerParameter

eq fiktive Grol3e

g Gasphase

ini  Anfangsbedingung

Korn

l Gitterebene

Pore
EigenschafanderPhasengren#the

r reduzierteParameter

s festePhase

w wassrigePhase
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A.5 EXponenten

k  Komponente

x  dimensionslos
x  Schatzer

(1) Iterations&hler
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A.6 Abkirzungen

a
C
CHC
CKW

LCKW
GOK

Hz

kg

KW

MB
MHz
NAPL
SVE
DCE

SGl
TCA
TCE

PCE
PE
UPM
VCHC

Jahr

Celsius
chlorinatedhydrocarbon
chlorierterKohlenwasserstdf
Debye
leichtflichtigerchlorierterKohlenwasserstdf
Gelandeoberkante

Stunde

Hertz

Joule

Kilogramm

Kelvin

Kilowatt

Meter

Megabyte

Megahertz
nonaqueouphasdiquid

soil vaporextraction
Dichlorethen

Sekunde

Silicon Graphics
Trichlorethan

Trichlorethen

Pascal
PerchlorethenTetrachlorethen
Probeentnahmestelle
Umdrehungermpro Minute
volatile chlorinatedhydrocarbon
Watt

121



Anhang B

Analytische Losungenzu Abschnitt 2.3.1.2

B.1 AllgemeineL 6sungder Gleichung (2.136)
Wir betrachterdie zu Gleichung(2.136)zugeldrige homogenésleichung
’ ]_ 7"
agyy+y ——=y =0 (B.1)
Pe
undwahlendie Ansatzfunktion
y =", (B.2)

Gleichung(B.1) ist somitaquivalentzu

2

ap&®” + b — b o 0. (B.3)

Pe
Dae’” > 0 folgt

2
ap+b— 5 =0 (B.4)
sowie
Pe & \/Pe(Pe + 4ap)

bl’g - 2 . (BS)

Da €*" und €>*" linear unablangig sind, laRtsich jede Losungder homogenerGleichung
(B.1) darstellerdurch

y = Ceé"" + G, C,C, eR. (B.6)
Wir betrachtemundie zu Gleichung(2.136)aguivalenteinhomogenésleichung
’ ]. 7"
ap/+y ——Yy +a=10 (B.7)
Pe
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undfindenmit dererstenundzweitenAbleitungderLosunger(B.6) die spezielleLdsung

y = b1C1 (bl/Pe — 1) eblz* + b2C2 (b2/P€ B 1) ebzﬂE* _ l (B8)
ap ap Y

Durch Addierender Gleichung (B.6) mit Gleichung(B.8) wird schlie3lichdie allgemeine
Losungderinhomogenertleichung(B.7) gefunden:

* * ]_
y = CyeM 4 CueP® — o C;,Cs € R. (B.9)

B.2 Losungenfir Cg und C¢

Gpat) = - Pe (2pB/D — VC + Pe) e (719
P p(Pe(Pe—+/C)—(pB(VC(1+e'C)+ Pe(3+e/C)))/D)
i (Pe 4+ VC) &% (Femve)sve | 810

p(VC(1+e/)+Pe(ev—1)+ (2pB(ev°—1)) /D)

Ci(pa’) = C3(pa”) (psKa(d— 1) — Sts) /A (B.11)
mit
A = ppsKa(d— 1) — Stus, (B.12)
B = psKa (P (6 — 1) (SgHow — Sw) + Stus (¢ — 1))
— @ Stus (SgHgw + Sw) , (B.13)
C = Pe (Pe +4pB/D) (B.14)

und

D = ¢SyHguA. (B.15)



Anhang C

Verzeichnisphysikalisch-chemischer
Parameter

C.1 Eigenschaftender festenPhase

Parameter Wert Einheit Quelle
Csand 840,0 kgLK Helmig etal. (1998)
Asangbei100kPa, 293,15K 0,33 % Lide (1997)

C.2 Eigenschaftender wassrigenPhase

Parameter Wert Einheit Quelle

cw bei 100kPa, 293,15K 4181,8 kgLK Lide (1995)
1w bei293,15K 1002103 Pa-s Lide (1995)
Aw bei100kPa, 293,15K 0,5984 e Lide (1995)
pw bei293,15K 998,21 % Lide (1995)
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C.3 Eigenschaftender Gasphase

Parameter
cq bei 100kPa, 300K

Ag bei 100kPa, 300K
MreineLuft

Patm
pg2o bei298,15K
R

vrelneLuft

C.4 Binare Diffusionskoeffizientenin Wasserm?/s|

Parameter

Deis 1,2-pcew bei295,15K
D1 1.1-7ca,w bei295,15K
D1 12-1ca,w bei295,15K
Drcg w bei295,15K
Dpcgw bei295,15K

Wert
1007,0
0,0262
0,0288
101325
3169,0
8,31451
19,7

Wert
1,07-10°°
8,56-10°1°
8,56-10°1°
8,91.10°10
8,02-10°10

C.5 Diffusionsvolumina [—]

Parameter

Cis—1,2-DCE

pLL1-TCA

pbL2-TCA

UTCE

,UPCE

Wert
78,42
101,73
101,73
97,11
115,80

Einheit Quelle

Lide (1997)

Lide (1997)
Armstrongetal. (1994)
Lide (1997)

Lide (1995)

Lide (1997)

— Reidetal. (1987)

-~ x
|<.é— - ‘E“?‘c_.
3T X

3
=X

g &

P
A

Quelle

Gleichung(2.66)
Gleichung(2.66)
Gleichung(2.66)
Gleichung(2.66)
Gleichung(2.66)

Quelle

Reidetal. (1987)
Reidetal. (1987)
Reidetal. (1987)
Reidetal. (1987)
Reidetal. (1987)

C.6 Elektrische Dipolmomente D]

Parameter

n
n
n

nTCE
n

cis—1,2—DCE
1,1,1-TCA

1,1,2-TCA

PCE

Wert
19
1,76
1.4
0,8
0,0

Quelle

Lide (1995)
Lide (1995)
Lide (1995)
Lide (1995)
Lide (1995)
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C.7 MolareMassen[kg/mol|

Parameter
Mcisﬁ 1,2—DCE

Ml,l,l—TCA

Ml,l,Z—TCA

MTCE
MPCE

Wert

0,0969
0,1334
0,1334
0,1314
0,1658

Quelle

Lide (1997)
Lide (1997)
Lide (1997)
Lide (1997)
Lide (1997)

C.8 Molare Volumina [m*/mol]

Parameter
Vcisﬁl,Zf DCE

/LL1-TCA
/L1,2-TCA
y/ TCE

VPCE

Wert
760-10°°
975.10°°
975.10°°
935.10°°
1110-10°°

Quelle

Schwarzenbactetal. (1993)
Schwarzenbactetal. (1993)
Schwarzenbaclketal. (1993)
Schwarzenbaclketal. (1993)
Schwarzenbactetal. (1993)

C.9 Kritische Temperaturen[K]

Parameter
Tcis— 1,2—DCE
C

Tcl,l,l—TCA

TC1,1,2—TCA

TCE
TC

PCE
TC

Wert

537,0
545,0
606,0
544,2
620,2

C.10 Kiritische Drucke P4

Parameter
pgisfl,ZfDCE

1,1,1- TCA
Pc

pg,l,Z—TCA

TCE
De

PCE
De

Wert

5,60-1C°
430-10°
514-1C°
5,02-10°
4,76-10°

Quelle
Flexware(2001)
Lide (1997)
Reidetal. (1987)
Lide (1997)

Lide (1997)

Quelle
Flexware(2001)
Lide (1997)
Reidetal. (1987)
Lide (1997)
Flexware(2001)
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C.11 HenryKoeffizienten[Pa- m*/mol]

Parameter

j,Cis—1,2-DCE | % bei298,15K
pLL1-TCA | % bei298,15K
pLL2-TCA . % bei298,15K
jTCE. % bei298,15K
hPCE. Mu pei 208,15K

Wert
413
1760
92
1030
1730

Quelle
Syracusg2001)
Lide (1997)
Lide (1997)
Lide (1997)
Lide (1997)

C.12 Verdampfungsenthalpien[J/mol]

Parameter

AH\‘};Sp—l’Z—DCE bei298,15K
AH&&%’l_TCA bei298,15K
AH&&%’Z_TCA bei298,15K
AHJCE bei298,15K

vap

AH}CEbei298,15K

vap

C.13 log-Oktanol-WasserVerteilungskoeffizienten [—]

Parameter
Iog Kcisfl,ZfDCE
ow
log KL TCA bei298,15K
log K L12-TCA
ow
log KICF bei 298,15K
log K SE bei298,15K

Wert

30900
32500
40240
34540
39680

Wert
1,86
2,48
2,05
2,42
2,88

Quelle
NIST (2001)
Lide (1997)
Lide (1997)
Lide (1997)
Lide (1997)

Quelle

Syracus€2001)
Schwarzenbaclketal. (1993)
Syracusg2001)
Schwarzenbactetal. (1993)
Schwarzenbaclketal. (1993)

127



Literatur verzeichnis

Akin, H. & SiemesH. (1988). Praktisthe GeostatistikEine Einfuhrungfur denBergbauund
die Geowissenswften Heidelbeg: Springer

Armstrong,J. E., Frind, E. O., & McClellan, R. D. (1994). Nonequilibriummasstransfer
betweenthe vapotr aqueousand solid phasesn unsaturatedsoils during vapor extraction.
Water ResoucesReseath 30(2), 355—-368.

Atkins, P. W. (1996). Physikalistie Chemie Weinheim:VCH VerlagsgesellschafBH.

Ball, W. P. & RobertsP. V. (1991). Long-termsorptionof halogenate@rganicchemicalsby
aquifermaterial 2. Intraparticlediffusion. EnvironmentalScienceand Technology 25, 1237—
1249.

Bastian,P. (1999). Numericalcomputationof multiphaseflow in porousmedia Habilitation
thesis.Christian-Albrechts-Unersi&tKiel.

Bastian,P, Birken,K., JohannserK., Lang,S.,Neul3,N., Rentz-Reichert., & Wieners,C.
(1997). UG — aflexible softwaretoolbox for solving partial differentialequations.Comput.
Visual. Sci.1, 27-40.

Bastian,P. & Wittum, G. (1994). Adaptive multigrid methodsThe UG concept.In W. Hack-
busch& G. Wittum (Eds.),Adaptivemethods:Algorithmus,theoryand applications Braun-
schweigpp.17-37.NNFM: Vieweg.

Batterman,S., Padmanabhaml,, & Milne, P. (1996). Effective gas-phaseliffusion coefi-
cientsin soils at varying water contentmeasuredising a one-flav sorbent-basetechnique.
EnvironmentalScienceand Technolagy 30(3), 770-778.

Bear J.(1972).Dynamicsof fluidsin porousmedia EnvironmentalscienceseriesNew York:
Elsevier Science.

Bear J. (1978). Hydraulics of groundwater Waterresourcesindernvironmentalengineering.
New York: Mc Graw-Hill.

128



LITERATURVERZEICHNIS 129

Bear J. & Bachmat,Y. (1986). Macroscopicmodelling of transportphenomenan porous
media.2: Applicationsto massmomentunandenegy transport.Transportin PorousMedial,
241-269.

Bear J. & Bachmat,Y. (1991). Introductionto modelingof transportphenomenan porous
medig Volume4 of Theoryandapplicationsof transportin porousmedia Dordrecht:Kluwer
AcademicPublishers.

Bey, J. (1998). Finite-\blumenund Mehmitter-Verfahrenfir elliptische Randwertpobleme
Advancesn NumericalMathematicsStuttgart:Teubner

Bey, J.& Wittum, G. (1997).Downwind numberingRolustmultigrid methodfor corvection-
diffusionproblems.Appl. NumerMath. 23, 177-192.

Bird, R. B., Stevard, W. E., & Lightfood, E. N. (1960). Transportphenomena New York:
JohnWiley andSons.

BornemannF. A. (1992).An adaptve multilevel approacho parabolicequationslil: 2derror
estimationandmultilevel preconditioning IMPACT of Comput.in Sci.andEng 4, 1-45.

Bowman,C. W., Ward,D. M., JohnsonA. I., & TrassO. (1961).Masstransferfrom fluid and
solid spheresatlow Reynoldsnumbers.The CanadianJournal of ChemicalEngineering39,
9-13.

BrusseauM. L. (1991). Transportof organicchemicalsby gasadwection. Water Resouces
Reseath 27(12),3189-3199.

Bucher B. (1994).OptimierungvonGrundwassermef3netzemt Kriging-Verfahen Volume3
of Freiburger Sdriften zur Hydrologie. Institut fur Hydrologie, Albert-Ludwigs-Unversitt
Freiburg.

Coregy, A. T. (1954). The interrelationbetweengasand oil relative permeabilities. Prod.
Mon.19, 32—-41.

Crump,K. S.(1976).Numericalinversionof Laplacetransformausinga Fourierseriesappro-
ximation. Journal of the Associatiorfor ComputingMachinery23(1), 89—-96.

Domenico,P. A. & Schwartz,F. W. (1990). Physicaland chemicalhydrogeolagy. New-York:
JohnWiley andSons.

Dury, O., Fischer U., & Schulin,R. (1999). A comparisorof relative nonwetting-phasper
meabilitymodels.Water ResoucesReseath 35(5), 1481-1493.



LITERATURVERZEICHNIS 130

Eriksson,K. & Johnson(C. (1995). Adaptwe finite elementmethoddor parabolicproblems.
IV: Nonlinearproblems.Siam.J. Numer Anal. 32, 1729-1749.

Fesch,C., Simon,W., Haderlein,S., Reichert,P, & SchwarzenbachR. (1998). Nonlinear
sorptionandnonequilibriumsolutetransportin aggregatedporousmedia: Experimentspro-
cesddentificationandmodeling.Journal of ContaminanHydrology 31, 373—-407.

FischerU., Dury, O.,Fluhler, H., & vanGenuchtenM. T. (1997).Modelingnonwettingphase
relative permeabilityaccountingor a discontinuousionwettingphase.Soil Sci.Soc.Am.61,
1348-1354.

Fischer U., Hintz, C., Schulin,R., & Staufer, F. (1998). Assessmenof nonequilibriumin
gas-vatermassransferduringadwective gas-phasé&ansporin soils. Journal of Contaminant
Hydrology 33, 133-148.

Fischer U., Schulin,R., Keller, M., & Staufer, F. (1996). Experimentakndnumericalinve-
stigationof soil vaporextraction. Water ResoucesReseath 32(12),3413-3427.

Fletcher C. A. J.(1988). Fundamentabnd geneal techniques Volume 1 of Computational
techniquedor fluid dynamics Berlin, Heidelbeg, New York: Springer

Flexware(2001).A listing of variousgasesndtheir properties http://www.flexwareinc.com/-
gasprop.htmFlexware,Inc., JeanettePA USA.

Friedlander S. K. (1957). Massand heattransferto single spheresand cylinders at low
Reynoldsnumbers AIChE Journal 3(1), 43—48.

Gerke, H. H., Hornung,U., KelanemerY., Slodicka, M., & SchumachelS. (1999). Optimal
contmol of soil venting:mathematicamodelingandapplications Basel:Birkhauser

Gierke, J. S.,Hutzler, N. J., & McKenzie,D. B. (1992). Vaportransportin unsaturatedoil
columns:Implicationsfor vaporextraction. Water ResoucesReseath 28(2), 323-335.

Goltz,M. N. & Oxley, M. E. (1994).An analyticalsolutionto equationglescribingate-limited
soil vaporextractionof contaminantsn the vadosezone. Water ResoucesReseath 30(10),
2691-2698.

Greenlorn,R. A. (1983). Flow phenomenan porousmedia Enegy, powerandervironment.
New York-Basel:MarcelDekker.

Hacklusch,W. (1985).Multi-grid methodsandapplications Springer seriesn Computational
Mathematics Heidelbeg: Springer



LITERATURVERZEICHNIS 131

Hackhusch,W. (1991). Iterative LosunggroR3erschwadbesetzteGleichungssystemeStutt-
gart: Teubner

Hackhusch, W. (1996). Numerik und Wissenschaftliche®echnen. In E. Zeidler (Ed.),
TeubnerTastenhuch der Mathematik pp. 1093—-1220Stuttgart:Teubner

Hassanizadehyl. & Gray W. G. (1979). Generalconseration equationsfor multi-phase
systems2. Mass,momentagnegy andentrofy equations.Advancesn Water Resouces?2,
191-203.

HassettJ. J., Banwart, W. L., & Griffin, R. A. (1983). Correlationof compoundproperties
with sorptioncharacteristicof nonpolarcompoundsy soils and sedimentsConceptsand
limitations. In C. W. Francis& S.l. Auerbach(Eds.),Environmentand solid wastes:charac-
terization,treatment@nddisposal Chapterl5, pp. 161-178 Butterworth: StonehamMass.

Helmig, R. (1997). Multiphaseflow and transportprocessesA contribution to the modeling
of hydrosystemsHeidelbeg: Springer

Helmig,R.,Farber A., ClassH., & EmmertM. (1998).Heattransporin theunsaturatedone
- comparisorof experimentakesultsandnumericalsimulations. NumerischeMethodenund
Informationswerarbeitund, TU BraunschweigSubmittedto Journalof HydraulicResearch.

Heron,G., Christensen]. H., & Enfield, C. G. (1998). Henry’s law constantfor trichloroe-
thylenebetweenl0 and95°C. EnvironmentalScienceand Technology 32, 1433-1437.

Hirner, A. V., RehageH., & Sulkowski, M. (2000). Umweltgeodemie Herkunft, Mobilitat
und Analysevon Stadstofenin der Pedosphre. DarmstadtSteinlkopff.

HirschfelderJ.O., Curtiss,C. F., & Bird, R. B. (1954).Moleculartheoryof gasesandliquids.
New York: JohnWiley andSons.

Huang,J. & Goltz, M. N. (1999). Solutionsto equationsncorporatingthe effect of rate-
limited contaminantnassransferon vadosezoneremediatiorby soil vaporextraction. Water
ResoucesResearh 35(3), 879-883.

JohnsonP. C., Bruce,C., JohnsonR. L., & Kemblavski, M. W. (1998). In situ measure-
mentof effective vaporphaseporousmediadiffusioncoeficients. EnvironmentalScienceand
Tednolagy 32(21), 3405-3409.

Kaleris, V. & Crois, J. (1997). Estimationof cleanuptime for continuousand pulsedsoil
vaporextraction. Journal of Hydrology 194, 330—-356.



LITERATURVERZEICHNIS 132

Kaleris,V. & Croist,J.(1999).Estimationof cleanuptimein layeredsoilsby vaporextraction.
Journal of ContaminanHydrology 36, 105—-129.

Kaviany, M. (1995). Principlesof heattransferin porousmedia New-York: Springer
KinzelbachW. & RauschR. (1995).Grundwassermodellierun@erlin-StuttgartBorntrager

Kohler, W. (1991).Handhuch mikrobiologischeBodeneinigung Volume7 of Materialienzur
AltlastenbearbeitungGriesbachstrl , D-76185Karlsruhe:Landesanstaliir Umweltschutz,
Baden-Wirttembeg.

Lang, J. (1999). Adaptivemultilevel solutionof nonlinear parabolic PDE systemsTheory
algorithm,andapplications Habilitationthesis Konrad-Zuse-ZentrurBerlin.

Li, B. & Yeh,T.-C. J.(1999). Cokriging estimationof the conductvity field undervariably
saturatedlow conditions.Water ResoucesResearh 35(12),3663-3674.

Lichtner, P. C., Steefel,C. |., & Oelkers,E. H. (1996). Reactivetransportin porous media.
Reviewsin Mineralogy, Volume34. MineralogicalSocietyof America.

Lide,R.D. (1995).Handbookof ChemistryandPhysics Volume76. BocaRaton:CRCPress.
Lide, R.D. (1997).Handbookof Chemistryand PhysicsVolume78. BocaRaton:CRCPress.

Maraga,M., Wallace,R., & Voice, T. (1999). Effectsof residenceime anddegreeof water
saturationon sorptionnonequilibriumparameters. Journal of ContaminantHydrology 36,
53-72.

McCabeW. L., Smith,J.C., & Harriott, P. (1993). Unit operationsof ChemicalEngineering
New York: Mc Graw-Hill.

Miller, C. T., PoirierMcNeill, M. M., & Mayer, A. S. (1990). Dissolutionof trappedno-
nagueougphaseliquids: masstransfercharacteristics. Water Resouces Reseath 26(11),
2783-2796.

Millington, R. J.(1959). Gasdiffusionin porousmedia.Sciencel 30, 100-103.

Millington, R. J.& Quirk, J.P. (1961). Permeabilityof poroussolids. Trans.FaradaySoc.57,
1200-1207.

Moore,W. J.& Hummel,D. O. (1983). Physikalistie Chemie Berlin: de Gruytet



LITERATURVERZEICHNIS 133

Morrissey, F. A. & Grismer M. E. (1999). Kinetics of volatile organiccompoundsorption/
desorptioron clay minerals.Journal of ContaminanHydrology 36, 291-312.

Mualem,Y. (1976). A new modelfor predictingthe hydraulicconductvity of unsaturated
porousmedia.Water ResoucesReseath 12, 513-522.

Neuf3,N. (1999). A new sparsematrix storagemethodfor adaptve solving of large systems
of reaction-difusion-transporéquationsin ScientificComputingn ChemicalEngineeringl,
Berlin-Heidelbeg-New York, pp. 175-182 Springer

Ng, C.-0.(1999). Macroscopicequationdor vaportransportin a multi-layeredunsaturated
soil. Advancesn Water Resouces22(6), 611-622.

Ng, C.-O.& Mei, C.C.(1999).A modelfor strippingmulticomponentvaporfrom unsaturated
soil with freeandtrappedresidualnonaqueouphasdiquid. Water ResoucesReseath 35(2),
385-406.

NIST (2001). Chemistrywebbook. http://webbook.nist.ga'chemistry Nationallnstitute of
StandardsindTechnologyGaithersiirg, MD USA.

Pavlostathis,S. G. & Jaglal,K. (1991). Desorptve behaior of trichloroethylenan contami-
natedsoil. EnvironmentalScienceand Technology 25(2), 274—-279.

Pavlostathis,S.G. & Mathavan,G. N. (1992). Desorptiorkineticsof selected/olatile organic
compoundgrom field contaminatedoils. EnvironmentalScienceand Tednolagy 26(3), 532—
538.

PenningtonS. V., Jimack,P. K., & McFarlane K. (1999). Adaptive numericalsimulationof
the remediationof soil contaminatiorby in-situ gasventing. ComputationalGeosciences,
135-160.

PopasiCova,J. & BrusseauM. (1997). Dispersionandtransporiof gas-phaseontaminantsn
dry porousmedia:effect of heterogeneityndgasvelocity. Journal of Contaminantydrolo-
gy 28, 157-169.

Quintard,M., Kaviany, M., & Whitaker, S. (1997). Two-mediumtreatmenbf heattransferin
porousmedia:numericakesultsfor effective propertiesAdvancesn Water Resouces20(2-3),
77-94.

RathfelderK., Yeh,W. W.-G., & Mackay D. (1991). Mathematicakimulationof soil vapor
extraction systems:model developmentand numericalexamples. Journal of Contaminant
Hydrology 8, 263—-297.



LITERATURVERZEICHNIS 134

RathfelderK. M., Lang,J.R., & Abriola, L. M. (1999). A numericalmodel(MISER) for the
simulationof coupledphysical,chemicalandbiological processes soil vaporextractionand
bioventingsystems.Journal of ContaminanHydrology 43, 239-270.

Reid,R. C., PrausnitzJ. M., & Poling, B. E. (1987). The propertiesof gasesand liquids.
Boston:Mc Graw-Hill.

Rentz-ReichertH. (1996). Roluste Mehmitterverfahen zur Losungder inkompiessiblen
NavierStolesGleichung:Ein Vergleich. Ph.D. thesis,Universitt Stuttgart.

RobertsP. V., Hopkins,G. D., Munz, C., & Riojas,A. H. (1985). Evaluatingtwo-resistance
modelsfor air strippingof volatile organiccontaminantsn a countercurrent,packed column.
EnvironmentalScienceand Technolagy 19(2), 164-173.

Sanchez-Blencia,E. (1980). Incompessiblefluid flow in a porousmedium- corvergenceof
thehomaenizationprocessVolume127of Lecture Notesin Physics Berlin-Heidelbeg-New
York: Springer

Sawyer, C. S. & Kamaloti, M. (1998). Optimal flow ratesandwell locationsfor soil vapor
extractiondesign.Journal of ContaminanHydrology 32, 63—76.

Scheidgger A. E. (1954). Statisticalhydrodynamican porousmedia. J. Appl. Phys.25,
994-1001.

Scheidgger A. E. (1961). Generakheoryof dispersionn porousmedia.Journal of Geophy-
sical Researh 6(10),3273-3278.

Schiinder E.-U. (1996). Einfuhrungin die Stofuibertragung BraunschweigVieweg.

SchwarzenbachR. P, GschwendP. M., & Imboden,D. M. (1993). Environmentalorganic
chemistry New-York: JohnWiley andSons.

SepehrM. & Samani,Z. A. (1993). In situ soil remediationusing vapor extraction wells,
developmentandtestingof a three-dimensiondinite differencemodel. GroundWater 31(3),
425-436.

ShanC., Falta,R. W., & Javandel,l. (1992). Analytical solutionfor steadystategasflow to a
soil vaporextractionwell. Water ResoucesReseath 28(4), 1105-1120.

Silverstein,D. L. & Fort, T. (1997). Studiesin air-waterinterfacial areafor wet unsaturated
particulateporousmediasystem.Langmuirl3, 4758-4761.



LITERATURVERZEICHNIS 135

Sleep,B. E. & Sykes, J. F. (1989). Modeling of transportof volatile organicsin variable
saturatednedia.Water ResoucesResearh 25(1), 81-92.

Stefan, D. G. & Akgerman,A. (2001). Thermodynamianodeling of binary and ternary
adsorptioron silicagel. AIChE Journal 47(5), 1234—1246.

Syracusg2001). Environmentalfate databasé CHEMFATE”. http://esc.syrres.com/efdb/-
Chemate.htm.SyracusdresearciCorporation New York.

Szatlowski, A., Imhoff, P T., & Miller, C. T. (1994). Developmentof a correlationfor
agqueous-aporphasemasstransferin porousmedia. Journal of ContaminantHydrology 18,
85-106.

Tartar L. (1980). Incompressibldluid flow in a porousmedium- corvergenceof the ho-
mogenizatiorprocess.In E. Sanchez-&encia(Ed.), Non-HomgenousMediaand Vibration
Theory Volume 127 of Lectule Notesin Physics pp. 368-377 Berlin-Heidelbeg-New York:
Springer

Thoma,G., Swofford, J.,Popw, V., & SoerensT. (1999).Effectof dynamiccompetitve sorp-
tion onthetransporof volatile organicchemicalghroughdry porousmedia.Water Resouces
Reseath 35(5), 1347-1359.

vanGenuchtenM. T. (1980).A closed-formequatiorfor predictingthehydraulicconductvity
of unsaturatedoils. Soil Sci.Soc.Am.J. 44, 892—-898.

Wagner C. (1998).Numericalmethoddor diffusion-reaction-transpoprocesses) unsatura-
tedporousmedia. ComputMsual. Sci.2, 97-104.

Wagner C. (2000). Ein algebraischesMehmitterverfahen- Entwidklungund Anwendunguf
einenSanierungsfall Universitt Heidelbeg. Habilitationsschrift.

Wang,H., Liang, D., Ewing,R. E.,Lyons,S.L., & Qin, G. (2000). An accuratesimulatorof
compressibldlow in porousmediawith wells. In L. R. Bentley, J. F. Sykes,C. A. Brebbia,
W. G. Gray, & G. F. Pinder(Eds.),ComputationaMethodsin Water ResoucesXIIl, pp.623—
629.

Webb, S. W. & Phelan,J. M. (1997). Effect of soil layering on napl removal behaior in
soil-heatedraporextraction. Journal of Contaminan#Hydrology 27, 285-308.

Welty, J. R., Wicks, C. E., & Wilson, R. E. (1984). Fundamental®©f momentumheatand
massransfer New York: JohnWiley andSons.



LITERATURVERZEICHNIS 136

Whitaker, S. (1967). Diffusionanddispersionn porousmedia.AlIChE Journal 13, 420-427.

White, A. F. (1995). Chemicalweatheringatesof silicatemineralsin soils. In A. F. White &
S. L. Brantley (Eds.),Chemicalweatheringratesof silicate minerals, Volume 31 of Reviews
in Mineralogy, pp.407-458MineralogicalSocietyof America.

Whitman,W. G. (1923). Thetwo-film theoryof gasabsorption.Chemicaland Metallurgical
Engineering29, 146-148.

Whood,W. W., Kraemey T. F., & Hearn,P. P. (1990). Intragranuladiffusion: An important
mechanismnfluencingsolutetransporin clasticaquifers.Science247, 1569-1572.

Wilkins, M. D., Abriola, L. M., & Pennell,K. D. (1995). An experimentalinvestigationof
rate-limitednonaqueouphasdiquid volatilizationin unsaturateghorousmedia:steadystate
masdgransfer Water ResoucesReseach 31(9), 2159-2172.

Wollast,R. & Chou,L. (1988).Ratecontrolof weatheringof silicatemineralsatroomtempe-
ratureandpressureln A. Lerman& M. Meybeck(Eds.),Physicalandchemicalweatheringn
geothemicalcycles NATO ASI Seriespp.11-32.Dordrecht:Kluwer AcademicPublishers.

Zuhrmiihl, T. (1994). Validierung korvektiv-dispesiver Modelle zur Berechnungdesinstati-
onaren Stoftransportan ungestrtenBodengulen Ph.D. thesis,Universi&t Bayreuth.



