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VORWORT

Die meisten bisher eingesetzten Stromungs— und Transportmodelle beschreiben die
Stromung des Grundwassers und die konvektive—dispersive Ausbreitung eines oder meh-
rerer vollstindig im Wasser geloster Stoffe (Mehrkomponenten—Einphasenmodell). Einige
industriell weit verbreitete Stoffgruppen wie Halogenkohlenwasserstoffe und Mineral6lpro-
dukte verhalten sich hingegen hydrophob, d.h. sie sind mit Wasser nicht mischbar und
darin nur gering loslich. Im Gegensatz zum Transport geldster Schadstoffe ist hier der
Schadstoff eine zum Wasser oder im ungeséttigten Bereich zur Bodenluft und zum Was-
ser gleichwertige Phase, deren Fliebewegung beschrieben werden muss. Die Bilanzglei-
chungen in einem solchen Mehrphasensystem werden durch weitaus komplexere Gesetze

beschrieben als bei geldsten Stoffen in nur einer Wasserphase.

Zur quantitativen Beschreibung und Vorausberechnung temperaturabhéngiger Prozes-
se, wie sie bei der Anwendung thermisch unterstiitzter Sanierungsverfahren auftreten,
miissen neben der Erfassung der Bewegung der einzelnen Phasen auch Phaseniibergéinge,

Transport— und Warmeiibertragungsprozesse in die Betrachtung mit einbezogen werden.

Die numerische Modellierung der isothermen bzw. nichtisothermen Mehrphasenprozesse
stellt dabei einen zentralen Baustein in der Palette der Methoden dar, der zum einen zum
Erarbeiten eines besseren Prozessverstindnisses der komplexen Stromungs— und Trans-

portvorginge beitrigt und zum anderen Prognosen zu Sanierungsstrategien ermoglicht.

In dieser Arbeit werden in sehr anschaulicher Weise sowohl die physikalischen Frage-
stellungen als auch die mathematische-—numerische Modellbildung der nichtisothermen
Mehrphasen— und Mehrkomponentenprozesse in porosen Medien aufbereitet. Die Komple-
xitdt der beriicksichtigten Prozesse — insbesondere die Beschreibung der Phaseniibergéinge
sowie die gekoppelte Behandlung der Stoff- und Wiarmeausbreitung — fiihrt zu einem sehr
anspruchsvollen mathematischen Modell, das nur mittels fortgeschrittener numerischer
Verfahren robust und effizient gelost werden kann. Es wird von Herrn Class das Problem
der Mehrphasenmodellierung mit dem Ziel eines umfassenden Systemverstéindnisses ange-
gangen, welches die Anwendung eines geeigneten numerischen Verfahrens in Perspektive
setzt zur Gesamtheit des Modellierungsvorganges. Sie stellt dadurch einen sehr wichti-
gen und erheblich weiterfithrenden wissenschaftlichen Beitrag zur Nutzung numerischer

Modelle fiir anspruchsvolle ingenieurpraktische Problemstellungen dar.

Stuttgart, im April 2001 Rainer Helmig
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Problemstellung

1.1.1 Motivation

Ein grofler Teil des Trinkwassers wird in Deutschland aus Grundwasservorkommen gewon-
nen. Deren Schutz wird deshalb ein hoher Stellenwert beigemessen. Die Entwicklung der
letzten Jahrzehnte, vor allem in der Industrie und der Landwirtschaft, hat zu einem zu-
nehmenden Umgang mit wassergefihrdenden Stoffen gefiihrt. Bedingt durch die geringen
Flieigeschwindigkeiten in einem Aquifer, werden Verschmutzungen in Trinkwasserfassun-
gen manchmal erst Jahre spéter entdeckt. Ein besonderes Problem in Deutschland sind
Altlasten bzw. Altablagerungen. Schiatzungen gehen von iiber 200 000 Altlasten und Ver-
dachtsflichen aus (z.B. Ditterich, 1996 [31]). Die zur Sanierung notwendigen Finanzmittel
werden auf 100 bis 300 Milliarden DM geschétzt.

Fiir die Sanierung der kontaminierten ungesiittigten Bodenzone (oberhalb des Grund-
wasserspiegels) wurde eine Reihe von Verfahren entwickelt. Sie kénnen grob unterteilt
werden in off-site bzw. on—site Verfahren und in-situ Verfahren. Bei off-site und on-site
Verfahren wird der kontaminierte Boden ausgehoben, in Reinigungsanlagen behandelt
und nach Unterschreiten des jeweils zuldssigen Schadstoffgrenzwertes wieder eingebaut.
In—situ Verfahren beseitigen die Kontamination direkt im Untergrund. Eine in-situ Sa-
nierungsmethode ist die Bodenluftabsaugung, bei der leichtfliichtige Schadstoffe durch
Absaugen der Bodenluft entfernt werden. Der Erfolg dieser Methode hingt stark von
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KAPITEL 1. EINLEITUNG 2

der Fliichtigkeit des Schadstoffs oder NAPLs ' und der Homogenitiit des Untergrunds
ab. Besonders die in Heterogenitéiten von geringerer Permeabilitit vorliegenden Schad-
stoffe konnen durch die Bodenluftabsaugung schlecht erreicht werden und stellen eine
Langzeitkontamination dar. Eine verbesserte Methode fiir heterogene Béden und schwe-
rer fliichtige NAPLs ist die thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung (Abb. 1.1). Dabei
wird Wérmeenergie in den Untergrund eingebracht, wobei die verfahrenstechnische Reali-
sierung verschiedene Moglichkeiten bietet (z.B. durch Heizstédbe, Mikrowellen, heifle Luft,
Wasserdampf). Durch die thermische Energie wird der Dampfdruck der Schadstoffe und
damit ihre Verdampfungsrate erh6ht. Gleichzeitig werden auch im Boden wirkende Kapil-
larkréifte erniedrigt, sodass immobil im Porenraum vorliegende NAPL—Tropfen teilweise
remobilisiert werden kénnen (sieche dazu auch Abb. 1.5). Dampf hat als Wirmeenergie-
trager den Vorteil, dass die Ausbreitung der Warmefront sehr stabil und der Transport

der thermischen Energie sehr effizient ist.
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Abbildung 1.1: Thermisch unterstiitztes Bodensanierungsverfahren (nach Emmert, 1997
[32])

In Abb. 1.1 ist eine Anwendung von thermisch unterstiitzter Bodenluftsanierung mit-

tels Dampfinjektion und gleichzeitiger Extraktion der Bodenluft schematisch dargestellt.

INAPL (non—aqueous phase liquid): Der Begriff wurde aus dem Englischen iibernommen und bezeich-
net fliissige organische Schadstoffe, grofiteils Kohlenwasserstoffe, die mit Wasser praktisch nicht mischbar

sind.
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Dampfinjektionsbrunnen werden um die Kontamination herum angeordnet. Es bildet sich
eine Dampffront aus, die in Richtung des sich in der Mitte befindlichen Extraktionsbrun-
nens voranschreitet. Dort werden die Bodenluft mit dem verdampften Schadstoff und das

in Phase ankommende NAPL abgesaugt.

Einen groflen Teil der grundwassergefidhrdenden Stoffe stellen NAPLs dar. Diese werden
eingeteilt in LNAPL (light NAPL) und DNAPL (dense NAPL), wobei je nachdem unter-
schieden wird, ob die Dichte gréfier oder kleiner als die von Wasser ist. Viele Kohlenwasser-
stoffe sind leichtfliichtig; sie werden weit verbreitet als Losungsmittel eingesetzt. m—Xylol
(CsHyyp) ist z.B. ein Ausgangsstoff vieler organischer Syntheseprodukte (Betz, 1997 [17]).
Jahrlich werden weltweit geschitzte 6 - 8 Millionen Tonnen davon produziert. Mesity-
len (1,3,5-Trimethylbenzol - CoHy5) wird als Losungsmittel z.B. in Pflanzenschutzmitteln
oder als Zwischenprodukt in der Farbstoffindustrie verwendet (jahrliche Produktion: ca.
10 000 Tonnen). Wihrend Xylol und Mesitylen als mindergiftig gelten, ist TCE (Trichlo-
rethen - Cy, HCl3) krebserregend. Es ist ein sehr fliichtiges DNAPL und wird vorwiegend
als Reinigungs- und Losungsmittel eingesetzt (jahrliche Produktion: ca. 600 000 Tonnen,
in Deutschland ca. 30 000 Tonnen). In Abb. 1.2 sind einige NAPLs mit ihren chemischen
Formelzeichen angegeben. Sie wurden in der Arbeit von Betz (1997) [17] ausgewihlt fiir
Sanierungsexperimente, welche wiederum als Anwendungsfille fiir das, in dieser Arbeit

beschriebene, numerische Modell verwendet wurden.
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Abbildung 1.2: Chemische Formeln einiger NAPLs

Die numerische Modellierung der bei der Sanierung auftretenden physikalischen Vorgénge
ist neben der Forderung eines besseren Prozessverstdndnisses ein wichtiges Werkzeug
im Rahmen von Methoden zur Entwicklung, Optimierung und Durchfiihrung von Sanie-
rungsverfahren. Gegenstand dieser Arbeit sind die theoretischen Grundlagen der nume-
rischen Modellierung von nichtisothermen Dreiphasen—Dreikomponenten—Prozessen zur

Simulation von thermisch unterstiitzter Bodenluftabsaugung. Die Einsatzmoglichkeiten
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eines numerischen Simulationsprogramms im Untergrund und Grundwasserbereich sind
vielfiltig (z.B. Kinzelbach, 1992 [63]). Die Modelle bilden stets eine gute Grundlage, um das
Versténdnis der ablaufenden physikalischen Vorginge und Zusammenhénge zu fordern.
Die Interpretation von Messdaten kann mit einem numerischen Modell, das alle bekannten
Prozesse und Daten von Stréomung und Transport beriicksichtigt, schneller und objektiver
erfolgen als “von Hand”. Zur Auswertung von Schadstoffkonzentrationen in Grundwas-
sermessstellen konnen z.B. das Stromungsfeld und der Transport modelliert werden, um
Riickschliisse auf Art und Ort des Schadstoffeintrags treffen zu kénnen. Im Idealfall soll
ein numerisches Modell als Prognosewerkzeug dienen, um z.B. die Ausbreitung von Kon-
taminationen oder die Auswirkungen hypothetischer Schadensfille abzuschétzen. Die je
nach zu simulierendem Prozess unterschiedliche Menge an unbekannten bzw. unsicheren
Modellparametern erfordert vom Anwender dabei ein gutes physikalisches Verstédndnis,
um die Zuverlissigkeit der Prognosen zu bewerten. Die Komplexitéit der nichtisothermen
Dreiphasen—Dreikomponenten—Stréomungs- und -Transportprozesse fiithrt bei der Umset-
zung in mathematische Formulierungen zu grofien Gleichungssystemen mit vielen Unbe-
kannten. Dies erfordert den FEinsatz geeigneter numerischer Methoden, kombiniert mit
schnellen Algorithmen und Losungsverfahren, um die Rechenzeiten des Modells auch fiir
praxisrelevante grofiere Modellgebiete zu minimieren. Bastian & Helmig (1999) [14] be-
schreiben den Einsatz von Mehrgitterverfahren als ein effizientes Verfahren zur Losung
der partiellen Differentialgleichungen bei Zweiphasenstromungen in porésen Medien. Ein
Bestandteil der vorliegenden Arbeit ist deshalb die Weiterentwicklung des Mehrgitter-
verfahrens fiir die Problematik der prozessadaptiven Mehrphasen—Mehrkomponenten—

Formulierung.

1.1.2 Ziel der Arbeit - Gliederung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein numerisches Simulationsprogramm zur Modellie-
rung von nichtisothermen Dreiphasen—Dreikomponenten—Systemen entwickelt. Neben ei-
ner umfassenden Erarbeitung der physikalischen bzw. thermodynamischen Grundlagen
stand die Entwicklung und Implementation eines prozessadaptiven Algorithmus zur Wahl
der Primérvariablen und die dafiir erforderliche Weiterentwicklung des im Modell imple-
mentierten Mehrgitterverfahrens im Vordergrund. Ein weiterer wichtiger Bestandteil war
der Vergleich des numerischen Modells mit Laborexperimenten, um die Einsatzfihigkeit
fiir Problemstellungen in natiirlichen Systemen bewerten zu konnen. Die Arbeit steht in

Zusammenhang mit den experimentell ausgerichteten Arbeiten von Farber (1997) [35],
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Betz (1997) [17] und Schmidt (2000) [89] sowie der Arbeit von Emmert (1997) [32],
die sich mit der numerischen Modellierung von nichtisothermen Gas-Wasser—Systemen

beschéftigt.

In der Versuchseinrichtung zur Grundwasser- und Altlastensanierung VEGAS (z.B. Bar-
czewski & Koschitzky, 1996 [9]) werden an der Universitit Stuttgart Laborexperimente
durchgefiihrt, die ein besseres Verstdndnis des komplexen Verhaltens eines nichtisother-
men Mehrphasenstromungssystems ermdéglichen. Ziel ist dabei u.a. die Weiterentwicklung
und Optimierung von thermisch unterstiitzter Bodenluftabsaugung als ein mogliches in—
situ Sanierungsverfahren fiir NAPL-kontaminierte Béden. Im Rahmen des Forschungspro-
jekts TUBA wurden Dampf- und Dampf/Luft-Injektionen bei gleichzeitiger Extraktion
der im ungesittigten Boden vorliegenden Gasphase untersucht (z.B. Betz et al., 1997 [19];
Betz & Farber, 1996 [18]; Farber & Betz, 1995 [36]; Farber & Betz, 1996 [38], [37]; Schmidt et
al., 1998 [90]). Die Experimente umfassen kleinskalige ein- und zweidimensionale Laborex-
perimente, dreidimensionale Experimente im technischen Maflstab sowie Anwendungen im
Feldmafstab (Theurer et al., 1999 [96]). Dabei wurden zunichst Experimente ohne Schad-
stoff in einer Siule (1D) und einer Kiivette (2D) durchgefiihrt, um das zeitlich-raumliche
Ausbreitungsverhalten der sich einstellenden Kondensationsfront und der damit verbun-
denen fundamentalen thermischen Transportprozesse zu untersuchen (Farber, 1997 [35];
Emmert, 1997 [32]; Helmig et al, 1998 [56]). In einem weiteren Schritt wurde dann im
selben Mafstab das Verhalten der Schadstoffe bei der Dampfinjektion in einem pordsen
Medium erforscht (Betz, 1997 [17]; Class, 1999 [27]).

Die numerische Modellierung von Laborexperimenten, die unter kontrollierten Bedingun-
gen durchgefithrt wurden, erméglicht es, die Eignung des Modells zur Beschreibung der
physikalischen Prozesse zu iiberpriifen. Gleichzeitig férdert die Modellierung ergéinzend
zum Experiment das Prozessverstindnis und bietet die Méglichkeit, Parameter zu identi-
fizieren, die im Versuch nicht gemessen wurden. Der wissenschaftliche Austausch mit den
experimentellen Arbeiten in VEGAS war ein wichtiger Mosaikstein bei der Modellentwick-
lung. Der Weg von der Problemstellung zu einem numerischen Modell, das in der Lage
ist, die relevanten physikalischen Vorgénge zu beschreiben kann in mehrere signifikante
Schritte gegliedert werden (z.B. Helmig, 1997 [53]), die die Basis fiir die Kapiteleinteilung

in dieser Arbeit darstellen.

e Kap. 2 beschreibt das konzeptionelle Modell. Porése Medien wie Aquifere und

auch die ungesittigte Bodenzone sind sehr komplexe Natursysteme, die im Rahmen
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von Modellvorstellungen nicht beliebig detailliert aufgel6st werden kénnen. Auch die
Eigenschaften und Interaktionen der an den Stréomungsprozessen beteiligten Stoffe
miissen vereinfacht wiedergegeben werden, um sie durch mathematische, quantifi-
zierbare Funktionale darstellen zu kénnen. Bei der Entwicklung des konzeptionellen
Modells muss der Ingenieur einen sinnvollen Kompromiss zwischen den als relevant
zu erachtenden physikalischen, chemischen oder biologischen Vorgéingen und dem

dazu notwendigen mathematischen und numerischen Aufwand treffen.

e Die durch das konzeptionelle Modell vorgegebenen Vorgénge miissen mit Hilfe ei-
nes mathematischen Modells quantifiziert werden. Es miissen Bilanzgleichungen
der beteiligten Stoffe formuliert werden, wobei in der Stromungsmechanik gemaf der
Eulerschen Betrachtungsweise die Bilanzbetrachtung meist an einem ortsfesten Kon-
trollvolumen erfolgt. Das aus dem mathematischen Modell hervorgehende System
zeitabhingiger partieller Differentialgleichungen erfordert zur Lésung die Anwen-
dung geeigneter Diskretisierungsmethoden in Raum und Zeit fiir das zu beschrei-
bende Modellgebiet. Die Auswahl der Diskretisierungsverfahren, die Beschrei-
bung des Modellgebiets durch Anfangs- und Randbedingungen, bzw. allgemein die
Umsetzung der mathematischen Formulierungen und Lésungsmethoden in nume-
rische Algorithmen wird als numerisches Modell bezeichnet. In Kap. 3 werden
diese Zusammenhénge dargestellt. Es werden zudem prozessadaptive Methoden be-
schrieben, die eine Anpassung des Modells an unterschiedliche Bedingungen je nach
Anzahl und Phasenzustand der vorliegenden Stoffe erméglichen. Die Probleme beim
Einsatz von Mehrgitterlosern fiir die aus der Formulierung der vorliegenden physi-

kalischen Probleme sich ergebenden Gleichungssysteme werden diskutiert.

e Nach der Fertigstellung des numerischen Modells muss die Anwendbarkeit in zwei
Schritten gepriift werden. Bei der Verifikation des Modells soll gezeigt werden,
dass es in der Lage ist, die korrekte Losung der mathematischen Beziehungen
zu ermitteln. Dies geschieht anhand eines Vergleichs von Modellrechnungen mit
analytischen oder quasi- bzw. semi-analytischen Losungen. Die Validierung des
Modells hat zum Ziel, seine Eignung zur Beschreibung der gekoppelten Prozesse
in natiirlichen Systemen zu testen. Dariiber kann die Simulation von kontrollier-
ten Laborexperimenten Aufschluss geben. Kap. 4 beschreibt verschiedene Anwen-
dungsfille des entwickelten Simulationsprogramms, einschliefllich Verifikation und
Validierung. Es werden verschiedene Untersuchungen zu problemspezifischen physi-

kalischen Prozessen und numerischen Methoden (Diskretisierungsverfahren, Mehr-
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gitterloser) erldutert.

e Kap. 5 fasst die wichtigsten Weiterentwicklungen des Programmsystems und FEr-
kenntnisse der Arbeit in einem Uberblick zusammen und gibt einen Ausblick auf

weiteren Forschungsbedarf.

1.1.3 Stand der Forschung und Literaturiibersicht

Die Entwicklung von Mehrphasenstromungsmodellen hatte ihren Ursprung in den 1960er
Jahren in der Erdolindustrie (z.B. Aziz & Settari, 1979 [6]). Eine Zusamenstellung von ver-
schiedenen Simulationsprogrammen fiir die durch Dampfinjektion thermisch unterstiitzte
Olfsrderung geben 7z.B. Aziz et al. (1987) [5]. Coats (1976) [28] bzw. Coats et al. (1974)
[29] stellen ein Modell vor, das Stromung und Phaseniibergéinge fiir die Phasen Wasser,

Wasserdampf und Ol beschreiben kann.

Der Einsatz von Mehrphasenmodellen zur Simulation von Schadstoffausbreitungen im
Untergrund bzw. von Sanierungen kontaminierter Bereiche erfordert Modellkonzepte, die
auch das Systemverhalten bei sehr geringen Séttigungen der Ol- oder NAPL-Phase wie-
dergeben. Wéhrend Dampfinjektionen bei der Erdolférderung eine moglichst wirtschaft-
liche Forderung von méoglichst grofen Mengen zum Ziel haben und somit das im pordsen
Medium zuriickgebliebene Ol nicht von Interesse ist, muss bei Bodensanierungs- bzw.
Grundwasserschutzmafinahmen aufgrund der Toxizitit der Kontaminanten eine méglichst
vollstindige Entfernung des Schadstoffs aus dem Boden angestrebt werden. Mehrphasen-
modelle werden auf dem Gebiet des Grundwasserschutzes etwa seit den 1980er Jahren
entwickelt. Die Anwendungsbereiche umfassen beispielsweise Schadstoffausbreitungen in
porosen bzw. gekliiftet—porésen Medien im Nahbereich von Deponien und Endlagerstand-
orten, Modellierung von Sanierungsszenarien oder auch Siiff-/Salzwasser—Stromungen im
Bereich von Kiistenaquiferen. Kennzeichnend fiir die jeweiligen Prozesse ist der grofle

Einfluss von Kapillar- und Gravitationskréften.

Die Beschreibung grundlegender Konzepte der Fluidmechanik in pordsen Medien unter
schwerpunktméfiger Beriicksichtigung von physikalischen Aspekten wird z.B. von Bear,
1972 [15]; Bear & Bachmat, 1989 [16]; Lake, 1989 [69] gegeben. Helmig, 1997 [53] stellt
umfassend Konzepte zur Modellentwicklung sowie ihre numerische Umsetzung anhand

verschiedener Diskretisierungsmethoden dar.
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Es existieren inzwischen eine Vielzahl von numerischen Modellansétzen zur Beschreibung
von Mehrphasenstromungen in pordsen Medien (siehe z.B. Kueper & Frind, 1990 [67];
Panday et al., 1995 [80]), von denen jedoch noch immer die wenigsten eine Simulation
von nichtisothermen Prozessen mit Beriicksichtigung von Masseniibergdngen zwischen
den Fluidphasen erlauben. Forsyth (1993) [45] entwickelte ein Modell, welches, basierend
auf einem Kontrollierte—Volumen—Finite—Elemente—Verfahren, Massenaustausch zwischen
den Fluidphasen wiedergeben kann. In der Fachliteratur gut bekannt ist das nichtisother-
me Mehrphasen-Mehrkomponenten-Modell TOUGH bzw. TOUGH2 von Pruess (1987)
[83] bzw. (1991) [85]. Diesem liegt ein Integrale-Finite-Differenzen—Verfahren zugrun-
de. Darauf aufbauend entwickelten z.B. Falta et al. (1995) [33] ein Simulationsprogramm
fiir Dampfinjektionsprozesse in NAPL-kontaminierte porése Medien sowie Adenakan et al.
(1993) [2] ein Modell, welches den Transport mehrerer organischer Komponenten beschrei-
ben kann. Alle diese Modelle weisen noch erhebliche Schwierigkeiten bei praxisrelevanten
komplexen Problemstellungen auf, sodass ihre Validierung anhand von Messdaten nach
wie vor ein Gebiet intensiver Forschungsarbeiten ist. Emmert (1997) [32] konnte mit sei-
nem nichtisothermen Zweiphasen—Zweikomponenten—Modell, das eine Weiterentwicklung
des Programmsystems MUFTE [55] von Helmig (1993) [51] ist, anhand einer Gegeniiber-
stellung von Modellrechnungen und kontrollierten Experimenten einzelne Prozesse iden-
tifizieren und Messergebnisse gut reproduzieren.

Die Schwierigkeit bei der Reproduktion gemessener Daten bleibt jedoch, die Zuverlissig-
keit der dabei verwendeten Modellparameter zu bestimmen (vgl. Kap. 4.2.3). Von Finster-
le (1999) [43] wurde - basierend auf dem oben erwéhnten Modell TOUGH2 von Pruess
- ein Programmsystem zur Inversen Modellierung entwickelt, mit dem die Bestimmung
von Modellparametern sowie deren Zuverldssigkeit anhand von Messdaten durch auto-
matische Minimierung einer Zielfunktion und nachfolgender ausfiihrlicher Fehleranalyse

erreicht werden kann.

Zur Losung der immer komplexer werdenden Modellgleichungen werden zur Zeit schnelle
und effiziente Verfahren und Algorithmen entwickelt, woriiber die Arbeiten von Bastian
(1999) [12] und Helmig (1997) [53] einen guten Uberblick geben. Die Konvergenz von
Mehrgitterverfahren kann fiir die vollgekoppelten Mehrphasengleichungen nicht nachge-
wiesen werden. Der bisherige Einsatzbereich solcher Verfahren beschrinkte sich z.B. auf
die klassische elliptische Grundwassergleichung oder auf skalare Teilprobleme. Bastian &
Helmig (1999) [14] zeigen jedoch, dass Mehrgittermethoden auch fiir die vollgekoppelten
Zweiphasengleichungen eine sehr effiziente Losungsmethode darstellen. In der vorliegen-

den Arbeit wurde deshalb darauf aufbauend versucht, das Mehrgitterverfahren auch fiir
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noch komplexere physikalische Problemstellungen zu erweitern und zu testen.

Ein weiterer wesentlicher Schwerpunkt der gegenwértigen Forschung auf dem Gebiet der
Mehrphasenstromungen liegt beispielsweise im Bereich der Entwicklung von Upscaling-
und Homogenisierungsmethoden (siehe z.B. Braun, 2000 [21]; Allen et al., 1998 [3]). Ziel
dabei ist es, die Effekte kleinskaliger Heterogenitéiten durch Einfiihrung effektiver Prozesse

und Parameter auf einer grofleren Betrachtungsskala abzubilden.

1.2 Wesentliche Stromungs- und Transportprozesse
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Abbildung 1.3: Prinzipskizze: Dampfinjektion zur Sanierung eines NAPL—kontaminierten

porosen Mediums

Abb. 1.3 stellt das Prinzip einer durch ein ungeséttigtes pordses Medium fortschreitenden
Dampffront zur Beseitigung einer NAPL-Kontamination dar. Die Skizze zeigt schema-
tisch, dass die Kombination der im Porenraum vorliegenden Phasen bereichsweise unter-
schiedlich ist. Nach der Ankunft der Dampf-/Kondensationsfront an der Kontamination
beginnen die Fliissigphasen Wasser und NAPL zu sieden. Das NAPL verdampft und liegt
nach einer gewissen Zeit nicht mehr als fliissige Phase vor. Der evaporierte Schadstoff wird
mit dem nachstromenden injizierten Wasserdampf bzw. mit der gegebenfalls zusétzlich

injizierten Luft in Richtung der Extraktionsstelle (Brunnen) transportiert. Beim Durch-
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Abbildung 1.4: Sanierung durch Dampfinjektion: Charakteristischer Temperaturverlauf
im portsen Medium iiber den Ort (links) und an einem festen Raumpunkt iiber die Zeit

(rechts)

stromen kiihlerer Bereiche kann ein Teil des verdampften NAPLs wieder auskondensieren,

sodass es bis zum Erreichen des Extraktionsbrunnens mehrfach verdampft werden muss.

Das gemeinsame Siedeverhalten von zwei nur sehr gering miteinander mischbaren Fliissig-
keiten (hier: Wasser, NAPL) wird in Kap. 2.1.7 néher erldutert. Eine Messung der Tem-
peratur an einer Stelle innerhalb der Kontamination liefert den in Abb. 1.4 (rechts) skiz-
zierten charakteristischen zeitlichen Verlauf . Wihrend des gemeinsamen Siedevorgangs
von Wasser und NAPL kann eine reduzierte Siedetemperatur - verglichen mit den Sie-
detemperaturen der jeweils allein vorliegenden Fliissigkeiten - (Segment (iii)) gemessen

werden.

Bevor die Dampffront am Messpunkt ankommt, ist die Temperatur auf dem anfinglichen
Niveau (i). Dann wird das Passieren der Front durch einen steilen Temperaturanstieg
markiert (ii). Anschliefend siedet das Phasengemisch (iii) bei einer Plateautemperatur,
wobei das Ende des Plateaus und der Anstieg auf die Siedetemperatur des reinen Wassers

(iv) gleichzeitig das Verschwinden der NAPL-Phase anzeigt.

Der Vorteil der Sanierung mit reinem Dampf ist der damit verbundene effiziente Transport
von thermischer Energie in einen kontaminierten Boden. Die Wirmefront ist stabil; ihr

Fortschreiten wird auch durch kleinere Inhomogenititen im Boden nur gering beeinflusst.
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Groflere Heterogenitéiten, die vom Dampf umstromt werden, konnen durch Konduktion
dennoch erwirmt werden. Das Auskondensieren der Ddmpfe an der Front birgt die Gefahr
des Absinkens von NAPL in tiefere Regionen eines Aquifers. In Kap. 4.3 wird dieses
Problem detaillierter diskutiert. Das Verfahren wird deshalb oft in modifizierter Form
angewendet, indem zusétzlich Luft in den Boden injiziert wird. Zum einen ist die Luft
nicht kondensierbar, zum anderen kann damit die Temperatur des injizierten Gemischs
kontrolliert werden. Das Absinken von NAPL an der Front kann damit besser verhindert
werden. Die Schwierigkeit bei dieser Methode liegt jedoch stets darin, den Luftanteil im

Injektionsgemisch optimal zu steuern.

thermisch unterstitzte

Bodenluftabsaugung
f

T“ > T|
K
T, Ty I

Bodenluftabsaugung

— konduktive Erwarmung der
Heterogenitat

— erhbhte Verdampfungsrate
des Schadstoffs

— geringere Viskositaten
— Reduktion von Oberflachen-

spannung und Kapillarkraften
(reduzierter Eindringdruck)

Kapillardruck

Ki () —» Gas kann besser in Bereich |

D I eindringen
d —» immobiler Schadstoff kann

Sty S*,  Wassersittigung remobilisiert werden

Abbildung 1.5: Effekte durch die Anwendung thermischer Unterstiitzung bei der Boden-
luftabsaugung

Ein wesentlicher Gesichtspunkt thermisch unterstiitzter Sanierungsverfahren ist, dass ge-
ring durchléssige Bereiche besser erreicht werden konnen. Beim herkémmlichen Verfahren
wird lediglich die kalte Bodenluft abgesaugt. Die Luft geht dabei den Weg des geringsten
Widerstands und umstrémt niederdurchlissige Bereiche (Bereich I in Abb. 1.5), da der
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zum FEindringen erforderliche Eintrittsdruck eine Schwelle darstellt, die erst bei grofien
Luftsdttigungen (1 — S¥) iiberschritten werden kann. Durch den Einfluss thermischer
Energie werden auch gering permeable Bereiche (Heterogenitidten) durch konduktiven
Wirmefluss erwidrmt. Dies fiihrt zu den in Abb. 1.5 skizzierten und aufgelisteten Effek-
ten. Immobiles, durch Kapillarkrifte gehaltenes NAPL, kann damit zum einen remobili-
siert werden, zum anderen fiihrt die Erwirmung der Heterogenititen auch dort zu einem

verstirkten Ubergang des Schadstoffs in die Gasphase.

1.3 Das Simulationsprogramm MUFTE UG

Entwicklungsplattform fiir das in dieser Arbeit erstellte Programmmodul ist das Pro-
grammsystem MUFTE_UG (Helmig et al., 1998 [57]). Dieses stellt die Grundlage fiir
eine intensive interdisziplindre Zusammenarbeit von Forschergruppen des Instituts fiir
ComputerAnwendungen im Bauingenieurwesen der Technischen Universitéit Braunschweig
(CAB) und des Interdisziplindren Zentrums fir Wissenschaftliches Rechnen der Uni-
versitit Heidelberg (IWR) dar. MUFTE_UG dient zur Entwicklung neuer Diskretisie-
rungsverfahren und schneller Loser zur Simulation von Mehrphasen-Mehrkomponenten—
Stromungen in porésen Medien. Es kombiniert die physikalischen Zusammenhinge und
die Diskretisierungsmethoden des Programmsystems MUFTE (Multiphase Flow, Trans-
port and Energy Model, CAB) mit den Losungsmethoden und Mehrgittertechniken des
Programmsystems UG (Unstructered Grids, IWR) (z.B. Helmig et al., 1996 [55]; Bastian
et al., 1997 [13]). MUFTE_UG ist modular aufgebaut und ermdglicht eine dem jeweils zu
beschreibenden Problemfall leicht anzupassende Kombination von entsprechenden Mo-
dulen. Die problemspezifischen Module von MUFTE erlauben derzeit die Beschreibung

von

e isothermen Einphasen—Zweikomponenten—Stromungen fiir Salzwasser—Siiflwasser—

Interaktionsprozesse (Hinkelmann et al., 1999 [59])

e isothermen Zweiphasenstromungen ohne Phaseniiberginge fiir Wasser—-NAPL- bzw.
Wasser—Gas—Systeme (z.B. Helmig & Huber, 1996 [58]; Bastian & Helmig, 1999 [14])

e isothermen Dreiphasenstromungen ohne Phaseniiberginge fiir Wasser-NAPL—-Gas—
Systeme (z.B. Croisé et al., 1995 [30])
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e isothermen Dreiphasen—Dreikomponenten—Stromungen fiir Wasser—-NAPL-Gas—
Systeme (z.B. Huber, 1999 [60])

e nichtisothermen Dreiphasen—Dreikomponenten—Stromungen fiir Wasser-NAPL—

Gas—Systeme

Die Erstellung des letztgenannten Moduls fand im Rahmen der vorliegenden Arbeit statt.
Durch den modularen Aufbau von MUFTE_UG konnen leicht neue numerische Kompo-
nenten - wie z.B. alternative Diskretisierungsmethoden fiir die jeweiligen Differentialglei-
chungen oder konstitutive Beziehungen - hinzugefiigt werden. Derzeit wird - basierend
auf dem hier entwickelten nichtisothermen Modul - in Arbeiten von Jakobs (CAB) und
Reichenberger (IWR) eine Modellerweiterung zur Simulation nichtisothermer Prozesse in

gekliifteten porosen Medien vorgenommen (vgl. Helmig et al. [54]).

Das Hauptziel, das mit der numerischen Toolbox UG verfolgt wird, ist die Bereitstellung
einer leistungsfihigen Basis, auf der komplexe Anwendungen aufgebaut werden kénnen.
Wesentliche Bestandteile von UG sind Programmeinheiten zur Verwaltung von Geome-
triedaten und -strukturen, Gittergenerierung und -modifizierung, Diskretisierung, nicht-
lineare und lineare Loser, Werkzeuge fiir Postprocessing und Datenvisualisierung. Der
Schwerpunkt des UG-Projekts liegt auf der Verwendung von unstrukturierten Gittern,

Mehrgittermethoden und parallelem Rechnen.

Das UG-Modul fiir numerische Algorithmen beinhaltet eine Auswahl von linearen Losern,
nichtlinearen Losern und Zeitschrittverfahren. Mehrgitterloser stehen in Verbindung mit
verschiedenen Glattern zur Verfiigung. Die Auswahl der numerischen Algorithmen kann
vom Anwendungsprogrammierer getroffen werden. Dies wird in UG durch eine eigens

entwickelte Skriptsprache ermdglicht, die sémtliche UG—Applikationen steuert.

Der Einsatz von Mehrgittermethoden fiir Mehrphasen-Mehrkomponenten—-Strémungen
mit adaptiver Wahl der Primérvariablen (Kap. 3.2, 3.6 und 4.5) konnte in dieser Arbeit

erstmals realisiert werden.



Kapitel 2

Konzeptionelles Modell

Die numerische Simulation physikalischer Vorgénge erfordert stets als wichtigen Schritt die
Erstellung eines Modellkonzeptes, welches die im System relevanten Prozesse beschreibt.
Da die Wirklichkeit nicht beliebig detailgetreu erfasst werden kann, spielt der Grad an Ab-
straktion, mit dem ein natiirliches System beschrieben wird, eine bedeutende Rolle. Dies
fiihrt zur Formulierung eines konzeptionellen Modells, abhéingig von der Betrachtungs-
skala (siehe Kap. 2.2). Je nach Problemstellung und Grélenordnung des zu simulierenden
Modellgebietes miissen notwendige und zugleich sinnvolle Annahmen getroffen werden,
die das natiirliche System vereinfachen. Wichtig ist dabei, dass die zur Simulation der
gewiinschten physikalischen Vorgéinge essentiellen charakteristischen Systemeigenschaf-
ten im konzeptionellen Modell erhalten bleiben. Die Beschreibung der Stréomungs- und
Transportvorgénge erfolgt auf der Grundlage einer Betrachtungsweise nach Fuler, d.h. es
werden die Verdnderungen der Stromung (z.B. Geschwindigkeit) fiir feste Kontrollvolu-
mina im Raum beobachtet. Diese Betrachtungsweise erhélt bei fast allen Problemstellun-
gen der Stromungsmechanik den Vorzug gegeniiber der nach Lagrange, welche z.B. in der
Starrkérpermechanik Anwendung findet. Letztere beschreibt die Bewegung einzelner Teil-
chen im Raum, was im Falle der meisten Stromungen zu einem immensen mathematischen
Losungsaufwand fiihren wiirde (z.B. Kobus, 1992 [64]; Truckenbrodt, 1996 [97]).

14
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2.1 Thermodynamische/physikalische Grundlagen

2.1.1 Begriffe und Definitionen

Phasen und Komponenten:

Mit dem Begriff Phase wird Materie bezeichnet, die eine homogene chemische Zusam-
mensetzung und einen rdumlich konstanten physikalischen Zustand aufweist. Man unter-
scheidet zwischen festen, fliissigen und gasformigen Phasen. Wéhrend in einem pordsen
Medium nur maximal eine Gasphase existiert, ist das gleichzeitige Vorhandensein meh-
rerer fliissiger Phasen moglich. Die Phasen sind durch scharfe Grenzflichen voneinander
getrennt, wobei jede Phase aus mehreren Komponenten zusammengesetzt sein kann.
Unter der Annahme, dass keine chemischen Reaktionen stattfinden, werden als Kompo-
nenten Bestandteile von Phasen bezeichnet, die sich einer chemischen Spezies zuordnen
lassen (z.B. Wasser, Xylol, Sauerstoff). In dieser Arbeit wird die Bodenluft im Porenraum
ebenfalls als einzelne (Pseudo)-Komponente betrachtet. Da die chemische Zusammenset-
zung der Luft (N,, Oy, CO,) fiir die zu modellierenden physikalischen Prozesse keine
signifikante Bedeutung aufweist, ist diese Abstraktion sinnvoll, um die Komplexizitét
des konzeptionellen Modells mo6glichst gering zu halten. Die in dieser Arbeit simulierten
Dreiphasen—Dreikomponenten—Systeme bestehen aus den Fluidphasen Wasser (Subskript
w), Gas (g) und NAPL (n). Diese setzen sich zusammen aus den Komponenten Wasser
(Superskript w), Luft (a) und dem die NAPL-Phase bildenden organischen Schadstoff

(c).

Phasenwechsel:

Bei nichtisothermen Mehrphasen—Mehrkomponenten—Prozessen ist die Anzahl der in ei-
nem betrachteten Kontrollvolumen vorhandenen Fluidphasen nicht konstant. Bedingt
durch Massentransfer von Komponenten zwischen den Phasen (z.B. Verdampfung, Kon-
densation) oder durch Verdringungsprozesse kénnen Phasen verschwinden bzw. erschei-
nen. Eine Anderung der Phasenzusammensetzung im Kontrollvolumen wird als Phasen-

wechsel bezeichnet.

Extensive, intensive, spezifische Zustandsvariablen:

Der Zustand eines thermodynamischen Systems ist gekennzeichnet durch bestimmte Wer-
te von physikalischen Eigenschaften (z.B. Druck, Temperatur, Dichte, und andere). Zu-
standsfunktionen sind unabhingig davon, auf welchem Weg ein System in den jeweiligen

Zustand gekommen ist. Die Anzahl der unabhingigen physikalischen Systemeigenschaf-
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ten (Zustandsvariablen) wird auch als Anzahl der Systemfreiheitsgrade bezeichnet (z.B.
Stephan und Mayinger, 1998 [95]). Es lassen sich drei Arten von Zustandsgrofien unter-
scheiden.

Intensive Groflen sind nicht von der Gréfle des Systems abhéngig. Dazu gehoren z.B. der
Druck und die Temperatur. Intensive Zustandsvariablen sind stetige Funktionen in Raum
und Zeit. Ezxtensive Variablen sind proportional abhéingig von der Gréfie des Systems (z.B.
Masse, Volumen). Man erhilt spezifische Zustandsvariablen, indem man extensive Groflen
durch die Menge des thermodynamischen Systems dividiert (z.B. spezifisches Volumen,
spezifische Enthalpie). Spezifische Zustandsvariablen sind ebenso wie intensive nicht von

der Grofle des Systems abhéngig. Sie konnen sich aber von Phase zu Phase unterscheiden.

Thermisches, chemisches, mechanisches Gleichgewicht:

Fiir nichtisotherme Mehrphasen—Mehrkomponenten—Stromungen kann in einem pordsen
Medium in vielen Féllen mit ausreichender Genauigkeit die Annahme getroffen werden,
dass lokales thermisches Gleichgewicht vorherrscht. In der Regel sind die Flie3geschwindig-
keiten der Phasen gering, sodass die Zeit, in der sich Temperaturunterschiede zwischen den
einzelnen Fluidphasen und auch der festen Phase (Korngeriist) ausgleichen, vernachléssig-
bar ist.

Das chemische Gleichgewicht besagt, dass die chemischen Potentiale der Komponenten,
die iiber die Phasengrenze hinweg von einer Phase in eine andere iibergehen kénnen, in
den Phasen gleich grof} sind. Das chemische Potential einer Komponente kann verstanden
werden als die Anderung der Inneren Energie des Systems mit der Anderung der Stoff-
menge der Komponente, d.h. die partielle Ableitung der Inneren Energie einer Phase nach
der Stoffmenge der Komponente in der Phase.

Man spricht von mechanischem Gleichgewicht zwischen Phasen, wenn der Druck iiber die
Phasengrenze hinweg gleich grof ist. Als Beispiel steht die Oberfliche eines Sees (Phase
Wasser) in mechanischem Gleichgewicht mit der Umgebungsluft (Phase Gas). In pordsen
Medien bestehen jedoch - bedingt durch den Kapillardruck (Kap. 2.1.12 und 2.3.1) -
Druckdiskontinuititen an den Phasengrenzen. Die Annahme mechanischen Gleichgewichts
ist deshalb nicht moglich. Bei groBmafBstéiblicher Betrachtung von Mehrphasenstromungen

(z.B. in einem regionalen Grundwassermodell) kann die Annahme mechanischen Gleich-
gewichts dennoch gerechtfertigt sein, da der Einfluss der Kapillarkrifte im Vergleich zur

Gravitation verschwindet.

Reversible und irreversible Prozesse:

Alle in der Natur freiwillig ablaufenden thermodynamischen Vorgéinge sind irreversible
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Prozesse. Der Zweite Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass bei jeder freiwillig ab-
laufenden Zustandsinderung Entropie produziert wird (z.B. Atkins, 1996 [4]). Als Bei-
spiel wird die kinetische Energie von stromendem Wasser bedingt durch Reibungs- und
Zahigkeitskrifte in andere Energieformen umgewandelt (Schall, thermische Energie durch
Dissipation). Dieser Vorgang bewirkt eine stérkere Verteilung der vorhandenen Energie.
Er ist nicht umkehrbar und damit irreversibel. Dagegen verlaufen reversible Vorginge in
einer Abfolge von Gleichgewichtszustdnden. Sie erzeugen keine Entropie. Als Idealisie-
rung der Natur werden zur Beschreibung von langsam ablaufenden Strémungsvorgéngen
in pordsen Medien (kleine Reynoldszahlen) normalerweise reversible thermodynamische
Prozesse und damit auch die im vorigen Abschnitt diskutierten Gleichgewichtszustinde

angenommen.

Die Irreversibilitit bei hydraulischen Vorgéingen spielt allerdings im Grundwasserbereich
eine nicht immer zu vernachléssigende Rolle. Hysterese-Effekte des Kapillardrucks (Kap.
2.3.1) und der Relativen Permeabilitéit (Kap. 2.3.2) sind ein Gebiet intensiver Forschung

und werden auch in dieser Arbeit, wenngleich nur am Rande (Kap. 4.2.3.3), diskutiert.

2.1.2 Eigenschaften von Einkomponentensystemen

Mit Hilfe von Phasendiagrammen lésst sich der Zustand eines Stoffes (fest, fliissig,
gasformig) in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur anschaulich darstellen. Sind Druck
und Temperatur eines Stoffes bekannt, so ist auch sein spezifisches Volumen eindeutig
bestimmt. Die Phasengrenzlinien in den Diagrammen geben jeweils den Gleichgewichts-
zustand zwischen zwei Phasen wieder. Die Grenzlinie zwischen fliissiger und gasférmiger
Phase wird als Dampfdruckkurve bezeichnet. Der Dampfdruck ist dabei der Druck der
Gasphase, bei dem sich die fliissige und die gasférmige Phase miteinander im Gleichge-
wicht befinden. Wenn die Gasphase ein Gemisch aus mehreren Komponenten ist, dann
entspricht der Dampfdruck eines Stoffes dem Partialdruck seines Dampfes in der Gasphase
(sieche Kap. 2.1.5). Die Dampfdruckkurve gibt die Siedetemperatur in Abhéngigkeit des
Gesamtdrucks der Gasphase an. Die Grenzlinie fest /fliissig ist die Schmelzdruckkurve und
die Grenzlinie fest/gasformig ist die Sublimationsdruckkurve (Atkins, 1996 [4]). Abb. 2.1

zeigt das Phasendiagramm von Wasser als Einkomponentensystem.

Der kritische Punkt gibt an, ab welchem Dampfdruck-Temperatur-Zustand eines Stoffes

die Phasengrenzflache fliissig/gasformig nicht mehr existiert. Dies bedeutet, dass oberhalb
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Abbildung 2.1: Phasendiagramm von Wasser

der kritischen Temperatur bzw. oberhalb des kritischen Drucks keine fliissige Phase mehr
existiert. Ein anderer wichtiger Punkt im Phasendiagramm ist der Tripelpunkt. Er stellt
den Schnittpunkt der Phasengrenzlinien dar und beschreibt das einzige Wertepaar von
Druck und Temperatur, an dem alle drei Phasen (fest, fliissig, gasformig) im Gleichgewicht
vorliegen. Der Tripelpunkt von Wasser liegt bei 611 Pa (0.006 bar) und 273.16 K (siehe
Abb. 2.2).

Anmerkung: Man bezeichnet Temperaturen in der Einheit K (Kelvin ') als absolute
oder thermodynamische Temperaturen. Der schwedische Astronom Celsius (1701-1744)
konstruierte eine Temperaturskala, indem er das Intervall zwischen dem Normalschmelz-
punkt des Eises (1 bar, 273.15 K) und dem Normalsiedepunkt des Wassers (1 bar, 373.15
K) in 100 dquidistante Schritte einteilte. 0° C entspricht damit 273.15 K.

Die praktische Berechnung von Dampfdruckkurven kann mit hinreichender Genauigkeit

mit Hilfe der Gleichung von Antoine erfolgen:

pk =10(4-(7)) . 1334 (2.1)

Der Dampfdruck einer Komponente erhilt dabei die Dimension Pa. T ist die Temperatur
in [°C]; A, B und C sind stoffabhéngige, experimentell bestimmte Konstanten. Diese sind

'7zu Ehren des englischen Gelehrten Lord Kelvin (1824-1907)
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Abbildung 2.2: Phasengrenzlinien im Bereich des Tripelpunktes von Wasser

fiir viele Stoffe in der Literatur vertafelt (z.B. Reid et al., 1987 [86]). In Tabelle 2.1 sind

sie fiir einige ausgewéhlte Stoffe angegeben.

Tabelle 2.1: Antoine-Konstanten fiir Wasser und einige organische Fliissigkeiten

A B C
Wasser 8.07131 | 1730.63 | 233.426
Trichlorethen (TCE) 6.51827 | 1018.603 | 192.731
m-Xylol 7.00909 | 1462.266 | 215.11
1,3,5-Trimethylebenzol (Mesitylen) | 7.07638 | 1571.005 | 209.728

In Abb. 2.3 sind die mit Hilfe von Gl. (2.1) berechneten Dampfdruckkurven dieser Stoffe
graphisch dargestellt.

2.1.3 Ideale und reale Gase

Die thermische Zustandsgleichung eines idealen Gases lisst sich wie folgt formulieren (z.B.
Atkins, 1996 [4]; Stephan und Mayinger, 1998 [95]):



KAPITEL 2. KONZEPTIONELLES MODELL 20

2 T T 7 T / '/
r ' L S ’
pbarl | f__ Wasser - -/ ,'/
Ls — - TCE :/ / /
: Xylol / 7 /
— - Mesitylen ;- /
. / . '/
T A s
7
«/‘
05F - - s S S .
0= i
0 150 T[*C] 200

Abbildung 2.3: Dampfdruckkurven von Wasser und ausgewihlten NAPLs

(2.2)

Dabei ist n die Stoffmenge (in mol) im Volumen V. R ist die ideale Gaskonstante mit
dem Wert R = 8.314 J/(mol K), p ist der Druck des Gases (Pa) und 7 die absolute
Temperatur (K).

Reale Gase erfiillen die Zustandsgleichung der idealen Gase (Gl. 2.2) nicht bzw. nur fiir
Driicke, die wesentlich kleiner sind als der kritische Druck. Da der kritische Druck der
meisten Stoffe sehr grofl gegeniiber dem Atmosphérendruck ist, kann das Verhalten ihrer
Déampfe mit guter Ndherung wie das eines idealen Gases beschrieben werden. Die Ursache
fiir das vom idealen Gas abweichende Verhalten der realen Gase sind zwischenmoleku-
lare Kréfte. Wahrend gegenseitiges Abstoflen der Molekiile die Expansion des Gases bei
Druckerniedrigung bzw. Temperaturerh6hung begiinstigt, bewirken Anziehungskrifte ei-
ne bessere Kompression bei Druckerhéhung bzw. Temperaturerniedrigung. Mafligebend
dafiir, welche dieser Kréfte dominieren, ist der Abstand der Molekiile zueinander. Dieser
Zusammenhang lésst sich veranschaulichen als Funktion des Drucks mit Hilfe des Real-

gasfaktors

7PV
nRT

(2.3)
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Bei kleinen Driicken ist Z annéhernd gleich eins. Fiir sehr hohe Driicke wird Z > 1, es
dominieren Abstoungskrifte; dagegen ist fiir méfligen Druck in der Regel Z < 1, wofiir

Teilchenanziehung zwischen den Molekiilen verantwortlich ist.

2.1.4 Gibbssche Phasenregel

In einem Mehrphasen—Mehrkomponenten—System, das sich im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet (thermisches, chemisches und mechanisches Gleichgewicht sind
erfiillt), lasst sich ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der Anzahl der Freiheitsgrade

F', der Anzahl der Komponenten K und der Anzahl der Phasen P formulieren:

F=K-P+2 (2.4)

Gl. (2.4) ist bekannt als Phasenregel nach Gibbs. Die makroskalige Betrachtung der
Stromungsprozesse in einem pordsen Medium fiihrt jedoch zu einer Erhéhung der An-
zahl der Freiheitsgrade. Durch die Definition der Sattigungen S, der Phasen « (Kap.
2.2), die iiber die Bedingung gekoppelt sind, dass die Summe der Phasenséttigungen im

pordsen Medium gleich eins ist, ergibt sich die Anzahl der Freiheitsgrade im System zu

F=K-P+2+(P-1)=K+1. (2.5)

Ein Dreiphasen—Dreikomponenten—System hat demzufolge vier Freiheitsgrade. Es miissen
dementsprechend vier Gleichungen formuliert werden. Dies geschieht durch die Formulie-
rung von drei Massenbilanzgleichungen fiir die Komponenten sowie einer Energiebilanz-

gleichung fiir das System (Kap. 3.1.3).

2.1.5 Daltonsches Gesetz

Die Zustandsgleichung (2.2) der idealen Gase gilt ebenfalls fiir ein Gemisch aus idealen
Gasen. Der Gesamtdruck p, einer Mischung idealer Gase ist gleich der Summe der Driicke
der Einzelkomponenten im betrachteten Volumen. Der Druck, den eine Einzelkomponente
des Gemisches dabei ausiibt, wird der Partialdruck pf der Komponente K in der Gasphase

genannt. Damit ergibt sich das Daltonsche Gesetz zu
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by = pr : (2.6)

2.1.6 Raoultsches und Henrysches Gesetz

Nachdem im Kap. 2.1.5 bereits auf Gemische idealer Gase eingegangen wurde, werden

nachfolgend einige Eigenschaften fliissiger Mischungen im Gleichgewicht diskutiert.

Das Raoultsche Gesetz beschreibt einen linearen Zusammenhang zwischen den partiel-
len Dampfdriicken (bzw. Partialdriicken) der Komponenten einer Mischung und der an-

teilméBigen Zusammensetzung der fliissigen Phase:

pf;( = ﬁKpﬁt (2-7)

o¥ steht hierbei fiir den Molenbruch der Komponente K in der Mischung; pE ist der
Dampfdruck der reinen Komponente. Man nennt ideale Mischungen solche, die das Raoult-
sche Gesetz im gesamten Bereich der moglichen Zusammensetzungen erfiillen. Viele Mi-
schungen weichen tatséchlich aber von diesem Gesetz ab. Im Bereich von Zusammenset-
zungen mit starkem Uberschuss einer Komponente nihert sich das Verhalten des Parti-
aldrucks der Komponente im Uberschuss jedoch zunehmend dem Raoultschen Gesetz an
(sieche Abb. 2.4). Gl. (2.7) kann also in guter Néherung fiir verdiinnte Losungen zur Be-
rechnung des Partialdrucks des Losungsmittels verwendet werden. Die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Komponentengemische in fliissiger Phase (z.B. Wasser mit geloster
Luft und geléstem organischen Schadstoff) weisen jedoch so geringe Losungsraten auf,
dass die Abhéngigkeit des Partialdrucks von der Zusammensetzung der fliissigen Phase
vernachléssigt werden kann. Der Partialdruck einer Komponente in der Gasphase wird
deshalb bei Vorhandensein der entsprechenden Fliissigphase gleich dem Dampfdruck der

reinen Komponente berechnet.

Um den Dampfdruck einer in geringer Konzentration in einer fliissigen Mischung vorlie-
genden gelosten Komponente zu erhalten, ist das Raoultsche Gesetz in der Regel nicht
geeignet. (Eine Ausnahme kénnen Mischungen sein, in denen sich die Komponenten che-
misch sehr &hnlich sind.) Der Englinder W. Henry entdeckte anhand von Experimenten,
dass auch der Dampfdruck des gel6sten Stoffes einer stark verdiinnten Lésung proportio-

nal abhéngig vom Molenbruch ist. Anders als beim Raoultschen Gesetz, ist der Propor-
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tionalitatsfaktor nicht der Dampfdruck des reinen Stoffes sondern eine experimentell zu
bestimmende Konstante (Henry—Koeffizient HX - fiir die Lésung der Komponente K in

der Phase «). Damit lésst sich das Henrysche Gesetz wie folgt formulieren:

pff =5 gk (2.8)

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei stark verdiinnten Lésungen sowohl
fiir das Losungsmittel (Raoultsches Gesetz) wie auch fiir die geloste Komponente (Henry-
sches Gesetz) eine gute Annéherung fiir die Abhéngigkeit des jeweiligen Dampfdrucks vom
Molenbruch moglich ist. Abb. 2.4 veranschaulicht die Giiltigkeitsbereiche dieser linearen

Approximationen.

A A

Damptdruck Dampfdruck
[Pal der reinen
Henrysche Geraden Komponente 1
Dampfdruck /

der reinen ' /
Komponente 2

Raoultsche Geraden

0 Molenbruch x1[-] 1

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Partialdruckkurven bei fliissigen Mischungen

mit den Grenztangenten nach Raoult und Henry

2.1.7 Eigenschaften von Mehrkomponentensystemen

Physikalische Zustédnde von Mehrkomponentensystemen bzw. Zustandsédnderungen durch
Erwirmung, Abkiihlung oder Anderungen in der Zusammensetzung der Komponenten

hingen sehr stark davon ab, ob und wie gut die Komponenten miteinander mischbar
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sind. Phasendiagramme von Mehrkomponentensystemen kénnen deshalb fiir unterschied-
liche Substanzen sehr verschiedene Charakteristika aufweisen. Zur Erklirung wird die
Betrachtung nachfolgend auf Gemische aus zwei fliissigen Komponenten beschrinkt. Da-

bei ldsst sich eine grobe Einteilung beziiglich der Mischbarkeit der Substanzen treffen:

e Die Substanzen sind vollstéindig miteinander mischbar. Es bildet sich nur eine fliissi-
ge Phase; die Abhéngigkeit des Dampfdrucks von der Zusammensetzung gehorcht
im Fall einer idealen Mischung dem Raoultschen Gesetz (Kap. 2.1.6).

e Die Substanzen sind nicht miteinander mischbar. Der Dampfdruck des Systems aus
zwei fliissigen Phasen ist unabhéngig von der Zusammensetzung und ergibt sich aus

der Summe der Dampfdriicke der reinen Komponenten.

e Die Substanzen sind begrenzt miteinander mischbar. Es bilden sich - abhéingig von

der Zusammensetzung - eine oder zwei fliissige Phasen.

Abb. 2.5 zeigt das Siedediagramm einer Mischung aus zwei vollsténdig miteinander misch-
baren Komponenten. Die Komponente 1 ist dabei fliichtiger als die Komponente 2, d.h.
in anderen Worten, die reine Komponente 1 hat einen héheren Dampfdruck als die reine

Komponente 2.

Aus dem Siedediagramm lésst sich die temperaturabhéingige Zusammensetzung von fliissi-
ger und gasférmiger Phase im Gleichgewicht ablesen. Unterhalb der Siedelinie existiert
nur die fliissige Phase, oberhalb der Taulinie nur Dampf. Dazwischen ist bei gegebener
Temperatur (der Druck sei konstant) die Zusammensetzung beider Phasen vollstindig
bestimmt. Anwendung finden Siedediagramme dieser Art z.B. in der chemischen Verfah-
renstechnik zur Bestimmung der Effizienz von Destillationsprozessen. In der Abb. 2.5 l&sst
sich ein Destillationsvorgang ausgehend von einer Mischung der Komponenten 1 und 2
mit der Zusammensetzung A verfolgen. Erwarmt man die Mischung bis zur Siedetem-
peratur T's4 bei dieser Zusammensetzung (Punkt B), so bildet sich Dampf, in dem die
fliichtigere Komponente 1 angereichert vorliegt (Punkt C). Wenn man den Dampf in der
Destillationsapparatur abfiihrt und abkiihlt, so bildet sich ein Kondensat der Zusammen-
setzung D. Dieser Destillationsvorgang kann nun wiederholt werden bis das Kondensat

die gewiinschte Zusammensetzung erreicht hat.

Als néchstes wird die Destillation von zwei nicht miteinander mischbaren Fliissigkeiten
untersucht. Diese kann verstanden werden als eine gemeinsame Destillation der getrennt
vorliegenden Substanzen (Abb. 2.6).
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Temperatur [K]
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p = konstant
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A siedelinie

0 Molenbruch x;
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Abbildung 2.5: Siedediagramm von zwei vollstédndig mischbaren Substanzen
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Die Dampfdriicke der Komponenten 1 und 2 seien p!,, und p?,,. Dann ergibt sich der Ge-

samtdampfdruck des Systems zu p = pt,, +p2,,. Da sich der Siedevorgang geméif der nach

dem Daltonschen Gesetz (Gl. 2.6) berechneten Summe der Dampfdriicke einstellt, wird

die Siedetemperatur im Vergleich zu den Siedetemperaturen der reinen Komponenenten

herabgesetzt. Bei der sogenannten Wasserdampfdestillation wird in der Verfahrenstechnik

diese Eigenschaft ausgenutzt, um wasserunlosliche organische Verbindungen zu destillie-

remn.

Komponente 2

Komponente 1

.
@@

—nl 2
P=Pat" Psat

Abbildung 2.6: Modellvorstellung: Sieden von zwei nicht mischbaren fliissiger Substanzen
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Fliissigkeiten sind begrenzt miteinander mischbar, wenn sie sich nicht bei beliebiger Tem-
peratur in beliebigem Mengenverhiltnis miteinander mischen (Atkins, 1996 [4]). Man
spricht von FEntmischung, wenn durch Zugabe einer fliisssigen Komponente 2 zu einer
Menge der Komponente 1 bzw. zu einem Gemisch aus 1 und 2 die Loslichkeit von 2
in 1 iiberschritten wird und sich eine zweite fliissige Phase bildet. Im Phasendiagramm
ergibt sich entsprechend eine Mischungsliicke. Begrenzt mischbare Gemische kénnen Mi-
schungsliicken aufweisen, die durch kritische Entmischungstemperaturen nach oben bzw.
unten beschriankt sind. Das bedeutet, dass oberhalb der oberen kritischen Entmischungs-
temperatur bzw. unterhalb der unteren kritischen Entmischungstemperatur keine Entmi-

schung mehr moglich ist.

Temperatur [K]

p = konstant

) Taulinie | Ts

N
N
N -
~ -
: - E
N .
N .
.
N -
N .
N .
. .
.
A ’
.
.

N
N

\

\

Siedelinie e

\

_

O()

Mischungsliicke

Molenbruchx!  x1 [ 1
dampf flissig

Abbildung 2.7: Siedediagramm von zwei begrenzt mischbaren fliissigen Substanzen

Abb. 2.7 zeigt ein Siedediagramm von zwei begrenzt mischbaren Substanzen 1 und 2
ohne kritische Entmischungstemperatur (das Gemisch beginnt zu sieden bevor die obe-
re kritische Entmischungstemperatur erreicht wird). Ausgehend vom Punkt A, der beim
konstanten Druck p die Siedetemperatur der reinen Komponente 2 wiedergibt, sinkt die
Siedetemperatur bei Zugabe von fliissiger Substanz 1 bis zum Erreichen der Loslichkeits-
grenze am Punkt B (Mischungsliicke, es liegen zwei fliissige Phasen vor, wihrend links
der Linie A-B-F nur eine fliissige Phase existiert). Die Taulinie gibt dabei die jeweils zu-
gehorige Zusammensetzung des Dampfes an. Vom Punkt B bis zum Punkt D verlauft die

Siedelinie waagrecht. Die Siedetemperatur ist unabhingig von den Anteilen der Kompo-
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nenten in den beiden Fliissigphasen. Das System siedet in diesem Bereich wie zwei nicht
mischbare Fliissigkeiten und die Siedetemperatur kann mit dem Daltonschen Gesetz er-
mittelt werden. Am Punkt C treffen Siede- und Taulinie aufeinander. Der Dampf, der
beim Sieden des Zweiphasengemisches entsteht, hat die Zusammensetzung C und zwar
unabhéingig von der Zusammensetzung der Fliissigphasen. Man bezeichnet diesen Punkt
als Azeotrop (von griech.: unverdndert sieden). Vom Punkt D bis zum Punkt E ist der
Anteil der fliissigen Komponente 1 so grof}, dass sich die Komponente 2 vollstindig 16st

und wieder nur eine fliissige Phase existiert (rechts der Linie G-D-E).

Tabelle 2.2: Eigenschaften von Wasser und NAPLs (Betz, 1997 [17]; Lide, 1995 [75])

Wasser | TCE | m-Xylol | Mesitylen
Molmasse [kg/mol] 0.018 | 0.130 | 0.106 0.120
Siedetemperatur [° C| 100 87 139 165
Dampfdruck bei 20° C [bar] 0.023 | 0.0716 | 0.008 0.0025
Dichte bei 20° C [kg/m?] 1000 1460 860 860
Loslichkeit in Wasser bei 20° C
in [mol NAPL / mol Wasser| 2.34e-6 | 3.4e-5 1.35e-5
in [g/1] 1 0.2 0.09
Verdampfungsenthalpie
bei 25° C [kJ/kg] 2443 266 402 396
spezifische Warmekapazitét
bei 25° C [kJ/ (kg K)] 418 | 0.96 1.73 1.74

Die in dieser Arbeit betrachteten organischen Fliissigkeiten (NAPL) sind alle mit Was-
ser nur sehr gering mischbar (siehe Tab. 2.2). Streng genommen sind sie zusammen mit
Wasser als begrenzt mischbare Fliissigkeiten zu verstehen, wobei durch die sehr geringe
Loslichkeit die Annahme von nicht mischbaren Phasen sinnvoll ist. Damit lassen sich die
Dampfdriicke von Wasser und der jeweiligen NAPL—Phase gem&fi dem Daltonschen Gesetz
zum Gesamtdampfdruck addieren. In Tab. 2.3 sind dazu einige Wasser-NAPL-Gemische
sowie die zugehorigen Siedetemperaturen und Dampfdruckverhéltnisse bei Atmosphéren-
druck (1.013 bar) angegeben.
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Tabelle 2.3: Systemparameter beim Sieden von Wasser-NAPL—-Gemischen bei p = 1.013
bar nach Betz (1997) [17]

Gemisch || Dampfdriicke | Siedetemperatur | Molenanteil
[bar] [° C] im Dampf [-]
Wasser 0.359 73.4 0.355
TCE 0.654 0.645
Wasser 0.772 92.6 0.762
m-Xylol 0.241 0.238
Wasser 0.894 96.6 0.884
Mesitylen 0.118 0.116

2.1.8 Molenbruch und Massenbruch

Die Zusammensetzung der Fluidphasen im Dreiphasensystem Wasser-NAPL-Gas wird
durch die Molen- bzw. Massenbriiche der Komponenten in den Phasen ausgedriickt. Der

Molenbruch zX der Komponente K in der Phase o gibt das Verhéltnis der Stoffmenge

K

nk (in mol) der Komponente in der Phase zur gesamten Stoffmenge n,, der Phase an. Der

Massenbruch XX I#sst sich dann berechnen zu:

K 2.
o =g Slongh Kefwea o (29)

M¥ ist die molare Masse (M = m/n in kg/mol) der Komponente. Fiir die Summe der

Molen- bzw. Massenbriiche in einer Phase gilt:

Yoal=> XEX=1 (2.10)
K K

Unter der Annahme, dass das ideale Gasgesetz (Gl. 2.2) Giiltigkeit hat, und mit Verwen-
dung des Daltonschen Gesetzes (Gl. 2.6) konnen die Molenbriiche der Komponenten in

der Gasphase berechnet werden:

alf == (2.11)
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Die Partialdriicke von Wasserdampf und Dampf des Schadstoffes in der Gasphase kdnnen
bei Vorhandensein der korrespondierenden fliissigen Phasen gleich dem jeweiligen Dampf-
druck gesetzt werden. Existiert die entsprechende Fliissigphase nicht, so kann kein Gleich-
gewicht vorliegen. In diesem Fall ist deshalb der Partialdruck einer Komponente in der
Gasphase kleiner als der Dampfdruck. Wie in Kap. 3.2 spéter erldutert wird, kann dann
der Molenbruch der Komponente sinnvollerweise als Primérvariable im Losungsvektor
des Differentialgleichungssystems verwendet werden. Sind die Molenbriiche zy’ und zj
bekannt, so ergibt sich zj aus GI. (2.10).

Zur Berechnung der Molenbriiche in der Wasserphase wird die Giiltigkeit des Henryschen
Gesetzes (Gl. 2.8) angenommen. Dann ergeben sich die Molenbriiche von Luft in Wasser
(%) und von NAPL in Wasser () wie folgt:

w

20 = L oat = fﬁ (2.12)

w w

H$ und Hf sind die Henry-Koeffizienten. Diese haben die Einheit eines Drucks und
werden experimentell bestimmt. Die Temperaturabhéngigkeit (7" in °C) von H¢ kann mit

Hilfe der folgenden Funktion niherungsweise beschrieben werden (z.B. Helmig, 1997 [53]):

(H5) = (0.8042 + 1.47- ¢ ©9817T) .10 [P ] (2.13)

Abb. 2.8 stellt diesen Zusammenhang graphisch dar. Es ist ersichtlich, dass die Loslichkeit
von Luft in Wasser mit steigender Temperatur abnimmt. Dagegen lésst sich als allgemei-
ne Regel sagen, dass die Loslichkeit organischer Fliissigkeiten in Wasser mit steigender
Temperatur eher zunimmt (z.B. Falta et al., 1992 [34]). Funktionen zur Bestimmung des
Henry-Koeffizienten H¢ sind fiir NAPLs in der Regel nicht vorhanden. Mangels Messda-
ten ist als grobe Néherung anzunehmen, dass die Loslichkeit des NAPLs in Wasser nicht

temperaturabhéngig sei. HS kann dann mit folgendem Ansatz ermittelt werden:

c

— psat
c

Xw

HC

w

(2.14)

P, ist hier der Sattigungsdampfdruck des NAPLs, z.B. nach Gl. (2.1) oder geméafl dem
Prinzip der korrespondierenden Zusténde (Reid et al. (1987) [86]). x¢, ist die Loslichkeit
(als Molenbruch) des NAPLs in Wasser (siehe Tab. 2.2).
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Abbildung 2.8: Logarithmus des Henry—Koeffizienten H in Abhéngigkeit der Temperatur

Wihrend die Loslichkeit des Schadstoffes in der Wasserphase aufgrund seiner Toxizitét
nicht vernachléssigt werden kann (selbst die geringe Loslichkeit der meisten NAPLs iiber-
steigt die Trinkwassergrenzwerte um ein Vielfaches), ist von untergeordneter Bedeutung,
wieviel Wasser und Luft sich in der NAPL-Phase 16sen. Im konzeptionellen Modell kann
deshalb die Annahme getroffen werden, dass der Molenbruch des Schadstoffes in der
NAPL-Phase gleich eins ist.

2.1.9 Dichte

Die Dichte einer Phase ist eine Zustandsgrofie, deren totales Differential wie folgt geschrie-

ben werden kann:

do = 0B, dp + 0fr dT (2.15)

By = ég—z ist der isotherme Kompressibilititskoeffizient und Sr = ég—; der isobare Volu-

menausdehnungskoeffizient. Wahrend die Druckabhéngigkeit der fliissigen Phasen Wasser
und NAPL meistens vernachléssigt werden kann (kleine 3,), ist die Dichte der Gaspha-

se stark abhingig von Druck und Temperatur. Die molare Dichte einer Phase 0,01, (in
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mol/m?®) kann bei bekannter Phasenzusammensetzung umgerechnet werden in die Mas-

sendichte 0mass.o (in kg/m?):

Omass,a = Omol,a ° foMK (216)
K

Die molare Dichte wird in dieser Arbeit durch das Subskript mol gekennzeichnet. Zur
expliziten Unterscheidung wird fiir die Massendichte das Subskript mass verwendet. Ohne
diese Subskripte soll ¢ standardméfig immer die Massendichte représentieren. Die molare
Dichte der Gasphase kann unabhéngig von der Zusammensetzung und unter der Annahme,

dass sich die Gasphase wie ein ideales Gas verhélt, ermittelt werden durch Umformulierung
von Gl. (2.2):

Py

Omol,g = RT (217)

Der Quotient aus Stoffmenge n und Volumen V ist dabei gerade die molare Dichte. Die
Abweichungen des Wasserdampfes sowie des Dampfes des NAPLs vom Verhalten eines
idealen Gases werden dabei vernachléssigt, da die Driicke der betrachteten Systeme deut-

lich unter dem kritischen Druck liegen (z.B. Wasser: p..; = 221 bar).

Die Dichte der Wasserphase kann - bedingt durch die nur geringen Loslichkeiten von NAPL
und Luft in Wasser - gleich der von reinem Wasser angenommen werden. In der Literatur
existieren dazu zahlreiche Tabellenwerke und Funktionen (z.B. International Formulation
Committee, 1967 [62]).

Zur Berechnung der molaren Dichte der NAPL-Phase in Abhéngigkeit der Temperatur
steht die sogenannte Rackett—Gleichung zur Verfiigung. Gl. (2.18) ist dazu eine Formulie-
rung nach Lide & Kehiaian (1994) [76]:

-1
Omoln = (A2 L AT/ Terie) 7) (2.18)

Die Parameter A; und A, sind stoffspezifische, empirisch bestimmte Grofien.

Die Dichte der festen Phase (Kornmatrix) hat Einflufl auf die Wérmespeichereigenschaft
des porésen Mediums. Als Anhaltswert kann fiir Sand gelten o, = 2650kg/m?. Es ist zu

beachten, dass oy keine gemittelte Dichte des porésen Mediums beschreibt.
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2.1.10 Viskositat

Die dynamische Viskositét i, eines Fluids ist definiert als das Verhiltnis von Schubkraft
per Flicheneinheit geteilt durch den Gradienten der Geschwindigkeit. Sie hat deshalb die
Dimension (Kraft)(Zeit)/(Laenge)? bzw. Pa-s. Die kinematische Viskositét v, (in m?/s)

entspricht dem Quotienten aus der dynamischen Viskositdt und der Massendichte:

_ Ha

. (2.19)

Vo

Die dynamische Viskositit der Gasphase ist stark abhéngig von der Zusammensetzung
und kann berechnet werden mit Hilfe der Wilke-Methode fiir Gasgemische bei niedrigem
Druck. Diese Methode stellt eine Vereinfachung der kinetischen Gastheorie dar (Reid et al.,
1987 [86]). Die Viskositidt des Gemisches Luft—Wasserdampf und Schadstoffdampf wird
dann ermittelt durch (vgl. Falta et al., 1992 [34]):

aw aw c

M . xg . M xg . /1/
g =
x;w + l'; ' ¢aw_c .Z'g + x;w . ¢C_aw

c

(2.20)

aw
g

ist die Viskositit des Luft-Wasserdampf-Gemisches; 1¢ ist die Viskositéit des Schadstoff-

22 ist die Summe der Molenbriiche von Luft und Wasserdampf in der Gasphase. p®"

dampfes und kann z.B. mit Hilfe der Methode der korrespondierenden Zustdnde nach
Lucas erhalten werden. Diese Methode ist beschrieben z.B. in Reid et al. (1987) [86]. ¢aw_c

und ¢._q, sind Interaktionsparameter im bindren Gassystem:

(1+ - ()"

Pe_aw = (2.21)

Dabei sind M* und M€ die Molmassen des Luft—Wasserdampf—Gemisches und des Schad-
stoffdampfes. Man erhélt ¢,,, . durch Vertauschen der Subskripte oder durch:

Maw . Me¢

¢aw_c - /JJC - Maw

* Pe_aw (2.22)

aw

p® wird néherungsweise ermittelt, indem die Viskositéten von trockener Luft pg und

reinem Wasserdampf y7 gemif ihrer Molenanteile gewichtet werden:
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aw __ /'LZ'I; + /'LZ}'IZ) (223)
ZTg+ Ty

wobei Ansitze fiir yg und py’ aus thermodynamischen Tabellenwerken entnommen werden
kénnen (z.B. International Formulation Committee (IFC), 1967 [62]; VDI-Wérmeatlas, 1994
[99]).

Die Viskositit der NAPL—Phase kann nach einer semiempirischen Methode nach Reid
et al. (1987)[86] berechnet werden. Vorausgesetzt, dass geniigend experimentelle Daten

verfiigbar sind, gilt:

fin = exp(A+ B/T+C-T+D-T?) (2.24)

A, B, C und D sind dabei experimentell zu bestimmende Konstanten. Reid et al. stellen
noch einige weitere, jedoch weniger exakte, Methoden zur Verfiigung falls diese Konstan-
ten nicht vorliegen.

Die Viskositit der Wasserphase kann ebenfalls nach Gl. (2.24) berechnet werden. Alterna-
tiv konnen dazu auch Gleichungen nach IFC [62] verwendet werden. Fiir beide Fliissigpha-

sen wird die Zusammensetzung zur Ermittlung der dynamischen Viskositét vernachléssigt.

2.1.11 Diffusion/Dispersion

Die Ausbreitungseffekte von Stoffen/Komponenten innerhalb strémender Fluidphasen in
einem porosen Medium lassen sich unter dem Begriff hydrodynamische Dispersion zusam-
menfassen. Diese wird durch zwei unterschiedliche Prozesse - molekulare Diffusion und
mechanische Dispersion - beeinflusst, von denen je nach den Strémungseigenschaften der

eine oder der andere dominieren kann.

Molekulare Diffusion wird verursacht durch die Bewegung der Molekiile einer Phase. Es
kommt, beeinflusst auch von intermolekularen Anziehungs- und Abstoungskriften, zu
Zusammenstofen zwischen den Molekiilen. Der Nettotransport einer Komponente inner-
halb einer Phase in eine vorgegebene Raumrichtung wird bestimmt durch den Konzen-
trationsgradienten der Komponente. Auch Temperatur- und Druckgradienten kénnen Ur-

sache fiir molekulare Diffusion sein. Mechanische Dispersion beschreibt den Transport
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von Komponenten aufgrund von Fluktuationen der Geschwindigkeit. Diese Fluktuatio-
nen kénnen unterschiedliche Ursachen haben. Auf der Mikroskala (siehe Kap. 2.2.2) ist
das Geschwindigkeitsprofil der Fluide im Porenraum parabolisch. Zudem werden die Flief3-
pfade im Porennetzwerk stindig verdndert. Auf der Makroskala resultieren Fluktuationen
der Fliefigeschwindigkeiten auch aus Heterogenititen in der Struktur des pordsen Medi-
ums (z.B. undurchléssige Bereiche in einem Aquifer). Nach Scheidegger (1961) [87] ist die
mechanische Dispersion proportional zur mittleren Flielgeschwindigkeit. Da die mecha-
nische Dispersion fiir kleine Geschwindigkeiten von geringer Bedeutung ist und zudem
die zur quantitativen Beschreibung bendtigten Lings- und Querdispersionskoeffizienten
in der Regel nicht zur Verfiigung stehen, wird im Rahmen dieser Arbeit nur molekulare
Diffusion im pordsen Medium beriicksichtigt. Molekulare Diffusionskoeffizienten sind in
der Gasphase (&~ 107° m?/s) um mehrere Grofienordnungen grofler als in der Wasser-
phase (=~ 10~% m?/s). Deshalb wird nachfolgend nur Diffusion der Komponenten in der
Gasphase betrachtet. Dabei kommt das erste Ficksche Gesetz zur Anwendung, welches die
Proportionalitit eines diffusiven Flusses zum Gradienten der Konzentration beschreibt.
Eine allgemeine Form eines diffusiven Flusses .J nach dem ersten Fickschen Gesetz kann

wie folgt formuliert werden:

J=—-DgradC (2.25)

Dabei steht D fiir den Diffusionskoeffizienten (Diffusivitét) und C fiir eine Konzentration.

Die fiir die drei Komponenten in der Gasphase (Luft, Wasserdampf, Schadstoffdampf) er-
forderlichen Diffusivitdten werden nach Falta et al. (1992) [34] aus den Binérdiffusivititen

ermittelt:

1—av
A (2.26)
Dgw DCUJ
1—2a¢
D; — ﬁ (227)
-9 + -9
Dgw Dac

Dz, Dg¥ und Dg¢ sind die bindren Luft-Wasserdampf, Schadstoffdampf-Wasserdampf
und Luft-Schadstoffdampf Diffusivitdten. Aus der Notwendigkeit, dass die Komponen-
tenfliisse J/* (siehe Kap. 2.3.3) infolge Diffusion in der Gasphase die Bedingung

Tt JE+ JE=0 (2.28)
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erfiillen miissen, kann auf die Berechnung der Luftdiffusivitit verzichtet werden.

Lyman et al. (1980) [77] beschreiben unterschiedliche Ansétze zur approximativen Bestim-
mung von Diffusionskoeffizienten. Nachfolgend wird die Methode nach Wilke & Lee (1955)
[104] beschrieben, die zur Berechnung von D{" und Dj¢ verwendet werden kann. Der
binére Diffusionskoeffizient DfA in einem Gemisch aus den Komponenten A und B ergibt

sich danach zu:

BA _ BIT3/2 /M~

2.29
g Py U%B Q ( )

Der Druck der Gasphase p, besitzt hier die Dimension bar, die Temperatur 7" ist gegeben in
K. Des Weiteren ist B' = 0.00217—0.00050,/5+ + 775 und M" = (M4 +M?5)/(MAMP).
oap = (04 + 0p)/2 entspricht einer charakteristischen Linge und ist eine Funktion der
molaren Volumina von A und B beim Siedepunkt (ox = 1.18 (Vk)"/?; Vi in cm?/mol).
Das Kollisionsintegral €2 ist abhéingig von der molekularen Anziehungsenergie e, der

Boltzmann—Konstante £ und der Temperatur:

q_ 1.06036 n 0.19300 n 1.03587 n 1.76474 (2.30)
(T%)015610 © eqp[T* . 0.47635]  exp[T* - 1.52966]  exp[T* - 3.89411] '

mit 7% = m und (¢/k)x = 1.15T;. Dabei ist TX die Normalsiedetemperatur

(in K) der Komponente.

Der binére Diffusionskoeffizient fiir Luft/Wasserdampf wird berechnet als Funktion von
Druck und Temperatur (Vargaftik, 1975 [101]; Walker et al., 1981 [103])

0
aw __ aw pgaR ( T )
DY = Dy —— | — 2.31
g g9,R Dy TR ( )
mit D% = 2.13 - 107> m?/s als dem bei der Temperatur T = 273.15 K und dem
Druck py, r = 1 bar experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten. Fiir das Gemisch
Luft/Wasserdampf wird 6 = 1.8 gewihlt.
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2.1.12 Opberflaichenspannung, Kapillaritéit

Das Bestreben von Fliissigkeiten, eine moglichst kleine Oberfliche einzunehmen, kann
mit Hilfe der Oberflichenspannung 7 beschrieben werden. Formal ldsst sich ein Zusam-
menhang mit der Freien Energie des Systems und der Verdnderung seiner Oberfliche
beschreiben (z.B. Atkins, 1996 [4]). Dabei dndert sich die Freie Energie A des Systems bei

Anderung der Oberfliche o proportional zur Oberflichenspannung:

dA =~y do (2.32)

Gemif Gl. (2.32) hat die Oberfliichenspannung die Dimension Jm 2. Wegen 1 J = 1 Nm

wird v normalerweise in Nm ! angegeben.

Ein wichtiger Effekt der Oberflichenspannung in einem pordsen Medium ist die Kapilla-
ritdt. Abb. 2.9 zeigt schematisch den Druckunterschied zwischen Wasser- und Gasphase
in einer Kapillare. Nach der Laplace-Gleichung ist der Druck auf der konkaven Seite einer

Grenzfliche grofler als auf der konvexen:

2ycosf
Pnwett = Pwett + , (233)

Dabei ist r der Radius der Kapillarrohre und 6 der Kontaktwinkel zwischen dem Rand
des Meniskus und der Wand. ppypers und pyer bezeichnen den Druck der nichtbenetzen-
den und der benetzenden Phase. Fiir die benetzende Phase gilt 0 < 6 < 90°. Aus dieser
Druckdifferenz zwischen nichtbenetzender und benetzender Phase in einer Kapillarréhre
- nachfolgend als Kapillardruck p. bezeichnet - folgt, dass zur Erfiillung des hydrostati-
schen Gleichgewichts die benetzende Phase (z.B. Wasser) um Ah = 2v,,c0s0/ 0,97 in der
Kapillarrohre ansteigt. Der Kontaktwinkel im Gleichgewichtszustand ist nicht eindeutig,
sondern héngt von der Vorgeschichte des Systems ab. An der Kontaktlinie der Fluide mit
der Kapillarwand bzw. der Feststoffmatrix im portsen Medium spielen Oberflichenkrifte
zwischen Feststoff und Fluiden eine Rolle (vgl. z.B. Hassanizadeh & Gray, 1993 [50]). Da-
bei stellt sich der Kontaktwinkel innerhalb bestimmter systembedingter Minimal- und
Maximalwerte abhéngig davon ein, ob ein Benetzungs- oder Drainagevorgang stattfindet
(Kontaktwinkelhysterese, vgl. Kap. 2.3.1). Ein Benetzungsvorgang liegt vor, wenn das

benetzende Fluid in die Kapillare bzw. den Porenraum eindringt, d.h. das benetzende
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Abbildung 2.9: Gleichgewicht von Wasser-, Gas- und Feststoffphase in einer Kapillarréhre

Fluid verdringt das nichtbenetzende. Unter einer Drainage wird die Verdringung eines

benetzenden Fluids durch ein nichtbenetzendes verstanden.

Die Oberflichenspannung ist temperaturabhingig. Abb. 2.10 zeigt ihren Verlauf am Bei-
spiel von Wasser. Dagegen ist der Einfluss des Drucks sehr gering und wird vernachléssigt.
Damit kann die Oberflichenspannung zwischen Wasser und Wasserdampf ~,, wie folgt be-

rechnet werden (7" in °C):

415—-T 4.15 — T\ %56
3775> .0.2358 - <3775>

o=(1-0625-
7 ( 6473 647.3

(2.34)
Ein Effekt, der bei sehr hohen Kapillardriicken in porésen Medien auftritt, ist die Erniedri-
gung des Dampfdrucks (engl.: vapor pressure lowering). Bedingt durch Kapillarkréfte wird
das Gleichgewicht einer Komponente in der Gasphase mit seiner entsprechenden fliissigen
Phase verdndert. Die beim Verdampfen aus der fliissigen Phase austretenden Molekiile
miissen neben den intermolekularen Anziehungskriften zuséitzlich adhésive Krifte der
Kornmatrix iiberwinden. Die Kelvin—Gleichung gibt einen funktionalen Zusammenhang
fir die Dampfdruckerniedrigung in einem Wasser-Luft-System an (p,, ist dabei der nur

von der Temperatur abhéingige Dampfdruck z.B. nach Gl. 2.1):
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Abbildung 2.10: Oberflichenspannung von Wasser als Funktion der Temperatur (Interna-
tional Formulation Committee, 1967 [62], vgl. Gl. 2.34)

(pe—xgpg)M™

Dy = Dipy € ewAT (2.35)

Der Einfluss der Dampfdruckerniedrigung wird bei vielen Problemstellungen ver-
nachléssigt, da die Kapillardriicke zu klein sind, um signifikante Verédnderungen hervor-

zurufen.

2.1.13 Innere Energie, Wirmekapazitit, Enthalpie

Dieses Kapitel behandelt die kalorischen Zustandsgréfien eines thermodynamischen Sy-
stems: Innere Energie, Warmekapazitéit bei konstantem Druck, Wérmekapazitét bei kon-
stantem Volumen sowie die Enthalpie. Bezogen auf die Masse m eines Systems bzw. einer
Fluid- oder Feststoffphase spricht man von den entsprechenden spezifischen Zustands-

grofien.

Die Innere Energie U eines Systems entspricht der Gesamtenergie seiner Molekiile. Thre
Einheit ist J bzw. kg m?/s?. Teilt man die Innere Energie durch die Masse des Systems

erhilt man die spezifische Innere Energie u in J/kg. Fiir die Formulierung eines Modell-



KAPITEL 2. KONZEPTIONELLES MODELL 39

konzepts fiir nichtisotherme Dreiphasen—Dreikomponenten—Stromungen sind die spezifi-
schen Groflen von erhdhter praktischer Bedeutung. Mit zunehmender Temperatur steigt
auch die spezifische Innere Energie an. Die partielle Ableitung der spezifischen Inneren
Energie nach der Temperatur bei konstantem spezifischen Volumen liefert die spezifische

Wairmekapazitéit bei konstantem Volumen c,:

ou

== (2.36)

CU
¢y gibt die erforderliche Energiemenge an, um 1 kg eines Stoffes (oder einer Phase) bei kon-
stantem Volumen um 1 K zu erwidrmen. Wird das Volumen des Systems nicht konstant
gehalten, so entspricht die dem System zugefiihrte thermische Energie nicht mehr der
Anderung seiner Inneren Energie. Der Differenzbetrag wird in Form von Volumeniinde-
rungsarbeit geleistet. Die Summe aus Innerer Energie und Volumenénderungsarbeit (p1/)

ist ebenfalls eine Zustandsgrofie eines Systems und wird als Enthalpie H bezeichnet.

H=U+pV (2.37)

Damit ergibt sich mittels Division durch die Masse fiir die spezifische Enthalpie

h:u+pv:u+8. (2.38)
o

Der Anteil der Volumenénderungsarbeit spielt fiir die kompressible Gasphase eine Rol-
le, wihrend sie bei den Fliissigphasen Wasser und NAPL n#herungsweise vernachléssigt
werden kann (Abb. 2.11). Auch die spezifische Enthalpie ist temperaturabhéngig. Man
bezeichnet ihre partielle Ableitung nach der Temperatur fiir p = konstant als spezifische

Wirmekapazitéit bei konstantem Druck c,.

o

= o= (2.39)

Cp

Fiir ideale Gase gilt folgender Zusammenhang zwischen ¢, und c,, wobei beide nur noch

von der Temperatur abhéngig sind:

(2.40)
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Beim isobaren Verdampfen von Fliissigkeiten bzw. beim Kondensieren von Dampfen wird
bei gleichbleibender Temperatur die Verdampfungsenthalpie mit der Umgebung ausge-
tauscht. Diese Anderung der Enthalpie beim Phaseniibergang iiber die Dampfdruckkurve
hinweg (vgl. Abb. 2.3 und 2.1) ist in Abb. 2.11 fiir verschiedene Driicke ablesbar. Inner-
halb des Nassdampfgebiets bewirkt eine Energiezufuhr deshalb solange keine Anderung
der Temperatur bis die gesamte fliissige Phase verdampft ist. Erst dann steigt bei weiterer

Energiezufuhr die Temperatur iiber die Siedetemperatur an.

4000
h, u [kJ/kg]
Wasserdampf
3000
—
/ ...................................
1 bar
2000
Nassdampf
spez. Innere Energie
1000 P gl
/ —— spez. Enthalpie
flussiges Wasser
0 100 200 300 400 500 600

T[°C]

Abbildung 2.11: Sperzifische Enthalpie und spezifische Innere Energie von Wasser in

Abhéngigkeit der Temperatur bei verschiedenen Driicken

Die Verdampfungsenthalpie von Wasser bei 100 °C und 1 bar betrigt etwa 2258 kJ/kg.
Dies entspricht der Enthalpiedifferenz zwischen reinem fliissigem Wasser (419 kJ/kg) und
reinem Wasserdampf (2677 kJ/kg) bei diesen Druck-/Temperaturbedingungen. Dagegen
gilt fiir viele NAPLs, dass die spezifische Enthalpie ihrer Ddmpfe grob um den Faktor 5 ge-
ringer ist als die des Wasserdampfes (z.B. Xylol siedet bei 139 °C, 1 bar; beim Verdampfen
steigt die spezifische Enthalpie von 170 kJ/kg auf 570 kJ/kg).

Der Phasenzustand eines Stoffes (vgl. Kap. 2.1.2) ist neben der Temperatur auch vom
Druck abhéngig. Abb. 2.12 stellt deshalb alternativ die Abhéngigkeit der Enthalpie des

Wassers vom Druck dar.

Zur Berechnung der spezifischen Enthalpie von Wasser und Wasserdampf kénnen Glei-
chungen des Internationale Formulation Committee (1967) [62] verwendet werden. Reid et

al. (1987) [86] beschreiben N#herungsfunktionen zur Ermittlung der spezifischen Enthal-
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Abbildung 2.12: Spezifische Enthalpie von Wasser in Abhingigkeit des Drucks bei ver-

schiedenen Temperaturen

pien der organischen Fliissigkeiten (NAPLs) und ihrer Dampfe. Fiir fliissiges NAPL kann
die spezifische Enthalpie durch Integration iiber die spezifische Warmekapazitéit erhalten

werden:

T

Iy = /c,,,n dc (2.41)

Tr

wobei Tg fiir eine Referenztemperatur steht, bei der h,, gleich Null ist (z.B. T = 0°C,
wichtig fiir die numerische Simulation sind nicht Absolutwerte der Enthalpie, sondern
Enthalpiedifferenzen). Die spezifischen Wirmekapazititen von NAPLs sind in der Regel
nur schwach temperaturabhéingig. Das Integral in Gl. (2.41) kann deshalb niherungswei-
se mit Hilfe einer 2-Punkte Gauss-Quadratur-Formel ausgewertet werden. Zur Berech-
nung von ¢, , existieren verschiedene Ndherungsmethoden. Als Beispiel kann die Methode
nach Missenard verwendet werden, welche davon ausgeht, dass unterschiedliche Gruppen
(z.B. -CHj3, CgHs—, —H) in einem Molekiil einen bestimmten Wert zur totalen molaren

Wiarmekapazitit beitragen. Diese Methode gilt jedoch nur mit der Einschriankung, dass
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das Molekiil keine Doppelbindungen aufweist.

Die spezifische Enthalpie der Gasphase h, ist abhéingig von deren Zusammensetzung. hy
kann berechnet werden aus der Summe der spezifischen Enthalpien der Komponenten in
der Gasphase multipliziert mit deren Massenbriichen (Umrechnung Molen-/Massenbruch
siehe GI. 2.9):

hy = heXgo + hEXY + hoX¢ (2.42)

Die sperzifische Enthalpie der Pseudokomponente Luft in der Gasphase erhilt man - un-
ter Vernachlissigung der Temperaturabhéingigkeit ihrer spezifischen Warmekapazitit bei

konstantem Volumen ¢, , - aus (7" in K):

u RT
hy = cpq - (T —273.15) + e (2.43)
Cy,o hat dabei den Wert 733 J/(kg K) (Emmert, 1997 [32]). Fiir den Dampf des NAPLs
wird die spezifische Enthalpie berechnet als die Summe aus der spezifischen Enthalpie des

fliissigen NAPLs und der Verdampfungsenthalpie (Falta et al., 1992 [34)):

he = hy + AR (2.44)

GL (2.44) setzt die Annahme voraus, dass sich der NAPL-Dampf nicht iiber die Siede-
temperatur hinaus erwéirmt, d.h. iiberhitzt wird, da ansonsten zusétzlich die spezifische
Wirmekapazitit des Dampfes mitberiicksichtigt werden miisste. Diese Voraussetzung ist
jedoch fiir die Modellanwendungen (sieche Kap. 4) im Rahmen dieser Arbeit stets ge-
geben. AhS wird zunéchst mit Hilfe der Chen-Methode (Reid et al., 1987 [86]) fiir den
Normalsiedepunkt des NAPLs berechnet:

. RTcrit Tb,R 3.978 Tb,R — 3.958 4+ 1.555 lnpmt> (2 45)

ARS, =
b Me ( 1.07 — Ty

Dabei ist T, r die reduzierte Normalsiedetemperatur (7, g = T3/Terir). Die Tempera-
turabhingigkeit von AhS wird anschliessend durch Anwendung der Watson-Methode
beriicksichtigt. Dabei ist Tp = T/T -
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1-Tg \°
ARS = ARG, (1 — Tb’; ) 375 (2.46)

2.1.14 Wairmeleitfahigkeit

Unter Warmeleitung versteht man den Transport von thermischer Energie zwischen Mo-
lekiilen aufgrund eines Temperaturgradienten. Diese Form des Energietransports spielt
vor allem bei Festkorpern (z.B. das Korngeriist eines pordsen Mediums) eine wichtige
Rolle. Bei Fliissigkeiten und Gasen wird sie normalerweise iiberlagert durch konvektiven
Transport mit der Stromung. Das Fouriersche Gesetz der Wérmeleitung beschreibt den

konduktiven Wirmefluss .JJ¥ proportional zum Temperaturgradienten:

J¥ = -\ gradT (2.47)

Die Proportionalitdtskonstante A ist die Warmeleitfahigkeit des Materials. Fiir isotro-
pe Materialien ist A ein Skalar. Im Falle nichtisotroper Materialen entspricht sie einem
Tensor zweiter Stufe. Z.B. leitet Holz die Wirme in Léngsrichtung der Fasern schlech-
ter als quer zur Faserrichtung. Fiir die Druck- und Temperaturbereiche der in dieser
Arbeit untersuchten nichtisothermen Mehrphasenprozesse kann die Wérmeleitfahigkeit
der Stoffe als konstant angenommen werden (vgl. Baehr & Stephan, 1998 [8]). Beim Ver-
gleich von Zahlenwerten fiir A (Tab. 2.4) wird sichtbar, dass die Wirmeleitfihigkeiten
von Festkorpern, vor allem Metallen, deutlich grofler sind als die von Fliissigkeiten. Bei
Gasen ist die Warmeleitfahigkeit sehr gering, was z.B. in Isoliermaterialien mit hohem

Luftporenanteil ausgenutzt wird.

Tabelle 2.4: Wirmeleitfahigkeiten ausgewihlter Stoffe bei 20 °C und 1 bar
Silber ~ 427 J/(s m K)
Eisen ~ 81 J/(s m K)
Quarz ~ 6 J/(smK)
( )
( )

Wasser ~0.6J/(smK
Luft ~ 0.026 J/(s m K
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2.2 Skalen

Die Betrachtung von nichtisothermen Mehrphasen-Mehrkomponenten—Strémungen in ei-
nem pordsen Medium kann auf verschiedenen Skalen erfolgen. Fiir die numerische Simu-
lation derartiger Stromungen ist die Betrachtung einzelner Molekiile in der Regel nicht
durchfithrbar. Eine Ausnahme davon stellt die Lattice—Boltzmann—Methode dar, welche
mit Hilfe einer fiktiven Mikrowelt Raum, Zeit sowie die Geschwindigkeit von Fluidpar-
tikeln diskret beschreibt (z.B. Kraftczyk & Rank, 1995 [66]). Diese Methode ist jedoch
auf sehr kleine Raum- und Zeitskalen beschrinkt. Beispielsweise enthélt 1 mol Wasser
6.02 - 10?* H,O-Molekiile. Dies entspricht einer Masse von 18 g. Ein gutes Verstiindnis
der molekularen Eigenschaften stellt jedoch die Grundlage dar fiir eine Beschreibung von
Prozessen auf grofleren Skalen. Beispielhaft fiir den Einflul der molekularen Vorgénge
ist die Diffusion der Komponenten innerhalb der Gasphase in einem porésen Medium.
Eine charakteristische Gréfle ist dabei die freie Weglénge Ay der Gasmolekiile. Diese be-
schreibt die mittlere Strecke, die ein Molekiil zwischen zwei Zusammenstéflen mit anderen
Molekiilen oder der Porenwand zuriicklegt. A; kann mit Hilfe der kinetische Gastheorie
ermittelt werden (z.B. Atkins, 1996 [4]):

A\ = (2.48)

[N e

Hier ist ¢ die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile. Fiir Atmosphérendruck und Tem-
peraturen um 20°C liegt ¢ fiir typische Gase wie z.B. O, N, im Bereich der Schallge-
schwindigkeit (340 m/s). z ist die StoBhéufigkeit und liegt bei Atmosphérendruck etwa
bei 5-10? 1/s. Wenn nun der Druck in einem Gas so gering ist und der Porenradius r
so klein ist, dass Ay grofler wird als 7, kann die nachfolgend eingefiihrte Betrachtung des
Gases als Kontinuum nicht mehr angewendet werden. Man spricht in solchen Fillen von
der Knudsen-Diffusion (z.B. Bachle, 1996 [7]). Fiir Ay << r kann die molekulare Diffusion
dagegen mit Hilfe des Fickschen Ansatzes (Kap. 2.1.11) beschrieben werden.

2.2.1 Kontinuumsbetrachtung

Ein fundamentales Konzept der Stromungsmechanik ist die Betrachtung der Fluide als
Kontinua (z.B. Bear, 1972 [15]). Eine Mittelung iiber eine grofie Zahl von Molekiilen er-

laubt die Beschreibung eines im Raum kontinuierlich verteilten Stoffes mit Hilfe von Zu-
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standsvariablen (Druck, Temperatur). Damit lassen sich Fluideigenschaften definieren wie
z.B. Dichte oder Viskositét, die bereits in vorhergehenden Kapiteln beschrieben worden

sind.

2.2.2 Mikro-/Makroskala

Durch die Einfiihrung der Kontinuumsbetrachtung wird der Ubergang geschafft von der
molekularen Ebene zur Betrachtung physikalischer Phénomene auf einer mikroskopischen
Ebene, die fortan als Mikroskala bezeichnet wird. Hier liegen Fluidkontinua innerhalb
der durch den Porenraum gegebenen festen Oberflichen vor. Um das Flieflverhalten der
Fluide auf dieser Skala zu berechnen, sind Kenntnisse iiber die Struktur und Geometrie
der einzelnen Poren notwendig. Dies ist nur fiir relativ einfache Strémungen und kleine
Modellgebiete ein realisierbarer Ansatz. Zur Losung von Stromungsproblemen viskoser

Fluide stehen z.B. die Navier—Stokes—Gleichungen zur Verfiigung.

Vergleichbar zur Kontinuumsbetrachtung, welche den Ubergang von der molekularen Ebe-
ne zur Mikroskala ermdoglicht, wird eine Mittelung iiber ein reprisentatives Elementarvo-
lumen (REV) des pordsen Mediums vorgenommen, um von der Mikroskala zur néchst
hoheren (Makroskala) zu gelangen. Die Schwierigkeit besteht darin, die richtige Grofe
des REV zu definieren, so dass die dariiber gemittelten Eigenschaften des Porenraums
unabhéngig davon sind. Gleichzeitig muss das REV deutlich kleiner sein als das Mo-
dellgebiet, um durch den Mittelungsprozess die charakteristischen Eigenschaften eines
materiellen Punktes im Modellgebiet nicht zu verlieren. Abb. 2.13 stellt die Definition

eines REV anschaulich dar.

Abhéingig von der Grofle eines Volumens V' um einen bestimmten materiellen Punkt im
pordsen Medium ist das Verhéltnis n,, = V},/V bestimmten, zufélligen Schwankungen
unterworfen. Es beschreibt den Anteil des eigentlichen Porenraums V), innerhalb von V.
Fiir V' — 0 nimmt n,, entweder den Wert 1 oder 0 an, je nachdem, ob der betrachtete
Punkt im Porenraum oder im Korngeriist liegt. Ab einer bestimmten Grofie Vy machen
sich die Schwankungen nicht mehr signifikant bemerkbar. Das Verhéltnis n,,, beim Vo-
lumen V, wird deshalb als die Porositéit ¢ des porosen Mediums bezeichnet. Im Falle
des Vorhandenseins von Heterogenititen auf der Makroskala, kann sich die Porositét fiir
groflere Volumina noch #ndern. Die Porositéit kann in manchen Fillen auch von Druck

und Temperatur abhéingig sein, was im Rahmen dieser Arbeit jedoch vernachlassigt wird.
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Abbildung 2.13: Definition eines reprisentativen Elementarvolumen (REV) nach Bear
(1972) [15]

Das Mittelungskonzept beim Ubergang von der Mikro- zur Makroskala durch die Bildung
eines REV veranschaulicht Abb. 2.14. Anstatt die Verteilung der fliissigen Phase und
der Gasphase sowie des Korngeriists exakt zu beschreiben, werden lediglich die zugehori-
gen Volumina anteilméflig beriicksichtigt. Dies fiihrt, unter Annahme einer innerhalb des
REV kontinuierlichen und homogenen Verteilung der Phasen, zur Definition neuer Sy-
stemgrofien auf der Makroskala. Die Porositit wurde bereits im vorhergehenden Abschnitt

definiert zu

B Volumen des Porenraums im REV

= Volumen des REV ’ (2.49)

Als weitere makroskalige Grofle ergibt sich die Sittigung S, einer Phase o zu

B Volumen der Phase o im REV
~ Volumen des Porenraums im REV

Sa (2.50)

Da der Porenraum vollsténdig mit den drei Phasen Gas, Wasser und NAPL ausgefiillt ist,

lasst sich die folgende Bedingung formulieren:

Sw+Sg+ S, =1 (2.51)
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Abbildung 2.14: Ubergang von der Mikroskala zum REV

2.3 Makroskalige Systemeigenschaften

In Kap. 2.1 wurden thermodynamische und physikalische Eigenschaften der Fluidphasen
beschrieben. Beim Ubergang zur makroskaligen Betrachtungsweise der Stromungsprozesse
in einem pordsen Medium mit Hilfe von REVs miissen zuséitzliche Systemeigenschaften

beriicksichtigt werden, die durch das Upscaling entstehen.

2.3.1 Kapillardruck

Zur Beschreibung von Mehrphasenstromungen in pordsen Medien spielt der Einfluss des
Kapillardrucks eine zentrale Rolle. Géngige Praxis bei der Formulierung von Modell-
konzepten ist es, Kapillardriicke als eine empirische Funktion der Phasensittigungen zu
beschreiben. Dieses Konzept weist jedoch einige Unwigbarkeiten auf, da es eine Vielzahl
komplexer physikalischer Einflussgrofien und Prozesse (z.B. Oberflichenspannung, Korn-
groflenverteilung, Heterogenitéten, Zusammensetzung der Fluide, mikroskalige Verteilung
der Phasengrenzflichen, Residualsittigung) mittels einer relativ simplen Kapillardruck—
Sattigungs-Beziehung ausdriickt (z.B. Hassanizadeh & Gray, 1993 [50]; Scheidegger (1974)
[88]). Wie bereits in Kap. 2.1.12 angedeutet, entsteht durch diese nicht explizite Be-
schreibung von Effekten im Porenraum ein Hysterese-Verhalten der p.—S-Beziehungen.
Neben der Kontaktwinkelhysterese sind dabei insbesondere zwei weitere Ursachen von

Bedeutung. Zum einen der sogenannte Inkbottle-Effekt, und zum anderen Fluideinschlie-
Bung (z.B. Sheta, 1999 [93]). Der Inkbottle-Effekt beschreibt, wie bei gleichem Kapil-
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lardruck je nach Porengeometrie der Volumenanteil der Phasen vom Stromungsvorgang
(Drainage oder Imbibition) abhéngig ist. Das Prinzip der FluideinschlieBung besagt, dass
bei einer Verdrédngung der nichtbenetzenden Phase ein Anteil davon in der benetzen-
den Phase eingeschlossen werden kann. Fiir diese Arbeit wurde das Hysterese—Verhalten
der Kapillardruck-Séttigungs-Beziehungen wie auch das der Relative Permeabilitét—
Sattigungs—Beziehungen (vgl. Kap. 2.3.2) nicht in Betracht bezogen. Der Schwerpunkt
der Arbeit war zunéchst, mit Hilfe des in MUFTE_UG implementierten Modellkonzepts
das Prozessverstindnis fiir die relevanten physikalischen/thermodynamischen Vorginge
zu fordern sowie den Einfluss verschiedener numerischer Verfahren zu untersuchen. Eine
Einbeziehung von Hysterese—Effekten wiirde die ohnehin nicht einfache Identifikation ein-
zelner Prozesse weiter erschweren. Zudem steht eine richtige quantitative Bestimmung der
Hysterese-Kurven fiir die in dieser Arbeit simulierten Experimente nicht zur Verfiigung.
Beziiglich des Einflusses von Hysterese fiir ein Dreiphasensystem Wasser-NAPL-Gas sei
auf die Arbeit von Sheta (1999) [93] verwiesen.

Der Einfluss von Temperaturunterschieden auf den Kapillardruck wurde bislang nur in we-
nigen Arbeiten untersucht. Leverett (1941) [74] schligt eine Skalierung der Kapillardruck—
Sattigungs-Beziehungen mit Hilfe der temperaturabhingigen Oberflichenspannung vor
(vgl. Kap. 2.1.12 bzw. Gl. 4.11). She & Sleep (1998) [92] untersuchten den Temperaturein-
fluss auf die Kapillardruck-Séttigungs—Beziehungen von Luft-Wasser und PCE-Wasser
anhand der Drainage- und Imbibitionskurven. Sie fanden heraus, dass mit steigender
Temperatur die Kapillardriicke und auch deren Hysterese—Verhalten abnehmen. Mit Hilfe
eines Modells nach Grant & Sahlehzadeh (1996) [47] konnten sie ihre Messergebnisse durch

Fitting des Parameters (3, reproduzieren,

_ By +T
Pe = Pep (ﬁt n TR) (252)

wobei fiir 5, Werte in der Gréflenordnung von 500 K erhalten wurden. p., entspricht dem

Kapillardruck bei der Referenztemperatur Tx.

Zweiphasensysteme:

In den vergangenen Jahren wurde eine Vielzahl von Ansitzen entwickelt, um das
Kapillardruck-Sattigungs—Verhalten in einem Zweiphasensystem zu beschreiben. Zu den
am meisten verbreiteten Ansétzen gehoren dabei die nach Brooks & Corey (1964) [22]
(BC) sowie nach van Genuchten (1980) [100] (VG). Beide verwenden dafiir parametrisier-

te Funktionen, die sich aber fiir den Grenzfall, dass die Sittigung der benetzenden Phase
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gegen eins geht, charakteristisch unterscheiden. Gl. (2.53) - BC - und (2.54) - VG - geben

die entsprechenden Formulierungen wieder:

pe = paS;' (2.53)
pe = + (S—l/m—1)1/” (2.54)

c o e .

Sw— S

it 5§, = 2w wr 2.55
mi . ( )
~ -1 (2.56)

m = N .

Hier bezeichnen S, die effektive Sattigung, S,, die tatsdchliche Sittigung und S, die
Residualsittigung (vgl. S. 53) der benetzenden Phase (Wasser). pg, A, o, m und n sind
Parameter, die durch Fitting der Kurven an experimentelle Daten zu bestimmen sind.
Lenhard et al. (1989) [73] geben einen Zusammenhang zwischen den BC- (pg, A) und

VG-Parametern («, m, n) an:

— m 1/m
A = m(1—0.5 ) (2.57)
S, = 0.72-0.35- exp(—n") (2.58)
g s m 1-m
a = §<sm” —1) (2.59)
Pa

In Abb. 2.15 wird der Unterschied der beiden Ansétze ersichtlich. Das BC-Modell bertick-
sichtigt explizit das Konzept des Eintrittsdrucks, d.h. den Druck, den die nichtbenetzende
Phase iibersteigen muss, um in ein urspriinglich ganz mit der benetzenden Phase gefiilltes
poroses Medium einzudringen. Dagegen geht die VG-Kurve fiir S,, — 1 gegen den Wert
p. = 0 mit dem Vorteil, glattere und kontinuierliche Funktionen zu erhalten, die allerdings

dem Eintrittsdruck nur ndherungsweise gerecht werden.

Dreiphasensystem:

Formulierungen von Kapillardruck—Séttigungs—Beziehungen in einem Dreiphasensystem
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Abbildung 2.15: Vergleich der p.—S,,—Beziehungen nach Brooks-Corey und van Genuchten

Wasser-NAPL-Gas sind aufgrund der Komplexitit des Systems schwierig zu ermitteln
und dementsprechend bislang nur vereinzelt verfiigbar. Im folgenden wird eine Metho-
de nach Parker & Lenhard (1987) [81] verwendet, welche als Grundlage die Parametri-
sierung nach dem VG-Modell benutzt. Dazu werden vereinfachende Annahmen fiir das
Systemverhalten getroffen. Die Wasserphase sei stets diejenige Phase mit der grofiten Be-
netzungsfahigkeit. NAPL sei benetzend im Vergleich zur Gasphase und nichtbenetzend
im Vergleich zur Wasserphase. Damit ldsst sich die Verteilung der Fluidphasen in den
Poren - wie in Abb. 2.16 (Gebiet 1) dargestellt - idealisieren und die Kapillardriicke fiir
das Dreiphasensystem durch eine Kombination der beiden Zweiphasensysteme Wasser—
NAPL und NAPL-Gas ermitteln. Leverett (1941) [74] beschreibt die Druckdifferenzen im
Dreiphasensystem mittels einer Skalierung der Kapillardruck-Séttigungs-Beziehung fiir
ein Gas—Wasser—System entsprechend dem Verhiltnis der Oberflichenspannungen. p,,
ist dabei eine Funktion von S, wihrend p., eine Funktion von S; = S, + S, ist. Die
Skalierungsparameter [3,,, und g, werden nach Lenhard (1994) [70] folgendermafien be-

rechnet:

an = Ugn+0nw (260)

Unw
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Abbildung 2.16: Modellvorstellung der Phasen- und Kapillardruckverteilung nach Leverett

(2.61)

(2.62)

(2.63)

Ausgehend vom totalen Druck, welcher gleich dem Druck der Gasphase (p,) ist, kénnen

damit die Driicke der NAPL- und Wasserphase erhalten werden:

= Dy — OPe, (S1) = (1= 0) [Pey,,(Sw) = Pen, (S

Dn =

]

(2.64)
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Pw = Pn— 0D, (Sw) — (1 =0)[p.,.,(Sw=1)] (2.65)

© = min(1, 5—TZ) stellt hier einen kontinuierlichen Ubergang vom Dreiphasensystem zum

Zweiphasensystem im Fall des Verschwindens der NAPL—Phase sicher.

Die zur Berechnung der f-Parameter nach Gl. (2.60) und (2.61) benotigten Werte o, und
Onw Wurden in der Versuchseinrichtung VEGAS fiir eine Auswahl von NAPLs experimen-
tell bestimmt und sind in Tab. 2.5 aufgelistet. Die damit berechneten f—Parameter (z.B.
Xylol: By, = 2.20, 3, = 1.83) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den von Lenhard &
Parker (1987) [71] angegebenen Werten (2.11 bzw. 1.91).

Tabelle 2.5: Experimentell ermittelte Oberflichenspannungen zwischen NAPLs und Was-
ser bzw. zwischen NAPLs und Luft [N/m] nach Schmidt (1999)

NAPL 0gn NAPL-Luft | 0y, NAPL-Wasser
Mesitylen 0.02633 0.0390
Xylol 0.02790 0.0336
TCE 0.03091 0.0313

Der beschriebene Skalierungsansatz beriicksichtigt nicht den Einfluss des Kontaktwinkels
und damit der Spreitung, d.h. die Tendenz der NAPL-Phase zur Ausbreitung zwischen
der Grenzfliche Wasser/Gas. NAPLs mit negativen Spreitungskoeffizienten (vgl. Adamson,
1982 [1]) liegen unterhalb einer kritischen Séttigung aufgrund ihrer hohen inneren Kohisi-
on diskontinuierlich als Tropfen zwischen Wasser- und Gasphase vor. Damit wird die
gemafl Abb. 2.16 getroffene Annahme der Phasenverteilung im Porenraum verletzt, dass
im Falle einer NAPL-Séttigung groBer Null nur Grenzflichen zwischen Wasser/NAPL
und NAPL/Gas nicht aber zwischen Wasser/Gas existieren.

2.3.2 Relative Permeabilitit

Die intrinsische Permeabilitit K (Einheit m?) stellt eine charakteristische Grofie eines
pordsen Mediums dar. Sie ist zu unterscheiden von der hydraulischen Leitfihigkeit Kg,
welche zusétzlich den Einfluss von Viskositdt und Dichte des stromenden Fluids beriick-
sichtigt (Einheit m/s):
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Ki=K—/ (2.66)
1

Wenn mehrere Fluidphasen im Porenraum vorliegen, so beeintriichtigen sie sich gegensei-
tig in ihrem Stromungsverhalten (z.B. Helmig, 1997 [53]). Dem wird Rechnung getragen,
indem man die rechte Seite von Gl. (2.66) mit einer dimensionslosen Zahl, der Relativen
Permeabilitét k., einer zu betrachtenden Fluidphase «, multipliziert. Das Produkt aus K
und k., wird als effektive Permeabilitit der Fluidphase bezeichnet. Die Relative Permea-
bilitdt steht in Zusammenhang mit der Phasenséttigung, wobei k,, mit zunehmendem S,
ebenfalls ansteigt. Die Residualsittigung ist dabei diejenige Séttigung, ab der eine Phase
mobil wird, d.h. ihre Relative Permeabilitit nimmt Werte grofler als Null an. Die Re-
sidualsédttigung wird auch in vielen Ansétzen fiir Kapillardruck—Sattigungs—Beziehungen

verwendet, wobei sie dabei strenggenommen nur einen Fittingparameter darstellt.

Zweiphasensystem:

In der Literatur ist eine Vielzahl von Ansitzen fiir Relative Permeabilitdt—Sattigungs—
Beziehungen zu finden (vgl. Sheta, 1999 [93]). Einige davon sind empirische Funktio-
nen, andere verwenden aus den Kapillardruck-Sattigungs—Beziehungen abgeleitete Funk-
tionen. Ausgehend von den Porennetzwerk- bzw. Kapillarrohrenmodellen nach Bur-
dine (1953) [23] oder Mualem (1976) [79] konnen Relative—Permeabilitat—Séttigungs—
Beziehungen aus den Kapillardruck-Séttigungs-Beziehungen von Brooks & Corey (1964)
[22] bzw. von van Genuchten (1980) [100] fiir Zweiphasensysteme bestimmt werden. Der
Brooks—Corey—Ansatz liefert fiir die benetzende (wetting) und die nichtbenetzende (non—

wetting) Phase

krw = Se* (2.67)

krn = (1—S,)° (1 — S%) (2.68)

und der van Genuchten—Ansatz ergibt

ko = /S [1— (1= 50" (2.69)

2m

ken = (1= S0)3 [1— S| (2.70)
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Abbildung 2.17: Vergleich der k,—S,,—Beziehungen nach Brooks-Corey und van Genuchten

In Abb. 2.17 sind diese beiden Ansétze im Vergleich graphisch dargestellt. Der Anstieg
der Relativen Permeabilitdt im Bereich geringer Sittigungen ist fiir die nichtbenetzende
Phase stéirker als fiir die benetzende. Der Grund liegt darin, dass die benetzende Phase
bevorzugt die kleineren Poren ausfiillt und deshalb schlechtere Flie8bedingungen vorfindet

als die nichtbenetzende Phase in den grofleren Poren (vgl. néichster Abschnitt).

Dreiphasensystem:

Es wird angenommen, dass die Relative Permeabilitit von Wasser im Dreiphasensystem
(Wasser-NAPL-Gas) nur von der Wassersittigung selbst abhiingig ist. Wegen seiner
grofiten Affinitét gegeniiber den Bodenkornern, fiillt Wasser unabhéingig von NAPL- und
Gasséttigung immer die kleinsten Porenrdume aus. Dagegen weist die Gasphase die ge-
ringste Affinitdt auf und befindet sich demzufolge in den gréfiten Poren des Korngeriists.
Konsequenterweise konnen damit die Relativen Permeabilititen von Wasser- und Gas-
phase mit Hilfe von Anséitzen berechnet werden, die bereits vom Zweiphasensystem her
bekannt sind. NAPL ist die nichtbenetzende Phase in einem Zweiphasensystem NAPL—
Wasser, wiahrend es die benetzende Phase in einem System NAPL-Luft darstellt. Dies
wird z.B. im Ansatz von Parker et al. (1987) [82] beriicksichtigt, der auf der Zweiphasen-

beziehung nach van Genuchten aufbaut:
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S N by
T

mit
= Sw - Swr
e (2.72)
3 Sw + Sn - Swr
Sy = -5, (2.73)

Hier wird die Residualséttigung der NAPL-Phase S,,, nicht explizit beriicksichtigt, d.h.
fiir S, — 0 muf} k., nicht zwangsldufig auch gegen Null gehen. Alternativ kann der

Su_ argetzt werden durch /22=Ser
1—Swr 1-Swr

Tortuositatsfaktor

Ahnlich wie die p,~S-Bezichungen weisen auch die k,—S-Beziehungen ein Hysteresever-
halten auf, welches vor allem in Dreiphasensystemen von Bedeutung sein kann. Wie be-
reits in Kap. 2.3.1 erldutert, wurde Hysterese in dieser Arbeit nicht im Modellkonzept

beriicksichtigt.

Die meisten Ansétze gehen davon aus, dass die Relative Permeabilitéit nur eine Funktion
der Séttigung ist. Verma (1986) [102] beschreibt die Auswirkungen von Phaseniibergingen
auf die Relativen Permeabilitdten von Wasser und Dampf. Er konnte nachweisen, dass
die existierenden Ansitze die Relative Permeabilitdt von Dampf immer unterschéitzen. Im
Gegensatz zu Luft kann Dampf kondensieren; d.h. fiir Luft stellt vorhandenes Porenwasser
ein Hindernis dar, wihrend Dampf daran kondensiert, seine Verdampfungsenthalpie an
das Porenwasser und die umgebende Matrix abgibt und anschliefend stromabwérts wieder
verdampfen kann. Dies verursacht eine scheinbar erhéhte Relative Permeabilitit fiir den
Wasserdampf. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Schwierigkeit, die residuale Sattigung
von Wasser- und NAPL-Phase zu bestimmen. Wenn das System thermodynamisch nicht
stabil ist - z.B. durch laufende Verdampfungsprozesse - kann die residuale Séttigung einer
Fliissigphase nicht bestimmt werden, da sie keinen konstanten Wert besitzt, sondern von
den sich verdindernden thermodynamischen Bedingungen abhéingt. Auch auf dem Gebiet
der Erdolforschung existieren Untersuchungen z.B. von Coats et al (1974) [29] und Coats
(1976) [28], wobei mittels eines Vergleichs von Experimenten und numerischen Ergebnissen
die Temperaturabhéngigkeit der Relativen Permeabilitét nachgewiesen werden konnte. Es
liegen derzeit aber noch keine Funktionen vor, die den Einfluss der Temperatur quantitativ

erfassen. Deshalb miissen auch zur Simulation der Prozesse bei thermisch unterstiitzten



KAPITEL 2. KONZEPTIONELLES MODELL 56

Sanierungsverfahren zunéchst die temperaturunabhéingigen Beziehungen weiterverwendet

werden.

2.3.3 Diffusion

Um diffusive Fliisse innerhalb der Gasphase in einem porésen Medium zu berechnen, muss
die Tortuositit 7 in Betracht gezogen werden. 7 ist ein Maf fiir die Verwundenheit der

FlieBpfade und kann z.B. mit einem Ansatz nach Millington & Quirk (1961) [78] ermittelt

werden

oo 05 (2.74)

2
Die Diffusionskoeffizienten der Komponenten fiir makroskalige Betrachtungen in einem

porosen Medium werden dann zu

Dy, =T¢SD; . (2.75)

Damit ergibt sich der diffusive Molenflufl der einzelnen Komponenten in der Gasphase

wie folgt:

JE = —0moy D}y, gradz) (2.76)

Der beschriebene Diffusionsansatz vernachléssigt die mogliche Verstarkung des diffusi-
ven Flusses kondensierbarer Ddmpfe bei gleichzeitigem Vorhandensein der kondensierten
Phase (Walker et al., 1975 [103]).

Der diffusive Molenfluss der Komponenten kann zusétzlich einen Fluss von thermischer
Energie mit sich bringen. In der Energiebilanzgleichung (Gl. 3.22) wird dies beriicksichtigt,

indem der Fluss der Komponenten mit der zugehorigen Enthalpie multipliziert wird:

JP =3 JFhl M (2.77)
K

Die Molmasse der Komponenten wird hier benotigt, um die diffusiven Molenfliisse mit

der massebezogenen spezifischen Enthalpie zu verbinden.
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2.3.4 Wairmeleitfihigkeit des porésen Mediums

Bereits in Kap. 2.1.14 wurde die Wiarmeleitfihigkeit als eine Materialgrofie beschrieben,
welche einen Proportionalitétsfaktor fiir den Fluss von thermischer Energie aufgrund eines
Temperaturgradienten représentiert. Um Wirmeleitung in einem fluidgefiillten porésen
Medium zu beschreiben nimmt man vereinfachend an, dass diese proportional zu einer
gemittelten Wirmeleitfahigkeit des porésen Mediums erfolgt und dass lokales thermisches
Gleichgewicht vorliegt. Dazu sind vor allem die folgenden beiden Ansétze verbreitet. Der
erste Ansatz beschreibt die dquivalente Wdarmeleitfahigkeit eines isotropen portsen Medi-

ums:

Apm = As(1 = 6) + AwdSy + AadSn + A0S, (2.78)

Aus Tab. 2.4 wird deutlich, dass die Warmeleitfihigkeit der Gasphase im Vergleich sehr
gering ist. Sie wird deshalb meist vernachléssigt. Ein weiterer Ansatz ist gegeben durch

eine modifizierte Funktion nach Somerton (1974) [94]:

Apm = Ao =5n=0 [ (Asw=t — Aw=0) /S, (Agn=t — ASn=0) (2.79)

In Gl. (2.79) steigt die Wéarmeleitfihigkeit nichtlinear mit steigenden S#ttigungen der
Fliissigphasen im pordsen Medium an. Dies gibt die Realitét besser wieder als GL. (2.78).
Die Warmeleitfahigkeit eines porésen Mediums wird in der Regel von der Wiarmeleitfihig-
keit der Kornmatrix dominiert (vgl. Tab. 2.4). In einer vollstindig trockenen pordsen
Matrix findet der Energiefluss infolge Konduktion praktisch nur in den Kontaktstellen
der Bodenkorner statt. Mit ansteigender Sattigung einer Fliissigphase tritt diese Fliissig-
keit als die benetzende Phase zunéchst in die kleinsten Porenrdume ein. Dies fiihrt zu
Beginn zu einer schnellen Vergréflerung der Energieaustauschflichen. Deshalb steigt die

Wirmeleitfihigkeit besonders stark am Anfang eines Benetzungsvorganges.

2.4 Beschreibung der physikalischen Prozesse

Die Stromungs- und Transportvorginge im Untergrund umfassen eine Reihe von phy-

sikalischen Einzelprozessen, die teilweise stark nichtlinear miteinander gekoppelt sind.
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Man unterscheidet Massen- bzw. Wérmefliisse aufgrund von Advektion/Konvektion und
Diffusion. Dabei miissen Ausbreitung und Transport der Komponenten innerhalb und
mit den Phasen in Betracht gezogen werden. Des Weiteren kann sowohl Masse wie auch
thermische Energie {iber die Phasengrenzen hinweg ausgetauscht werden. Dagegen kann
die Umwandlung von mechanischer Energie in thermische Energie durch Dissipation ver-
nachléssigt werden (Garg & Pritchett, 1977 [46]). Dissipation kann von Bedeutung sein,
wenn Reibungskrifte bedingt durch grofie Geschwindigkeitsinderungen einen Teil der me-
chanischen Arbeit ungerichtet in thermische Energie umwandeln. Im natiirlichen Unter-
grund sind die FlieBgeschwindigkeiten der Phasen jedoch viel zu gering, um diesen Effekt
signifikant hervorzurufen. Ebenso spielt Wéarmestrahlung fiir die zu modellierenden phy-

sikalischen Prozesse keine Rolle.

2.4.1 Advektive/Konvektive Fliisse

Die Stromung der Phasen, die durch Druckgradienten und Gravitation hervorgerufen wird,
nennt man advektive Stromung. Als konvektiven Fluss bezeichnet man den Fluss von ther-
mischer Energie, die mit der advektiv stromenden Masse transportiert wird. Die Flieige-
schwindigkeiten der Phasen im porésen Medium werden mit Hilfe des Darcyschen Gesetzes
beschrieben (z.B. Kobus, 1995 [65]; Bear (1972) [15]). Dieses, urspriinglich fiir Einphasen-
stromungen durch ein pordses Medium gefundene, empirische Gesetz gibt fiir die meisten
im Grundwasserbereich sowie in der ungeséttigten Bodenzone relevanten Stromungskon-
figurationen eine gute Beschreibung der Phasengeschwindigkeiten wieder. Der Giiltig-
keitsbereich des Darcyschen Gesetzes ist dabei auf Reynoldszahlen Re < 1 beschrinkt

(schleichende Stromung).

Re = —~ 2.80
=" (2.80)

Hier ist d der mittlere Korndurchmesser und v die Geschwindigkeit des stromenden Fluids.

Dann lautet das Darcysche Gesetz fiir Einphasenstromung;:

v=—-K¢- gradh (2.81)

wobei h die Piezometerhohe der Phase ist, definiert als Summe aus Druckhdhe und

geodétischer Hohe:
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h=2L 1. (2.82)

o9
Fiir Mehrphasenstromungen kann eine modifizierte Version des Darcyschen Gesetzes ver-
wendet werden (z.B. Helmig, 1997 [53]). Die Darcy—Geschwindigkeit der einzelnen Phasen
kann dann mit Beriicksichtigung der Relativen Permeabilitit der Phasen und mit GI.
(2.66) und (2.82) folgendermaflen berechnet werden:

kra
[ K- (gradpa - Qag) (283)

Vo = —

Der Term ’Z‘Tf‘ wird oft als die Mobilitdt A, der Phase bezeichnet. Um den advektiven
Transport einer Massenkomponente mit einer Phase zu beschreiben, muss Gl. (2.83) mit
der Phasendichte (Massen- oder molare Dichte) sowie dem Anteil der Komponente in
der Phase (Massen- oder Molenbruch) multipliziert werden. Analog wird der konvektive
Waérmetransport mit einer Phase durch Multiplikation mit der Massendichte und der

spezifischen Enthalpie der Phase erhalten.

2.4.2 Diffusive Fliisse

Im Gegensatz zu advektiven Fliissen, die durch die Richtung der Strémungsgeschwin-
digkeit charakterisiert sind, haben diffusive Fliisse die Eigenschaft, dass sie in der Regel
nicht auf eine bestimmte Raumrichtung beschriankt sind. Dennoch kénnen die Proportio-
nalitétsfaktoren (z.B. Diffusions-/Dispersionskoeffizienten, Wirmeleitfihigkeit) Tensor-
groflen sein. Treibende Krifte fiir diffusive Fliisse sind z.B. Konzentrations- und Tempe-
raturgradienten. Fiir das in dieser Arbeit in MUFTE_UG implementierte Programmmodul

werden die folgenden diffusiven Fliisse beriicksichtigt:

e Molekulare Diffusion:
GL. (2.76) beschreibt den diffusiven Massenfluss in der Gasphase nach dem ersten
Fickschen Gesetz.

e Dufour-Effekt:
Der mit der molekularen Diffusion in der Gasphase einhergehende Transport von
thermischer Energie wird in Gl. (2.77) durch Multiplikation mit der spezifischen
Enthalpie der diffundierenden Komponente beriicksichtigt.
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e Wirmeleitung (Konduktion):
Gl. (2.47) beschreibt einen diffusiven Fluss von thermischer Energie nach dem Fou-

rierschen Gesetz der Wérmeleitung.

2.4.3 Massen-/Energietransfer zwischen Phasen

Die Zusammensetzung des Dreiphasensystems Wasser-Gas-NAPL aus den Komponenten
Wasser, Luft und einem organischen Schadstoff wurde bereits auf S. 15 erldutert. Abb. 2.18
stellt die zu betrachtenden Austauschprozesse der Komponenten zwischen den Phasen
anschaulich dar. Dabei wird auch die feste Phase (Korngeriist) beriicksichtigt und die

Kopplung des Massentransfers mit dem Austausch von thermischer Energie gezeigt.

thermische Energie (h)
(a) Kondensation (c) |
(w) == b
Lésung

Wasser (w) Verdampfung
%

Massekomponenten: Wasser (w)

organischer Schadstoff (c)
Feste Phase (s) Luft (a)
Feststoff (Korngeriist) (s)

Abbildung 2.18: Austauschprozesse fiir Masse und thermische Energie zwischen den Pha-

sen

Losungsprozesse (z.B. Schadstoff oder Luft in der Wasserphase) konnen mit Hilfe des
Henryschen Gesetzes beschrieben werden (vgl. Kap. 2.1.6), da die Loslichkeiten in allen
Féllen so gering sind, dass noch von einer stark verdiinnten Loésung ausgegangen werden

kann. Adsorption und Desorption von im Wasser gelosten Schadstoffen werden in dieser
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Arbeit nicht berticksichtigt, da, dhnlich wie bei der Hysterese, die physikalischen Prozesse

komplex sind und die erforderlichen Daten nicht zur Verfiigung standen.

Verdampfung und Kondensation sind bei thermischen Prozessen im Untergrund von
grofler Bedeutung. Die erforderlichen thermodynamischen Grundlagen wurden in den vor-
hergehenden Kapiteln schon erldutert. Nachfolgend soll noch einmal der Zusammenhang

dargestellt werden.

Der thermodynamische Zustand eines Stoffes ist eindeutig bestimmt, wenn zwei der drei
Zustandsvariablen Druck, Temperatur und spezifisches Volumen bekannt sind. Man kann
den Zustand eines Stoffes deshalb in einem p,v,T-Diagramm auftragen. Abb. 2.19 zeigt

eine schematische Darstellung dafiir am Beispiel von Wasser.

1
|

T
\

Druck p
11
\ Isotherme

Spezifig
Cheg Ve
Olume
n v

\

Abbildung 2.19: Schematisches p,v,T-Diagramm von Wasser in perspektivischer Darstel-

lung mit Isobaren und Isothermen

Fiir eine anschaulichere Darstellung werden normalerweise zweidimensionale Schnitte des
p,v,T-Diagramms verwendet und in das p,v—Diagramm (Abb. 2.20), das T,v-Diagramm
(Abb. 2.21a) sowie das p,T-Diagramm (Abb. 2.21b) iiberfiihrt. Man erkennt jeweils die
Grenzkurven, die Ein- und Zweiphasenbereich voneinander trennen sowie den kritischen
Punkt, der fiir Wasser folgende kritischen Werte aufweist: p..; &~ 221 bar, T,,; ~ 647 K
bzw. 374°C, vei = 0.0031 m3/kg. Die meisten organischen Fluide besitzen einen deutlich
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geringeren kritischen Druck zwischen 30 und 80 bar (z.B. Xylol ~ 35 bar, Mesitylen ~ 34
bar, TCE =~ 51 bar). Gase wie z.B. Stickstoff oder Sauerstoff sind dagegen durch sehr
geringe kritische Temperaturen charakterisiert (Stickstoff ~ 126 K bzw. -147°C, Sauerstoff
~ 155 K bzw. -118°C).

300

250 |-

200 |

150 ||[---

p [bar]

100 |-

50 | g

200 [°C]

0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045

vimi/kg — -

Abbildung 2.20: p,v—Diagramm von Wasser mit Isothermen

Die nachfolgenden Erlduterungen gelten beispielhaft fiir Wasser, sie sind analog auf NAPL
iibertragbar. Erhitzt man Wasser bei einem konstanten Druck von 1 bar auf eine Tempera-
tur von ca. 100°C, so beginnt sich unter erheblicher Vergréflerung des Volumens Dampf zu
bilden. Dabei bleibt die Temperatur solange konstant, wie noch fliissiges Wasser vorhan-
den ist. Abb. 2.11 ist zu entnehmen, dass die dabei zugefiihrte Energie gebraucht wird, um
die Verdampfungsenthalpie aufzubringen. Man nennt diesen Zustand des Gleichgewichts
zwischen fliissigem Wasser und Dampf den Séttigungszustand. Die Volumenvergréflerung
beim Verdampfen wird z.B. in der Abb. 2.21a sichtbar. Das Gebiet, das durch die Grenz-
kurve eingeschlossen wird, bezeichnet man als Nassdampfgebiet. Es zeichnet sich auch
dadurch aus, dass es im Gegensatz zur iibrigen in Abb. 2.19 dargestellten Fliche des
Dampfes im p,v,T-Diagramm nicht doppelt gekriimmt ist und damit in eine Ebene ab-

gewickelt werden kann.

Sobald alles Wasser in Dampf iibergegangen ist, steigt bei weiterer Energiezufuhr die
Temperatur des Dampfes weiter an. Der Dampf geht dann vom geséttigten in den iiber-
hitzten Zustand iiber. Die Dampfdruckkurve (vgl. Abb. 2.3) gibt dabei die Abhingigkeit

der Verdampfungstemperatur (Séttigungstemperatur) vom Druck (Séttigungsdruck) wie-



KAPITEL 2. KONZEPTIONELLES MODELL 63

(a) (b)

600 300

500 250

400 | 200
o 300 5 150
o Q2
] o

200 | 10 i 100

Nassdampfgebiet
1 bar
100 50
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 100 200 300 400 500 600
3
v[m®/kg] —— TrCl

Abbildung 2.21: T,v-Diagramm von Wasser mit Isobaren (a) und p,T-Diagramm von

Wasser mit Isochoren (b)

der. Der Dampfdruck p¥%, (vgl. Gl. 2.1) ldsst sich auch durch Integration der Clausius—
Clapeyronschen Differentialgleichung ermitteln. Diese gibt die Steigung der Dampfdruck-
kurve abhéngig von der Verdampfungsenthalpie hY wieder, wobei angenommen wird, dass

sich der Wasserdampf wie ein ideales Gas verhilt:

w w
hY M

oo (T) = pr - k75 7) 5 (2.84)

pr ist der Dampfdruck bei der Referenztemperatur Tk.

Im kritischen Punkt endet die Dampfdruckkurve, da Fliissig- und Gasphase ineinander
iibergehen. Alle in dieser Arbeit untersuchten Problemstellungen weisen Druckniveaus
auf, die in der Grolenordnung des Atmosphérendrucks von etwa 1 bar sind und damit
weit entfernt vom kritischen Druck. Damit ist die in Kap. 2.1.3 geforderte Bedingung zur
naherungsweisen Beschreibung der Dampfe als ideale Gase gegeben. Auch die Luft ist
bei Normalbedingungen in diesem Zusammenhang nichts anderes als ein Gemisch stark
iberhitzter Dampfe. Eine weitere Art der Darstellung ist durch Abb. 2.21b gegeben.
Dabei befindet sich das durch die Grenzkurve eingerahmte Nassdampfgebiet in einer Kurve

senkrecht zur p,T-Ebene. Diese Kurve entspricht dabei gerade der Dampfdruckkurve.

Der der Verdampfung entgegengerichtete Vorgang ist die Kondensation. Der oben be-
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schriebene Weg durch das p,v,T-Diagramm gilt analog. Wird z.B. einem iiberhitzten
Dampf bei konstantem Druck thermische Energie entzogen, so kiihlt er unter Volumen-
verringerung ab bis zum Erreichen des Sittigungszustands. Anschlieffend beginnt die Kon-
densation und damit der Eintritt ins Nassdampfgebiet, wobei gleichzeitig die Verdamp-

fungsenthalpie freigesetzt wird.

Bei Systemen mit mehreren Fluidphasen fiihren die in Kap. 2.1.7 beschriebenen Eigen-

schaften zu einer weiteren Komplexitit von Verdampfungs- und Kondensationsvorgéngen.



Kapitel 3

Mathematisches und numerisches
Modell

Die mathematische Formulierung fiir nichtisotherme Dreiphasen—Dreikomponenten—
Stromungen in einem pordsen Medium erfordert ein System von Gleichungen, welches -
basierend auf dem in Kap. 2 vorgestellten konzeptionellen Modell - die relevanten Prozesse
addquat beschreibt (Kap. 3.1). Dazu wird eine Eulersche Betrachtungsweise gewéhlt, um
die Bilanzgleichungen fiir ein ortsfestes Kontrollvolumen zu formulieren. Es miissen dann
unabhéngige Variablen ausgewéhlt werden, nach denen das Gleichungssystem gel6st wer-
den kann. In Kap. 3.2 wird gezeigt, dass die Auswahl der Variablen an den Phasenzustand

im Kontrollvolumen angepasst werden muss.

Die betrachteten Stromungsprozesse sind instationédr. Die entsprechende Formulierung
eines Problems stellt also ein Anfangs- und Randwertproblem dar, wobei die richtige
Wahl der Randbedingungen eine wichtige Rolle bei der Durchfiihrung der numerischen
Simulationen spielt (Kap. 3.3). Verschiedene Diskretisierungsverfahren kénnen eingesetzt
werden, um die Gleichungssysteme numerisch zu 16sen (Kap. 3.4). In Kap. 3.6 wird die
Besonderheit bei der Verwendung von Mehrgitterverfahren zur Losung von Mehrkompo-

nentenformulierungen mit Phasenzustandswechsel diskutiert.

65
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3.1 Bilanzgleichungen

3.1.1 Kontinuitits- und Impulsgleichung

Die Kontinuitétsgleichung und die Impulsgleichung sind im Allgemeinen notwendig, um
Stromungsvorgénge vollstindig beschreiben zu konnen (z.B. Truckenbrodt, 1996 [97]).
Man bezeichnet beide zusammen oft als Bewegungsgleichung. Die Kontinuitdtsbedingung
(Massenerhaltung) bei quell-/senkfreien Stromungsfeldern besagt, dass in einem ortsfe-
sten Kontrollvolumen die Anderung der Masse infolge Dichtedinderung (Massenspeiche-
rung) gleich der Differenz aus ein- und austretenden Fluidmassen ist. Diese Bedingung

kann in integraler Form wie folgt geschrieben werden:

%/gdﬂ+/(gv)-ndf:0 (3.1)

In GL (3.1) wird die Massenstromdichte pv mit dem Normalenvektor n multipliziert, da
nur Geschwindigkeiten senkrecht zum Rand Fluidmasse iiber die Fliche transportieren
konnen. 2 steht im 3D—Fall fiir ein Volumen, in 2D fiir eine Fliche. Analog bezeichnet I in
3D eine Fliche und in 2D eine Linie. Mit Verwendung des Gauss’schen Integralsatzes, der
den Zusammenhang zwischen dem Volumenintegral iiber die Divergenz eines Vektorfeldes
und dem Fluss iiber den Rand beschreibt

/dideQ:/F-ndF , (3.2)
Q T

kann das Integral iiber den Rand in GI. (3.1) ersetzt werden und die Kontinuitéitsgleichung

in differentieller Form geschrieben werden:

do

— + div(pv) =0 3.3
0+ div (ov) (33)
Betrachtet man Mehrphasenstrémungen in einem pordsen Medium so kann die Konti-
nuitdtsbedingung fiir jede Phase o formuliert werden. Es ist weiter zu beachten, dass
den Fluidphasen nicht das gesamte Kontrollvolumen, sondern nur das Porenvolumen zur

Verfiigung steht. Damit resultiert die Kontinuitétsgleichung je Phase a:

9(4Sa0q)

5 div (0aVa) =0 (3.4)
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v, ist dabei die querschnittsgemittelte Fliefgeschwindigkeit der Phase a (Darcy—
Geschwindigkeit) nach Gl. (2.83). Die Abstandsgeschwindigkeit v, ,, d.h. die eigentliche
mittlere Geschwindigkeit der Wasserteilchen, steht mit der Darcy-Geschwindigkeit in fol-

gendem Zusammenhang:

Vo = Va,a¢ (35)

Die Impulsgleichung betrachtet das Gleichgewicht der Kréfte fiir die Stromungsvorgéinge.
Fiir ein Eulersches Kontrollvolumen kann sie in integraler Form wie folgt geschrieben

werden:

/ [a(gtv) +vediv(ev)| d2=SF (3.6)

Die zeitliche Impulséinderung im Kontrollvolumen ist gleich der Summe der auf das Kon-
trollvolumen wirkenden dufieren Krifte (3 F'). Wirkt lediglich die Schwerkraft als duflere
Kraft, und verwendet man die differentielle Form von Gl. (3.6), so kann die Impulsglei-

chung auch geschrieben werden als:

% +v - div(pv) = 0g (3.7)
Zur makroskopischen Beschreibung von Strémungsvorgingen durch ein poroses Medium
wird diese herkémmliche Form der Impulsgleichung nicht verwendet. In der Literatur
(siehe z.B. Bear, 1972 [15]) hat sich statt dessen die Anwendung des Darcy—Gesetzes (Gl.
2.81 und 2.83) etabliert. Damit konnen Kontinuitéits- und Impulsgleichung entkoppelt
werden, indem die nach Darcy berechnete Phasengeschwindigkeit in die Kontinuititsglei-
chung (3.4) eingesetzt wird, und man erhélt die Mehrphasendifferentialgleichung (quell-
/senkfrei):

(S0 0q)

kT'Oé
T — div (QQM—K - (grad p, — Qag)> =0 (3.8)

«
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3.1.2 Massenbilanz

Zur Beschreibung eines nichtisothermen Dreiphasen—Dreikomponenten—Systems miissen
Massen- und Energietransfer zwischen den Phasen beriicksichtigt werden. Die einfachste
Moéglichkeit, dem gerecht zu werden, ist die Formulierung der Massenbilanzgleichungen
pro Komponente. Dies ergibt ein System von drei Bilanzgleichungen fiir die Komponen-
ten Wasser, Luft und dem organischen Schadstoff, welches vervollstindigt wird durch
die in Kap. 3.1.3 beschriebene Energiegleichung. Der Transport der Komponenten kann
advektiv mit den stromenden Phasen oder diffusiv in der Gasphase (Gl. 2.76) erfolgen.
AuBlerdem wird noch der Term ¢% verwendet, um eventuelle Quellen oder Senken der
Komponenten zu beriicksichtigen. Die Massenbilanzen sind in diesem Fall molar. Deshalb
wird die Darcy-Geschwindigkeit jeweils mit der molaren Dichte g0, multipliziert. Der
Gravitationsvektor g wird dagegen weiterhin mit der Massendichte multipliziert, da das
Produkt dieselbe Dimension besitzen muss, wie der Gradient des Phasendrucks. Damit

ergibt sich die Massenbilanzgleichung pro Komponente:

3(Za Qmol,amgsa)

¢ ot

. kT‘a
— Z div {—Qmol,oﬂffK( grad Pa — Qmass,ag)}
[0} /I’Oé

—div {DK Omol,g grad xf}

pm
—¢" =0 K c{wa,c}, ac{wn,g} (3.9)

Im Speicherterm wurde die Porositéit ¢ vor den Operator % geschrieben. Streng genommen
miisste fiir den Speicherterm die Kettenregel angewendet werden, so dass auch partiel-
le Ableitungen nach ¢ auftreten (Gl. 3.10). Diese werden jedoch aufgrund der fiir alle
untersuchten Fille als konstant angenommenen Porositét zu Null, d.h. es wird keine Spei-

cherung von Masse aufgrund von Anderungen der Porositiit beriicksichtigt.

9(Sa00a) o 004 09 0Sa
T ¢Saﬁ + Qasaa +¢Qaﬁ (3.10)
———

—0,da ¢=const.
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3.1.3 Energiebilanz

Es gibt keinen physikalischen Vorgang, bei dem Energie verloren geht. Energie kann le-
diglich von einem Korper auf einen anderen iibergehen bzw. von einer Erscheinungsform
in eine andere umgewandelt werden. Dieses als Energieerhaltungssatz bekannte Prinzip
wird ausgedriickt durch den Ersten Hauptsatz der Thermodynamik (z.B. Atkins, 1996 [4]).
Wirme und Arbeit sind zwei Formen der Energieiibertragung, die sich beziiglich ihrer mi-
kroskaligen Wirkung typischerweise unterscheiden lassen. Wihrend Wirme eine zufillige
Wirkung auf die Teilchen einer Umgebung hat, wirkt Arbeit gleichzeitig und in gleicher
Richtung auf die Teilchen einer Umgebung (z.B. durch Trigheitskrifte, Massenkriifte,
Spannungskrifte).

Die in einem stromungsmechanischen System gespeicherte Energie besteht aus mechani-
schen und thermodynamischen Anteilen. Durch Warme und Arbeit kénnen diese Anteile
ineinander umgewandelt werden. Die mechanische Energie setzt sich zusammen aus dem
Schwerkraftpotential (Massenkraft soll nur aus der Schwerkraft bestehen) und der kine-
tischen Energie (Geschwindigkeitsenergie). Die kinetische Energie entspricht der von der
Tragheitskraft verrichteten Arbeit. Wenn nur die Formen der mechanischen Energie eines

Systems bilanziert werden, so spricht man von der Energiegleichung der Fluidmechanik
(Truckenbrodt, 1996 [97]):

dE AW,  dWy  dW,
e _ 11
e R P (3.11)

mit E = /§v2 d$) (3.12)
Q

Die Anderung der Arbeit W nach der Zeit entspricht bekanntlich der Leistung P. Wy
bezeichnet die Arbeit, die duflere Spannungskrifte am betrachteten Kontrollvolumen 2
verrichten. Analog steht Wp fiir die Arbeit der Massenkriifte (Schwerkraft) und W; fiir die
von inneren Spannungskriften verrichteten Arbeit. W; kann auch als die negative Innere
Energie U; im Sinne der Mechanik verstanden werden, d.h. W; = —U;. Sie setzt sich
zusammen aus einem druckbedingten und einem reibungsbedingten Anteil. E bezeichnet

die kinetische Energie.

Betrachtet man zusétzlich thermodynamische Anteile, so ist die Innere Energie U im Sin-

ne der Thermodynamik (vgl. Kap. 2.1.13) zu beriicksichtigen. Entsprechend der Ener-
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gieiibertragungsform Arbeit fiir mechanische Energie kann Wirme als Energieiibert-
ragungsform der thermodynamischen Energie verstanden werden. Mechanische Arbeit
kann aber auch in Wérmearbeit umgewandelt werden; z.B. im Fall der Reibungsarbeit
geht mechanische Arbeit verloren und wird in Wérme umgewandelt (Dissipation, Rei-
bungswirme). Bilanziert man neben den mechanischen Anteilen auch die thermodynami-

schen Anteile, so wird dies als Energiegleichung der Thermofluidmechanik bezeichnet:

dFE, _dWA dWg dQ
dt — dt + dt + dt (3.13)

rm;a:E+U:/§wm+/um (3.14)
Q Q

E; nennt man die totale kinetische Energie, Q steht fiir die Arbeit in Form der iiber die
Systemgrenzen transportierten Wérme (nur Wérmeleitung bzw. Konduktion; Strahlung

wird vernachléssigt).

Man kann aus den Energiegleichungen der Fluidmechanik (Gl. 3.11) und der Thermofluid-
mechanik (Gl. 3.13) durch Bildung der Differenz die Wirmetransportgleichung ableiten,
die nachfolgend ausschlief$lich betrachtet wird:

dU  dQ dW;

= (3.15)
e dWw, AWy dW

AL A A (3.16)

. dt dt
ergibt sich Wwoodo aw T
v D
— = 1
a - a T e T Ta (3.17)
wobei Wy und Wy, die Anteile der Volumenénderungsarbeit (vgl. Kap. 2.1.13) sowie der
Dissipationsarbeit bezeichnen. Die einzelnen Beitréige in Gl. (3.17) berechnen sich fiir ein

Eulersches Kontrollvolumen wie folgt:

dU

0
— = — [udQ+ [ div(ouv)dQ (3.18)
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d
d—if) /)\gradeF:/div()\gradT) d$) (3.19)
r Q
d
% = [ divpv) g (3.20)
Q

Die Dissipation ist aufier von der Zihigkeit von Anderungen der Geschwindigkeit
abhingig. Sowohl die Geschwindigkeiten selbst, wie auch deren Anderungen, sind bei
den betrachteten Strémungen im porosen Medium sehr gering, so dass Dissipationseffekte
nicht beriicksichtigt werden (%32 ~ 0). Setzt man die Beziehungen (3.18), (3.19), (3.20)
in Gl (3.17) ein und schreibt in differentieller Form, so ergibt sich:

@ + div (ouv) + div (pv) —div (A gradT) = 0 (3.21)

= di\;'(ghv)

Gl (3.21) stellt die Warmebilanz eines stromenden Fluids auf der Mikroskala dar. Die
Beschreibung der physikalischen Prozesse soll jedoch fiir ein REV auf der Makroskala
erfolgen. Dabei miissen im Mehrphasensystem die Wirmebilanzen sowohl der drei Fluid-
phasen wie auch des Korngeriists beriicksichtigt werden. Die Formulierung von je einer
Wirmebilanzgleichung pro Phase erlaubt eine detailliertere Beschreibung der Realitéit und
lasst z.B. zu, dass sich Warmefronten in den verschiedenen Phasen unterschiedlich schnell
ausbreiten. Der Nachteil liegt jedoch darin, dass dies einen groflen Aufwand erfordert.
Durch die Annahme lokalen thermischen Gleichgewichts (vgl. S. 16) wird es moglich, eine
einzige Energiebilanzgleichung fiir das fluidgefiillte pordse Medium aufzustellen. Damit
entfallen auch Wérmeiibertragungsterme zwischen den Fluidphasen. Energieanteile von
Fluiden und Kornmatrix werden additiv behandelt. Ausgehend von Gl. (3.21) werden
zusitzlich noch Wérmetransport infolge Binérdiffusion in der Gasphase (Gl. 2.77) so-
wie Quellen/Senken von Wirmeenergie (¢") beriicksichtigt. Es ergibt sich damit folgende
Wérmebilanzgleichung fiir das Dreiphasen—Dreikomponenten—System Wasser—-NAPL—Gas

tm pordsen Medium:

a (Za Qmass,auasa)
ot

¢

—div (A\p, grad T)
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kra
— Z div {—Qmass,ahaK (gradpa - QmaSS,Oég)}
a 2

@

— Z div {DfmgmolygthK grad xf}
K
—¢" =0 K € {w,a,c}, a € {w,n, g} (3.22)

¢s bezeichnet dabei die spezifische Wirmekapazitit des Korngeriists. Auflerdem wurde
fiir die Geschwindigkeit v Gl. (2.83) eingesetzt. Mit den Massenbilanzgleichungen (3.9)
und der Wiarmebilanzgleichung (3.22) ist das zu losende System aus vier gekoppelten und
nichtlinearen partiellen Differentialgleichungen vollstéindig (siehe Ubersicht in Tab. 3.1
und 3.2).

Tabelle 3.1: Zusammenstellung der Gleichungen

Gleichungen
K
3 Massenbilanzen qﬁa(Za dmolato Sec)
K e {’LU, a, C}, - Za div {]Z; Qmol,ang( gradpa - Qmass,ag)}
a€ {w,n, g} —div {D;(mgmol,g grad xf} —¢f=0
0 mass,auasa sCs

¢(Za93t )+(1_¢)agatT
Energiebilanz —div (\p, grad T
K € {w,a,c}, = Yo div {52 pppes ahaK (grad pa — Omassa8) }
a€ {w,n, g} — Yk div {Dfmgmol,gthK grad xf} —¢" =0

Sattigungsbedingung Sw+ Sy +S, =1

Phasendriicke Pn = Pg = Pegns Pw = Pn — Penw

bzw.

Pw = Pg = Pegu (lf Sn = 0)
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Tabelle 3.2: Im Modell beriicksichtigte funktionale Abhéngigkeiten der Modellparameter

Variablen und funktionale Abhingigkeiten

Phase
Parameter Gas Wasser NAPL
Dichte 04(Dg, xf, T) 0w(Puw, T) on(T)
Viskositét fig(x,T) p (T') pin (T)
Relat. Permeabilitit krg(Sy) K (Sw) krn(Sg, Sw)
Kapillardruck Pegw (Sws 1) Degn (Sws Sgs T) Depoy (Sw> T)
Innere Energie ug(pg, zX, T) Uy (P, T) (T
Spezifische Enthalpie hy(pg, x5, T) oo (P, T) hy (T)
molekularer Diffusionskoeffizient
von Wasser Dy (pgs Sg, T b) - -
von NAPL D}, (g, Sg, T, d) - -
Wirmeleitfahigkeit Apm(Sgs Sw, T')
Molenbriiche zX(py, T) K (p,, T) Ann.: z¢ =1

von den Priméirvariablen nicht abhingige Modellparameter
Permeabilitit K; Porositit ¢; spez. Warmekapazitit c,

und Dichte py der festen Phase (Kornmatrix)
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3.2 Prozessadaptive Wahl der Primérvariablen

In Kap. 2.1.4 wurde mit Hilfe der Gibbsschen Phasenregel die Anzahl der Freiheitsgrade
in einem nichtisothermen Mehrphasen—Mehrkomponenten—System bestimmt. Unter der
Annahme lokalen thermodynamischen Gleichgewichts ergeben sich fiir das zu untersu-
chende System aus den drei Komponenten Wasser, Luft und organischer Schadstoff vier
Freiheitsgrade. Die Wahl der unabhéngigen Variablen ist nicht eindeutig; mehrere Kom-
binationen von Primérvariablen sind denkbar, um das physikalische System eindeutig zu
beschreiben. Die Auswahl hingt nicht zuletzt davon ab, ob die Variablen auch als Messda-
ten in Experimenten zur Verfiigung stehen kénnen. Als Primérvariablen in Frage kommen

beispielsweise Druck, Temperatur, Sattigungen, Molenbriiche.

Der Phasenzustand in den untersuchten Stromungsproblemen ist sowohl rdumlich wie
auch zeitlich variabel. Ein Phasenwechsel an einem ortsfesten Knoten kann zum einen
verursacht werden durch Verdridngungsprozesse, z.B. die Einleitung von NAPL in die
ungesittigte Bodenzone macht aus dem urspriinglich vorliegenden Zweiphasensystem
Wasser-Gas ein Dreiphasensystem Wasser-Gas-NAPL. Zum anderen kénnen Anderun-
gen des Drucks und/oder der Temperatur den thermodynamischen Zustand des Systems
verdndern, so dass sich im neuen Gleichgewichtszustand moglicherweise ein neuer Phasen-
zustand einstellt. Liegt z.B. ein geséttigter Dampf vor (vgl. Kap 2.4.3), so bewirkt bereits
eine geringe Erhohung des Drucks oder ein Absinken der Temperatur, dass der Dampf

kondensiert und damit die korrespondierende Fliissigphase entsteht.

Im Dreiphasen—Dreikomponenten—System Wasser—Gas—NAPL sind theoretisch sieben
Phasenzustinde denkbar. In Tab. 3.3 sind diese mit der jeweils entsprechenden Wahl
der Primérvariablen aufgelistet. Der Phasenzustand nur NAPL-Phase wird nicht verwen-
det, da im Modell vereinfacht z{ = 1, z%¥ = 2% = 0 angenommen wird und damit dieser

Zustand nicht sinnvollerweise moglich ist.

Der Druck der Gasphase sowie die Temperatur konnen in allen Féllen als Primérvaria-
blen verwendet werden. Das Verschwinden einer Phase wird beriicksichtigt, indem eine
Primérvariable Sdttigung durch eine Primérvariable Molenbruch ersetzt wird. In Abb.
3.1 ist das Verschwinden der NAPL-Phase an einem Knoten dargestellt. Zum Zeitpunkt
to liegt an allen Knoten des Elementes noch NAPL vor, zum Zeitpunkt tq + At ist die
NAPL-Phase verschwunden. Die Primérvariable S,, kann nicht mehr verwendet werden

und wird deshalb durch zf; (Molenbruch von verdampftem Schadstoff in der Gasphase)
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Tabelle 3.3: Phasenzustinde und zugehorige Wahl der Primérvariablen

Phasenzustand | vorhandene Phasen | Primérvariablen
1 Wasser, Gas, NAPL | Sy, Sp, pg, T
2 Wasser Ty Toy Dy T
3 Gas, NAPL Sny Ty Dgy T
4 Wasser, NAPL Sy oy Dg, T
5) Gas Ty, Ty, pg, T
6 Wasser, Gas Ty, Swy Pgy T
to Wasser, Gas, NAPL t0+ At Wasser, Gas, NAPL
Pg, Sw, Sn, T Pg; Sw, Sn, T

Wasser, Gas, NAPL
pg, Sw, Sn, T

Wasser, Gas, NAPL
pg, Sw, Sn, T

Wasser, Gas

asser, Gas, NAPL a
pg’ SW, ng T

pg, Sw, Sn, T

asser, Gas, NAPL

pg, Sw, Sn, T Wasser, Gas, NAPL

pg; Sw, Sn, T

Abbildung 3.1: Adaptive Substitution der Primérvariablen bei einem Phasenwechsel

ersetzt. Abb. 3.2 macht dies in einer 1D-Darstellung anhand des zugehorigen Prozesses
nochmal deutlich. Als Folge des hier exemplarisch skizzierten Verdampfungsprozesses, wie
er bei der Sanierung eines NAPL-kontaminierten Bodens durch Dampfinjektion auftritt,

kommt es zu einem in x—Richtung voranschreitenden Verschwinden der NAPL-Phase.

Um das Verschwinden und Erscheinen von Phasen, d.h. einen Phasenwechsel, bei der
Simulation der Stréomungsvorgénge beschreiben zu kénnen, ist ein prozessadaptiver Va-

riablensubstitutionsalgorithmus notwendig. Dieser ist schematisch in Abb. 3.3 dargestellt.

Die Uberpriifung der Phasenzustinde und damit das Anzeigen eines Phasenwechsels er-
fordert die Definition von Substitutionskriterien. Der einfachste Fall ist dabei, dass eine
der Fluidphasen verschwindet. Dies wird angezeigt, wenn die zugehorige Phasenséttigung
einen negativen Wert annimmt. Etwas komplizierter ist die Sache beim Erscheinen von

Fluidphasen. Dabei miissen verschiedene Félle unterschieden werden; diese sind in Tab.
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physikalischer Prozess

) ()

T,Sn Siedetemperatur T,Sn
Wasser-NAPL-Gemisch T
[ T
Siedetemperatur T
Wasser
““sn on .--
X X
Diskretisierung (1D)
Wasser Wasser Wasser
Gas Gas Gas
e & L 4
~.
Wasser Wasser
Gas Gas
NAPL NAPL

Abbildung 3.2: Verschwinden der NAPL-Phase infolge Verdampfung

3.4 zusammengestellt.

Tabelle 3.4: Substitutionskriterien beim Erscheinen von Fluidphasen

Phasenzustand | Wasser erscheint | NAPL erscheint Gas erscheint
1 - - ;
2 - T > Xw Psat + HyyTy > Dy
3 TgDg > Psat N N
4 } } Psat + Psar + Hyyy > Py
: TgPg > Psat TgPg > Psat -
6 - TgPg > Psat -

76

Wenn die Gasphase vorhanden ist (Phasenzustand 1, 3, 5, 6), so kann als Kriterium gelten,

dass Wasser bzw. NAPL in fliissiger Form erscheinen, wenn der Partialdruck des korre-

spondierenden Dampfes in der Gasphase grofler wird als der zugehorige Séattigungsdampf-

druck. Liegt nur Wasser vor (2), so wird das Erscheinen von NAPL dadurch angezeigt,

dass der Molenbruch von NAPL in Wasser die Loslichkeit iibersteigt. Das Erscheinen der

Gasphase geschieht dann, wenn die Summe der Dampfdriicke der einzelnen Komponenten

grofer wird als der Gesamtdruck (p,). Den Anteil der Luftkomponente erhélt man dabei
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[ Beginn des Zeitschritts]

Lésungsvektor mit
Primarvariablen des
alten Zeitschritts

Berechnung der
Sekundarvariablen

Newton--Raphson--lteration

nein
Uberpriifung der
Phasenzustéande -
Phasenwechsel?

ja .
nein

Phasenwechsel und
— Substitution der
Primarvariablen

Defekt--Term< ¢? —

neuer Zeitschritt

Abbildung 3.3: Schema des Algorithmus zur Substitution der Primérvariablen wéhrend

der Berechnung eines Zeitschritts

durch Umformung von Gl. (2.12) als das Produkt von Henry—Koeffizient und Molenbruch
der Luft in Wasser (z.B. Falta et al. , 1995 [33]).

3.3 Anfangs- und Randbedingungen

Das Differentialgleichungssystem, bestehend aus Gl. (3.9) und (3.22), beschreibt ein orts-
und zeitabhéingiges und damit instationdres Stromungsproblem. Fiir den Anfangszeit-
punkt tq miissen deshalb an jedem Ort fiir alle jeweils verwendeten Primérvariablen
Anfangswerte definiert werden (Anfangswertproblem). Um eine eindeutige Losung des
Gleichungssystems zu erhalten, ist es zudem erforderlich, den Rand des betrachteten Mo-
dellgebiets vollstindig durch Randbedingungen zu beschreiben (Randwertproblem). In
MUFTE_UG stehen dazu derzeit zwei Arten von Randbedingungen zur Verfiigung:
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e Dirichlet-Randbedingung bzw. wesentliche Randbedingung
Eine Dirichlet-Randbedingung hilt den absoluten Wert einer Primérvariable auf
dem Rand fest.

e Neumann-Randbedingung bzw. natirliche Randbedingung
Neumann-Randbedingungen kann man verstehen als Gradienten der Primérvaria-
blen auf dem Rand. Es konnen deshalb Massen- bzw. Molenfliisse oder Fliisse von

thermischer Energie auf dem Rand vorgegeben werden.

Viele Stromungsprobleme lassen sich mit diesen beiden einfachen Arten gut beschreiben.
In manchen Fillen wire die Verwendung von weiteren, etwas komplexeren Randbedingun-
gen (z.B. Cauchy) durchaus wiinschenswert (sieche z.B. Kap. 4.3). Eine Implementierung
in MUFTE_UG ist jedoch, bedingt durch die vorgegebene Datenstruktur, sehr aufwendig

und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

3.4 Diskretisierungsverfahren

Die Losung der zuvor hergeleiteten Bilanzgleichungen kann im allgemeinen Fall nicht ana-
lytisch erfolgen, sondern erfordert den Einsatz von numerischen Methoden. Helmig (1997)
[53] gibt eine ausfiihrliche Ubersicht der zur Verfiigung stehenden Verfahren, unter beson-
derer Beriicksichtigung der speziellen Eigenschaften von Stromungs- und Transportprozes-
sen in Mehrphasensystemen. Eine wichtige Rolle spielen dabei die Behandlung der stark
nichtlinearen advektiven Terme (Fliisse in Folge von Druckgradienten und Gravitation)
sowie die Eigenschaften der numerischen Verfahren beziiglich Konservativitit, Stabilitét,
Konvergenz und Genauigkeit. Auch Huber (1999) [60] gibt einen Vergleich von verschiede-
nen Diskretisierungsmethoden fiir isotherme Dreiphasen—Dreikomponenten—Systeme. Im
folgenden werden zunéchst die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Diskretisierungsver-
fahren - das BOX—Verfahren sowie das Control Volume Finite Element-Verfahren (CVFE)
- ausgehend vom Prinzip der gewichteten Residuen (z.B. Helmig, 1996 [52]; Kuwalefsky,
1999 [68]) hergeleitet. Die in MUFTE_UG implementierten Versionen von BOX- und
CVFE—Verfahren verwenden jeweils ein isoparametrisches Konzept zur Approximation

des Koordinatenfeldes.
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3.4.1 Diskretisierung der Mehrphasengleichungen

Nachfolgend wird zur Herleitung von BOX- und CVFE-Verfahren beispielhaft nur die
Massenbilanzgleichung (3.9) verwendet. Die Diskretisierung erfolgt fiir die Energiebilanz-

gleichung (3.22) vollig analog.

Durch Integration {iber ein Volumen Q (vgl. S. 66) erhilt man die schwache Form der

Massenbilanzgleichung:

<2

0 mol,« gsa
/¢ (Za@ l,al )

ot
Q

kra
- E / div { Qmol,al‘gK(gradpa - Qmass,ag)} dS2
o Ma
Q

_/ div {Dfmgmol,g grad xf} dQ)
)

— [ ¢®dQ=0 K€ {w,a,c}, ac{wn,g} (3.23)

)

Die Primérvariablen Druck, Sattigung, Molenbruch und Temperatur werden im Modell-
gebiet lediglich an diskreten Punkten - den Knoten des Diskretisierungsnetzes - exakt

beschrieben; dazwischen werden lineare Approximationen gewihlt:

Nkno - Nkno Nkno - Nkno
Pa= Y PajNj. Sa=D_ SajNj, Zq = waN;j, T=73 T;N; (3.24)
7=1 7=1 7=1 7=1

Dabei sind die Ansatzfunktionen N; gewohnliche C? Lagrange-Polynome mit der Eigen-
schaft

1 firj=k
0 firj #k

Ngno 18t die Anzahl der Knoten im Modellgebiet und ¢, ist das Kronecker—Symbol. Auch

Nj(zk) = 0jk = { (3.25)

alle Sekundérvariablen (z.B. Relative Permeabilitiit, Dichte, Enthalpie, ...) werden an den

Knoten beschrieben.

Setzt man die in Gl. (3.24) definierten Approximationen in Gl. (3.23) ein, so ist die

Differentialgleichung nicht mehr exakt erfiillt, so dass auf der rechten Seite ein Residuum &
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entsteht. Dieses Residuum soll in einem gewichteten Mittel iiber das gesamte Modellgebiet
G zu Null werden:

/imgéﬂ) P = 1.2, e (3.26)

W; sind dabei Wichtungsfunktionen, welche der Bedingung >, W; = 1 in G geniigen
miissen. Mit Gl. (3.26) und einer impliziten Euler-Formulierung fiir die Diskretisierung
der Zeit (z.B. Helmig, 1997 [53]) lisst sich Gl. (3.23) {iberfiihren in:

Mij Z {(Qmol,axfsa)?rAt - (Qmol,axfsa)z'}
Ha “

kro
/ Wi div {(—Qmol,al'K)H_AtK grad N]} ds2 (\Ijaj — \Ilai)t+At
Q

div {(DL, omarg)f > grad N; } dQ (zfs; — wf5) T2

|
SIg
=
o

— [Wigk)21d0 =0, Vi, a € {w,n,g}, K € {w,c,a} (3.27)
Q

Die Superskripte ¢ und ¢ + At kennzeichnen, ob ein Term jeweils zur Zeit ¢ oder zur
Zeit t + At ausgewertet wird. n; steht fiir die Menge aller Nachbarknoten des jeweils
betrachteten Knotens 7. Des Weiteren ist in Gl. (3.27) die Massenmatrix

mﬁ:/mmﬂL (3.28)
Q

und das totale Potential einer Phase am Knoten 7 ist definiert als
\Ilai ‘= Pai — Omass,ai 9 Zi » (329)
wobei z; die geodéitische Hohe des Knotens i ist.

Durch die Einfithrung eines mass lumpings fiir die Massenmatrix M;;, d.h. die Eintrige
einer Zeile werden auf die Diagonale summiert, erhdlt man Eigenschaften eines Finite

Volumen Verfahrens:
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L JW;dQ2= [ N;dQ)=:V; fiiri=j
M =<¢ @ Q (3.30)

0 fiiri # 5

Die Verwendung von Mf]“ " wirkt der Entstehung nicht—physikalischer Oszillationen der
Losung entgegen (z.B. Celia & Binning, 1992 [25]). Entsprechend wird auch mit dem Quell-

/Senkterm verfahren, und es ergibt sich

J Wiy = (Vigly 2 (31)
Q

Die verbleibenden advektiven und diffusiven Terme werden mit Hilfe des Green-
Gauss’schen Integralsatzes (Chung (1983) [26]) umgeformt. Der Greensche Integralsatz
entspricht einer partiellen Integration, der Gauss’sche Integralsatz ist durch Gl. (3.2) ge-
geben. Die Umformungen werden beispielhaft fiir das Integral des advektiven Terms in
Gl. (3.27) dargestellt.

/W div { 2 Omola T )t+AtK grad N, } dQ

kyo,
= /div {VVZ (M Omol,aT )t+AtK gradN} dQ)
Q «

kra
- /gl‘adW( Omot,a®n )i K grad N; dS)

(07

= /VVZ Qmol Wi )t+AtKgradN ndl

I

kro
- /gradW (= Omot,ahy )i *'K grad N; d©2 (3.32)

«

Das Ergebnis der Umformungen mit dem Green—Gauss’schen Integralsatz liefert ein Rand-
und ein Gebietsintegral. Aus der unterschiedlichen Behandlung dieser beiden Integrale,
bedingt durch die jeweilige Wahl der Wichtungsfunktionen W;, lassen sich nachfolgend
die Diskretisierungsverfahren BOX und CVFE ableiten.
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Anteil von Element e

N\ ---B. an der Box B ;
o~ N
i B AN
| | .
I o
T /
I . y
I | 4 |
| 7
| 7
| 7/
. -
(e) !
Schwerpunkt von ¢ k [Integrationspunkte
Element e

Abbildung 3.4: Konstruktion einer Box in einem Finite Elemente Netz

3.4.2 BOX-—Verfahren

Abb. 3.4 zeigt die Uberlagerung eines Finite Elemente Netzes durch ein Finite Volumen
Netz. Ein Finites Element ist z.B. gegeben durch die Knoten i, j und k. Die Finiten Volu-
mina (Box, Kontrollvolumen) werden konstruiert, indem man die Elementschwerpunkte
der Finiten Elemente mit den Mittelpunkten der Elementréinder verbindet. Dadurch wird
jedes Finite Element in Teilvolumina unterteilt, die sich einer Box zuordnen lassen. Jede
Box ist wiederum eindeutig einem Elementknoten zugeordnet. Umgekehrt gilt, dass zu

jedem Knoten (auch Randknoten) eine Box existiert.

Die Wichtungsfunktionen W,; werden so gewdihlt, dass sie abschnittsweise konstant
sind (das BOX—Verfahren entspricht damit einer Teilgebietkollokations—Finite—Volumen—
Methode - siehe Helmig, 1997 [53]) mit der Bedingung:

(3.33)

W 1 in der Box B;
"] 0 auBerhalb der Box B;

Wegen grad W; = 0 fillt dann das durch Umformungen mit dem Green—Gauss’schen
Integralsatz erhaltene Volumenintegral aus Gl. (3.32) heraus. Damit bleibt lediglich das
Randintegral iibrig und GI. (3.27) kann fiir das BOX-Verfahren in folgender Form ge-

schrieben werden:

Vi
d)At Z {(Qmol,axfsa);‘+At - (Qmol,axfsa);‘}
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_Z Z —= Omol,aT f:;,ft /KgradN ndl (V,; — U, ) A

a jen; Ha

- > ( me Omol.g f;rm / grad N;n dl’ (( xﬁ)”m

JEN;

—(Vig®Y+2t =0, Vi, ac{w,n,g}, K € {w,c,a} (3.34)

Die Indizierung ,,, der advektiven (hyperbolischen) Terme in Gl (3.34) zeigt an, dass
die Koeffizienten zur Berechnung der advektiven Flussterme zwischen zwei Knoten 7 und
J am jeweils oberstromigen Knoten ausgewertet werden (Fully—Upwind - Helmig, 1997
[53]). Man erhilt dadurch in der Regel stabilere, nicht oszillierende Lésungen. Bei grofien
Gitterweiten ist jedoch zu beachten, dass diese Methode zu verstarkter numerischer Diffu-
sion fithren kann. Die Upwind-Richtung bzw. der oberstromige Knoten fiir eine strémende

Phase o wird bestimmt zu

ai)go
ai)>0

ity (U, — O
upw(z',j):{Z tir 75 (Vo . (3.35)

j fllI' ’Yij(\llaj —
mit dem Transmissivitétsintegral v;;, das fiir das BOX-Verfahren gegeben ist durch

ybor — / grad Nyndl . (3.36)

I

Die Koeffizienten der diffusiven (parabolischen) Terme in Gl. (3.34) werden durch arith-

metische Mittelung der jeweiligen Werte an den Knoten 7 und j berechnet.

Durch die explizite Bilanzierung der Fliisse iiber den Rand I'; einer zum Knoten 7 gehoren-
den Box ist gewihrleistet, dass das BOX—Verfahren lokal massenkonservativ ist. In ande-

ren Worten, es geht keine Masse am Knoten verloren.

3.4.3 CVFE—Verfahren

Unter der Annahme, dass eine lokale Massenkonservativitit der Teilgebiete vorausgesetzt

werden kann, gilt fiir das Randintegral in GI. (3.32):

/ w, (Fra K)HAK grad Njndl' = 0 (3.37)

Ho

I
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Lokale Konservativitét ist bei Finite Elemente Methoden nicht zwangsldufig gegeben. Die
hier verwendete Form des CVFE-Verfahrens erfiillt jedoch diese Voraussetzung durch die

Einfiihrung des mass lumping (S. 80).

Damit bleibt aus Gl. (3.32) nur noch das Gebietsintegral iibrig. Die Wichtungsfunktionen
W, werden identisch zu den Ansatzfunktionen N; gewihlt. Es gilt also:

W; = N; (3.38)

Gl. (3.27) lésst sich dann fiir das CVFE-Verfahren wie folgt schreiben:

Vi
¢At Xa: {(Qmol al‘KS )t+At (Qmol,al‘fsa);}

+3 Z L ot / grad NiK grad N, dQ) (U, — 0,,)"+2!

a jen; Ha QO

+> (D pm Omol.g f;rAt / grad NV; grad N, dQ(( . l.g)t-l—At

j€n;
—(V; qu)tJ’At =0, Vi,a€{w,n,g}, K€ {w,ca} (3.39)

Die Upwind-Richtung wird ebenfalls nach Gl. (3.35) ermittelt, wobei das Transmissi-

vitédtsintegral 7;; in diesem Fall bestimmt wird zu

L)

~yevde — /gradN Kgrad N; d2 . (3.40)

Zu beachten ist das unterschiedliche Vorzeichen, das sich dadurch fiir die advektiven und
diffusiven Terme in den Gl. (3.34) und (3.39) ergibt.

In allgemeiner Form kann die Approximation eines diskreten Flusses mit BOX- bzw.

CVFE-Verfahren auch wie folgt beschrieben werden:

Diskreter Fluss = FEinflusskoef fizienten
- Transmissivititsintegral (geometrische Information)

- Knotendif ferenz (treibender Gradient)
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3.5 Linearisierung

Im allgemeinen Fall ist das zu 16sende System gekoppelter Differentialgleichungen stark
nichtlinear. Hauptséchlich sind dafiir die sdttigungsabhéngigen konstitutiven Beziehun-
gen verantwortlich (vgl. Kap. 2.3.1 , Kap. 2.3.2). Zur Linearisierung kann das Newton—
Raphson—Verfahren benutzt werden (z.B. Helmig, 1997 [53]; Pruess, 1987, 1991 [83] [85]).
Dieses ist ein Verfahren zweiter Ordnung, d.h. es weist ein quadratisches Konvergenz-
verhalten auf, im Gegensatz beispielsweise zum Picard—Verfahren, welches lediglich ein
Verfahren erster Ordnung ist. Ein Nachteil ist, dass das Konvergenzverhalten der Newton—
Raphson—Methode von einer geeigneten Wahl der Startwerte abhéngig ist, wihrend das

Picard-Verfahren diesbeziiglich eher robust ist.

Das iterativ zu lésende Differentialgleichungssystem kann vereinfacht in folgender funk-

tionaler Form geschrieben werden:

R(u) = 0 (3.41)

Dabei enthilt der Vektor u die fiir den jeweils zu betrachtetenden Knoten aktuel-
len Primérvariablen (vgl. Kap. 3.2). Eine Taylorreihen-Entwicklung ergibt - unter Ver-

nachliissigung von Termen hoherer Ordnung - fiir die (n 4 1)-te Iteration:

oR

R t+At,n+1 ~R t+At,n et
(uta11) & R(ut+atm) 1 (2R

) . (ut—l-At,n-i-l _ ut+At,n) (3.42)
t+At,n
Da R(u) zu Null werden soll, ldsst sich der Primérvariablenvektor zum neuen Iterations-

schritt so schreiben:

OR\ ™'
At — AL _ (a_u> -R(u'tatn) (3.43)
t+At,n

Dabei ist (%—f}) die Jacobi-Matrix J (Tangentensteifigkeitsmatrix). Diese wird berechnet

durch numerische Differentiation. Die Koeffizienten .J;; erhélt man dann durch

t+At
QR

t+At
8uj+ o

Ji]‘ =

RZ(, Uj—1, Uj + AU]', Uj+1, ) - Rz(; Uj—1,U; — AU]‘, Uj+1, )
QAU]'

, (3.44)

Q
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wobei Au; = § - u;. Dabei ist § ein kleines Inkrement (z.B. 6 = 10~*). Die Approximation
der Ableitung J;; erhilt man mit Gl. (3.44) durch Bildung des zentralen Differenzenquo-
tienten. Alternativ kann .J;; auch durch Vorwérts- oder Riickwértsdifferenzen berechnet
werden. Man spricht bei dieser Art der numerischen Differentiation von Chord-Slope-
Linearisierung (z.B. Huyakorn & Pinder, 1983 [61]).

Die Anwendung der Newton—Raphson—Linearisierung macht es notwendig, die Zeitschritt-
steuerung an das Konvergenzverhalten zu koppeln. Wird eine bestimmte Anzahl von
Newton—Iterationen iiberschritten bevor Konvergenz erreicht wurde, so muss der Zeit-

schritt At entsprechend reduziert werden (z.B. Helmig et al., 1994 [55]).

3.6 Mehrgitter und Priméirvariablensubstitution

Mehrgitterverfahren sind schnelle Iterationsverfahren zur Losung grofler schwachbesetzter
Gleichungssysteme. Fiir detaillierte Ausfiihrungen iiber Mehrgitterverfahren sei auf die
Literatur verwiesen (z.B. Hackbusch, 1985, 1993 [48], [49]; Bastian, 1996, 1999 [11] [12]).
Nachfolgend werden lediglich einige Grundlagen erldutert, die fiir das Verstindnis der

Mehrgittertheorie und ihrer Umsetzung im Rahmen dieser Arbeit erforderlich sind.

Ein aus der Linearisierung des Differentialgleichungssystems (Kap. 3.5) erhaltenes Pro-

blem
Ax=Db (3.45)

kann entweder mit Hilfe von direkten oder iterativen Gleichungslésern gelst werden.
Insbesondere bei sehr groflen Systemen kommen iterative Loser aufgrund der zu erwar-
tenden Rechenzeitersparnis zum Einsatz. Allgemein kann ein I[terationsverfahren wie folgt

formuliert werden:
x =x"+ W (b- Ax') (3.46)

wobei i der Iterationsindex ist. W ist die Iterationsmatrix, mit der der Defekt (b — Ax?)
multipliziert wird, um den Korrekturwert des Losungsvektors zu berechnen. Die klassi-
schen Iterationsverfahren unterscheiden sich in der Wahl der Matrix W; beim Jacobi—
Verfahren entspricht W beispielsweise der Diagonalen von A. Die Konvergenzrate p bei

Iterationsverfahren dieser Art ist typischerweise

p=1-0(h?, (3.47)
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d.h. eine Halbierung der Ortsschrittweite h fiihrt zu einer Vervierfachung der zum Errei-
chen eines festgelegten Konvergenzkriteriums benotigten Anzahl von Iterationsschritten.
Dieses Verhalten der Konvergenzrate kann bewiesen werden fiir den Fall, dass die Matrix
A symmetrisch und positiv definit ist bzw. M-Matrix-Eigenschaften (diagonaldominant)
besitzt. Fiir solche Matrizen (aus elliptischen Modellproblemen: z.B. Laplace-Gleichung
fiir Potentialstromungen im Grundwasser) kann auch gezeigt werden, dass die Konver-
genzrate bei Mehrgitterverfahren unabhéngig von der Schrittweite der Ortsdiskretisie-
rung h ist. Auf die Systemmatrizen aus der vorliegenden Mehrphasen-Mehrkomponenten—
Formulierung lassen sich diese Theorien jedoch nicht {ibertragen, da sie aus verschiedenen
Griinden (z.B. hyperbolische Anteile, Upwinding, unterschiedliche Primérvariablen) oft
stark von den oben genannten Figenschaften abweichen. Es muss deshalb untersucht wer-
den, wie sich die Wahl unterschiedlicher Iterationsmethoden auf das Konvergenzverhalten
und damit auch auf den Rechenaufwand zur Losung des Mehrphasen—Mehrkomponenten—
Problems auswirkt (siehe Kap. 4.5).

Der Fehler eines Losungsvektors, d.h. die Abweichung der Eintrége im Losungsvektor der
Iteration ¢ von der Losung, kann unterteilt werden in Fehlerkomponenten mit Oszillatio-
nen unterschiedlicher Frequenzen. Durch Iterationsschritte auf Gittern mit verschiedener
Schrittweite kann eine den Fehlerfrequenzen besser angepasste Glattung der Oszillationen
erreicht werden. Hohe Frequenzen des Fehlers kénnen von klassischen Iterationsverfahren
im Allgemeinen effizient reduziert werden. Diese Verfahren (z.B. Gauss-Seidel, Jacobi,
ILU) werden sinnvollerweise als Glatter der Mehrgitteriteration vorgeschaltet. Glatte Git-
terfunktionen lassen sich auf groberen Gittern gut annihern. Beim Mehrgitterverfahren
wird das Problem aus Gl. (3.45) innerhalb einer Hierarchie von Gleichungssystemen gelost.

Die Stufe [ = 0 sei dabei das grobste Gitter. Auf jeder Stufe kann dann ein System
Ale == bl (348)

formuliert werden. In einem V-Zyklus werden zunichst, ausgehend vom feinsten Gitter,
auf jeder Stufe eine bestimmte Anzahl von Glattungsschritten ausgefiihrt. Anschlieend
wird der Fehler auf der Stufe [ = 0 (grébstes Gitter) approximiert und schrittweise auf die
feineren Gitter transferiert (Grobgitterkorrektur). Der Fehler auf der Stufe [ — 1 sei €] ;.

Die Grobgitterkorrektur kann damit als Iteration der Form

X=X+l (3.49)

geschrieben werden. Die Matrix I}, beschreibt den Transfer zwischen den Stufen [ — 1
und /.
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Das Vorhandensein eines hierarchischen Systems von Gleichungen kann fiir eine weitere
Mafinahme zur Verbesserung des Losungsprozesses von Gl. (3.45) ausgenutzt werden. Das
Resultat eines Iterationsschrittes ist umso besser, je ndher der Startwert an der Losung
dran ist. Die Verwendung geschachtelter Iterationen (engl.: nested iteration) bietet die
Moglichkeit, Ndherungen von x;_; als Startwert fiir die Iteration auf der Stufe [ einzuset-
zen. Dies bedeutet zunéchst einen erhéhten Rechenaufwand, der jedoch bei entsprechend
groflen Systemen durch die erwartungsgeméifl niedrigere Anzahl an Iterationsschritten

wettgemacht wird.

Um einen Transfer zwischen den Stufen herstellen zu kénnen, werden lineare Abbildungen
von einem groben in ein feines Gitter (Prolongation) und von einem feinen in ein grobes
Gitter (Restriktion) benotigt. Diese Abbildungen erfordern in Verbindung mit der in dieser
Arbeit verwendeten Methode der Primérvariablensubstitution besondere Beachtung. Fiir
Knoten, die sowohl Bestandteil des groben Gitters [ — 1 wie auch des feineren Gitters [
sind, kénnen die Eintréige des Losungsvektors x;  fiir den Vektor x; iibernommen werden.
Fiir Knoten, die durch die Verfeinerung des groben Gitters im feinen Gitter neu erzeugt
worden sind, bietet sich eine lineare Interpolation der Werte auf den Grobgitterknoten an.
Bei Verwendung geschachtelter Iterationen ergibt sich eine zusétzliche Schwierigkeit. Wie
in Kap. 3.2 erldutert, ist jedem Knoten ein Phasenzustand zugeordnet, der die fiir den
Knoten geltende Auswahl der Primirvariablen definiert. Beim Ubergang auf ein feineres
Gitter miissen Regeln vereinbart werden, nach denen sich fiir die neu dazugekommenen
Knoten Phasenzustéinde zuordnen lassen. Dieses Problem ist in Abb. 3.5 skizziert und

wird nachfolgend erldutert.

Das Beispiel zeigt ein NAPL-kontaminiertes Teilgebiet, das durch eine Dampf-/Luft—
Injektion saniert wird. Das Teilgebiet ist durch ein Grobgitterelement (1-2-3-4) bzw. vier
Feingitterelemente (I-II-ITI-IV; II-V-VI-IIT usw.) diskretisiert. Der NAPL-kontaminierte
Bereich entspricht einem Dreiphasengebiet und bekommt im Programm den Phasenzu-
stand 1 (NWGQG) zugeordnet. Der bereits sanierte Bereich enthélt nur die Phasen Wasser
und Gas und besitzt den Phasenzustand 6 (WG). Die Grobgitterknoten 1, 2 und 4 wei-
sen also Phasenzustand WG auf, wihrend der Knoten 3 noch NWG besitzt. Wird nun
im Rahmen einer geschachtelten Iteration die Losung auf dem groben Gitter als Start-
wert fiir das feine Gitter interpoliert, so muss fiir alle Feingitterknoten I-IX ebenfalls ein
Phasenszustand bestimmt werden. Die Knoten I, V, VII und IX sind mit den Grobgit-
terknoten 1, 2, 3 und 4 identisch und erben so den jeweils gleichen Phasenzustand. Die

neu erzeugten Knoten des feinen Gitters erhalten den Phasenzustand desjenigen Knotens,
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a,1X

O Grobgitterknoten

Zweiphasengebiet o
3 x  Feingitterknoten

Phasenzustand
WG: Wasser, Gas (6)

NWG: NAPL, Wasser, Gas (1)

WG
KW@ ‘ 2
1,1 Il 2,V

/ Sanierung
(z.B. Dampf-/Luft-Injektion)

Abbildung 3.5: Prolongation der Phasenzustéinde

der entsprechend der gewéhlten Ansatzfunktionen (vgl. Seite 79) den grofiten Einfluss auf
den jeweiligen Feingitterknoten hat. Ist dieser nicht eindeutig zu identifizieren (mehrere
Grobgitterknoten mit gleich grofiem Einfluss), so wird vereinfachend der Erstbeste genom-
men (z.B. entsprechend der Knotennummerierung im Element). Fiir die Knoten IT und
IV kann so eindeutig der Phasenzustand WG ermittelt werden (Ansatzfunktionen seien
gemifl Gl. 3.25 gegeben). Die anderen Feingitterknoten werden jeweils von mindestens
einem WG- und einem NWG-Grobgitterknoten maximal (0.5) beeinflusst. Im Beispiel
liefert das beschriebene Vorgehen fiir den Knoten IIT den Phasenzustand WG (iibernom-
men vom Knoten 1). Entsprechend erhélt Knoten VI vom Knoten 2 den Zustand WG und
Knoten VIII vom Knoten 3 den Zustand NWG. Wie man sieht, haben so mit Ausnahme
von Knoten VI alle Feingitterknoten den richtigen Phasenzustand entsprechend ihrer La-
ge im Zwei- bzw. Dreiphasengebiet. Eine optimale Zuweisung der Phasenzusténde ist nur
moglich, wenn zusétzlich die Strémungsrichtungen der Phasen beriicksichtigt werden. Die
Zuweisung falscher Phasenzustinde (wie hier beim Knoten VI) kann in bestimmten Féllen

zu starken numerischen Schwierigkeiten (schlechte Konvergenz, Zeitschrittverkleinerung)
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fiihren, sodass die Verwendung von geschachtelter Iteration nicht immer eine Ersparnis
von Rechenzeit bringt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch zun&chst nur die Basis
geschaffen, um Mehrgittermethoden prinzipiell auch fiir Formulierungen mit Phasenzu-
standswechseln nutzbar zu machen. Es besteht hier weiterhin Bedarf an der Entwicklung

von anspruchsvolleren Algorithmen, die eine bessere Robustheit des Verfahrens bewirken.

Bei der Prolongation der Grobgitterkorrekturen (siehe Gl. 3.49) muss beriicksichtigt wer-
den, dass bei unterschiedlichen Phasenzustidnden auch verschiedene Primé&rvariablen in
den Losungsvektoren enthalten sind. Es kann deshalb vorkommen, dass die Korrektur
fiir einen Knoten des feinen Gitters aus Grobgitterknoten mit unterschiedlichen Phasen-
zustdnden interpoliert werden muss. Im Beispiel aus Abb. 3.5 sei dem Knoten III der
Phasenzustand WG zugeordnet. Die Korrektur der Primérvariablen (p,, Sy, xy, T - siehe
Tab. 3.3) kann direkt aus den Korrekturen der Grobgitterknoten 1, 2 und 4 interpoliert
werden. Der Primérvariablenvektor von Knoten 3 enthélt jedoch statt x die NAPL-
Sattigung S,,. Der Korrekturwert des Grobgitterknotens 3 fiir die Primérvariable S,, muss
deshalb in einen Korrekturwert fiir die Primérvariable 2, am Feingitterknoten III umge-
rechnet werden. Dieses Problem wird geldst mit Hilfe einer Linearisierung der Korrektur

um den zugehorigen Eintrag im Losungsvektor der aktuellen Iteration i:

ei|fl?k = fIk (Xi + ei) - fl‘k (XZ) (350)

€'z, ist die Korrektur der Variable xy. f,, () steht fiir den funktionalen Zusammenhang,
nach dem sich x; aus den gegebenen Primérvariablen berechnen lisst. Fiir den bereits
diskutierten Knoten III entspricht €’|,, dem Korrekturwert der Variable z, aus dem In-
ze wird am Knoten 3 berechnet mit Hilfe des Zusam-

terpolationsanteil vom Knoten 3. ¢’

menhangs fzg = Dsar/ Dy-



Kapitel 4

Modellanwendungen

In diesem Kapitel werden eine Reihe von Anwendungen des neu erstellten Moduls fiir
MUFTE_UG beschrieben. In Kap. 4.2 wird durch die numerische Simulation eines 1D—
Laborexperiments die Anwendbarkeit des Modells fiir Problemstellungen in natiirlichen
Systemen untersucht. Dabei steht u.a. die Bestimmung von Modellparametern sowie die
Identifikation physikalischer Prozesse im Mittelpunkt der Diskussion. Kap. 4.3 beinhaltet
numerische Studien zu einem 2D—Kiivettenexperiment. Es werden hier unterschiedliche
Szenarien zur Sanierung einer heterogenen Sandfiillung diskutiert. In Kap. 4.4 werden ei-
nige charakteristische Unterschiede der beiden Diskretisierungsverfahren BOX und CVFE
(vgl. Kap. 3.4.2 und 3.4.3) anhand einfacher und regelmifBiger Rechteckgitter aufgezeigt.
Schliefflich soll in Kap. 4.5 noch der Einfluss des Mehrgitterverfahrens auf die vorliegende

Mehrphasen—Mehrkomponenten—Formulierung mit Phasenwechsel untersucht werden.

Jede Anwendung eines neuen numerischen Simulationsprogramms erfordert jedoch
zunéchst eine erfolgreiche Verifikation. Deshalb wird darauf zu Beginn dieses Kapitels

eingegangen.

4.1 Verifikation

Die Verifikation eines numerischen Programmsystems erfolgt vorzugsweise durch Vergleich
von Modellrechnungen mit analytischen Losungen. Dabei geht es darum, die mathema-
tische Losung vorgegebener Gleichungen mit dem numerischen Modell zu reproduzieren.

Ein Problem ergibt sich daraus, dass in der Literatur existierende analytische Losungen in

91
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der Regel auf einfache Fragestellungen beschrénkt sind. Im vorliegenden Fall ist ein nich-
tisothermes Dreiphasen—Dreikomponenten—System zu verifizieren. Dazu wird nachfolgend
zunéchst die analytische Losung eines nichtisothermen Wasser-Gas—Systems (Heatpipe—
Effekt), bestehend aus den Komponenten Wasser und Luft, herangezogen. Damit kann
durch Vergleich mit einer entsprechenden Berechnung mit MUFTE_UG eine teilweise
Verifikation erreicht werden (z.B. Phaseniibergiinge im Wasser—Gas—System, Substituti-
onsalgorithmus der Primérvariablen, advektive und diffusive Fliisse). Der Einfluss der
dabei aufler Acht gelassenen NAPL-Phase bzw. der gesamten organischen Schadstoff-
komponente muss anschliefend noch identifiziert werden. Da fiir diesen Fall aber keine
analytische Losung bekannt ist, miissen als Ersatz Messdaten aus einem mdglichst gut
kontrollierten Experiment verwendet werden. Durch einen Vergleich der Messdaten mit
Simulationsergebnissen kann eine Validierung des numerischen Modells erreicht werden.
Es muss gepriift werden, ob das Modell in der Lage ist, die komplex zusammenwirkenden
physikalischen Prozesse richtig wiederzugeben, sodass - vorausgesetzt alle Modellparame-
ter seien bekannt - auch Simulationen zu Prognosezwecken durchgefiihrt werden kénnten.
Dabei ist zu beachten, dass im Experiment auftretende physikalische Vorgénge im konzep-
tionellen Modell (Kap. 2) des Programmsystems nicht beliebig detailgetreu nachgebildet
worden sind (z.B. Upscaling von der Mikro- zur Makroskala, Verhalten des Kapillar-
drucks im Dreiphasensystem). Zudem konnen Korrelationen von Modellparametern die
Zuverldssigkeit der berechneten Ergebnisse beeintrichtigen. In Kap. 4.2 wird darauf noch

ndher eingegangen.

4.1.1 Heatpipe—Effekt: Systembeschreibung und semi—

analytische Losung

Der Heatpipe-Effekt wird durch ein Wasser—Gas—System beschrieben, in welchem die
Wirmeiibertragungsmechanismen Konvektion, Konduktion und Diffusion sowie Kapillar-
krifte die ma3gebenden physikalischen Prozesse und Grofien darstellen. Das System wird
von Udell & Fitch (1985) [98] ausfiihrlich beschrieben und wurde bereits von Emmert (1997)
[32] und Bachle (1996) [7] zur Verifizierung ihres Zweiphasen—Zweikomponenten—Modells

herangezogen.

Am rechten Ende einer horizontalen und mit Wasser teilgesittigten Sdule (Abb. 4.1) wird
ein zeitlich konstanter Warmefluss (¢ = 100 W) zugefiihrt. Am linken Ende liegen kon-
stante Werte (Dirichlet-Randbedingungen) fiir den Druck der Gasphase (p, = 101330



KAPITEL 4. MODELLANWENDUNGEN

Temperatur

Temperaturverlauf

/
|

<— Lange der Heatpipe —

7/

/ Warmezufuhr

93

0 X |
Einphasenbereich Zweiphasenbereich der  Einphasenbereich
Wasser Heatpipe Dampf
= “:.:..:‘:% e :..: S
Dampfstrémung
_——————————————
Kondensation Verdampfung

—_—-M M M m—

Wasserstromung

Abbildung 4.1: Der Heatpipe—Effekt: Schematische Darstellung

Pa), die effektive Wassersittigung (Sye = 1.0) und den Molenbruch von Luft in der Gas-
phase (7§ = 0.71) vor. Damit ist auch die Temperatur festgelegt zu 7" = 68.6 °C. Der
Wirmefluss muss grofl genug sein, um am beheizten Ende der Siule die Siedetemperatur
von Wasser erreichen zu kénnen. Der dadurch entstehende Dampf erzeugt einen Druckgra-
dienten in der Gasphase von der Warmequelle weg und strémt so in kiihlere Bereiche, wo
er auskondensiert und seine Verdampfungsenthalpie freigibt. Mit der Zeit entsteht dann
ein sehr ungleichméfliges Séattigungsprofil, welches einen Gradienten vom kalten zum be-
heizten Ende hin aufweist. Gekoppelt {iiber die Kapillardruck-Séttigungs-Beziehung, wird
dadurch ein Druckgradient in der Wasserphase in derselben Richtung erzeugt. Damit sind
die Druckgradienten der beiden Phasen entgegengesetzt gerichtet, und es stellt sich mit
der Zeit eine stationére Kreisstromung ein (Abb. 4.1). Am beheizten Ende verdampft das
Wasser und es existiert nur noch die Gasphase (Dampf). Die Warmeiibertragung erfolgt
in diesem Bereich durch Konduktion. Im Bereich der Heatpipe liegt ein Zweiphasensystem
vor. Der Dampf fliefit von der Warmequelle weg und transportiert dabei seine Verdamp-
fungsenthalpie mit sich, die er beim Kondensieren wieder freigibt. Gleichzeitig stromt

das kondensierte Wasser infolge der Kapillarkrifte wieder in Richtung der Warmequelle
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zuriick. Es stellt sich dabei ein sehr effizienter konvektiver Warmeiibertragungsmechanis-
mus ein. Die im System vorhandene nicht kondensierbare Luft wird zusammen mit dem

Dampf zum kiihleren Ende der Sdule hin transportiert (vgl. Abb. 4.2).

Udell & Fitch [98] leiteten vier gekoppelte Differentialgleichungen erster Ordnung fiir
Druck, Séttigung, Temperatur und Molenbruch in der Gasphase her. Diese kénnen dann
simultan numerisch integriert werden mittels eines Runge-Kutta—Verfahrens vierter Ord-
nung (z.B. Schwarz, 1997 [91]). Betrachtet wird dabei lediglich der Zweiphasen—Bereich der
Heatpipe im stationdren Zustand. Die Beschreibung des physikalischen Systems beruht

dabei auf einigen vereinfachenden Annahmen:

Anderungen der Dichte von Gas- und Wasserphase aufgrund von Anderungen des

Drucks, der Temperatur und der Zusammensetzung werden vernachléssigt.

Konstante Oberflichenspannung und Viskosititen der Fluide.

e Homogenes und inkompressibles poroses Medium.

Die Dichte der Gasphase wird gegeniiber der Dichte der Wasserphase vernachléssigt.

Kapillardruck, Relative Permeabilitdten, Warmeleitfahigkeit des porésen Mediums

und Diffusionskoeffizienten sind nur Funktionen der Sattigung.

Nachfolgend werden die von Udell & Fitch hergeleiteten Differentialgleichungen angegeben.
Anzumerken ist dabei, dass iiber die effektive Wassersittigung S, integriert wird anstatt
iiber die Raumkoordinate x. In Bereichen mit groBen riumlichen Anderungen von S,
ist damit eine genauere und stabilere Losung moglich. Uber den Kapillardruck ist die
effektive Séttigung mit der z—Koordinate gekoppelt und man kann mit Verwendung der

Kettenregel schreiben:
apc _ apc aS’we

= 4.1
ox 0Sype O (4.1)
Dann ergeben sich die vier Differentialgleichungen zu:
8 — apc
SE OSus (4.2)

0Sue ng< 1 _|_V_wkﬂ>

lf:rg vg krw
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Opc
apg — 0Swe (4 3)
aS’we 1 + V—wkﬂ(l — .Z'a) ‘
vg krw g
Ope K IZ
a J—
drg 3Swe vg0gDym 1—a2 (4.4)
aswe 1 1 + vy krg
krg l—x‘g‘ vg krw
Ipc (1_0) hy
8T _ 8Sw5 0 Vg)\pm (4 5)
OS e 1 L4 vy krg .
krg lf:r‘gl vg krw

Dabei beschreibt 6 das Verhéltnis des konvektiven Energietransports zum Gesamtwirme-

fluss ¢:
oT

Aom SE
9:1+J?@ (4.6)

Mit Hilfe einiger algebraischer Umformungen kann € auch explizit ausgedriickt werden
durch

4]
e — 4.7
d+E+n (4.7)
wobei
5 - gwhjj“ZKa
N ApmVg T
Ko,RT Ty (ng“’ 1 )
n = +
0gVg Dy M® (1 — 28) \ 0, RT ~ (1 — %)
1 0w RT 1 Vy
£ = — (1 + > +
kg peMv (1 — x9) Vgkrw
und
a:1+gﬁ:ﬂﬁﬁ
ey 0w
w steht fiir
hvK -

Die Losung des Gleichungssystems erfordert die Verwendung von Randbedingungen.

Dafiir wurden an der Stelle z = 0 die folgenden Werte gew#hlt:

Spe=1 p,=101300 Pa 2% =0.71 (4.8)
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Mit diesen Randbedingungen ist auch die lokale Temperatur am Rand festgelegt. Sie
ergibt sich explizit als Funktion von Sy., py und z§ mit Gl. (2.35) und (2.84) zu:

T, (1 4+ 2o

h¥ ow

1— To hg}];\l/[w In (pg(l—x;))

Po

T =

(4.9)

Die semi—analytische Lésung von Udell & Fitch wurde hier leicht modifiziert. Statt der
Annahme einer konstanten Viskositéit fiir die Gasphase wurde der Einfluss der Zusam-
mensetzung gemdfl Gl. (2.23) beriicksichtigt. Da dies nach Gl. (2.19) die Verwendung
der Dichte der Gasphase erforderlich macht, wird auch diese konsequenterweise als nicht
konstant betrachtet und geméf Gl. (2.17) berechnet.

4.1.2 Heatpipe—Effekt: Numerische Simulation

Die numerische Simulation des Heatpipe-Effekts mit dem Programmsystem MUFTE_UG
wurde ohne das auf S. 83 beschriebene Fully-Upwind—Verfahren durchgefiihrt. Stattdes-
sen werden ober- und unterstromiger Knoten jeweils hilftig gewichtet. Zur Diskretisierung
wurde die BOX-Methode verwendet, wobei dies bei den hier untersuchten eindimensio-
nalen Prozessen keinen Unterschied zum CVFE-Verfahren ausmacht. Es wurden folgende

Eingangsparameter fiir die Simulation verwendet (vgl. Udell & Fitch, 1985 [98]):

Permeabilitit : K =10712 m?
Porositét P =04
Residuale Sittigung des Wassers : Swr =0.15

Wirmeleitfihigkeit der

vollstindig gesittigten Matrix
Wirmeleitfahigkeit der

vollsténdig trockenen Matrix

Dichte der Matrix

Spezifische Wiarmekapazitit der Matrix
Dichte von Wasser

Dynamische Viskositdt von Wasser
Dynamische Viskositéit von Luft

Dynamische Viskositit von Dampf

P ASe=l = 1.13 W/(m K) (vgl. GL 2.79)

: Agw=0' = 0.582 W/(m K) (vgl. Gl. 2.79)
: 05 = 2600 kg/m3

¢, =700 J/(kg K)

D 0w = 958.4 kg/m?

iy = 2.938-10* Pa s

Dl =2.08-107° Pas

j =1.20-107° Pas
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Fiir die Relative Permeabilitit—Sédttigungs—Beziehung wurde eine Funktion nach Fatt &
Klikoff (1959) [39] gew#hlt:

k,, = (1-S.,)* fiir Dampf (Gasphase)
ko = SP  fiir Wasser (4.10)

Eine Funktion nach Leverett (1941) [74] wurde fiir die Kapillardruck-Sattigungs—
Beziehung herangezogen, welche sich im vorliegenden Fall auf den Kapillardruck zwischen

der Gas- und der Wasserphase reduziert:

Pe=po - 1.417(1 = S,) — 2.120(1 — S.)* + 1.263(1 — S,)* (4.11)

Die Oberflichenspannung betrigt bei T = 100.5 °C gemifl GI. (2.34) v = 0.05878 Nm™!
und fiir den Skalierungsdruck py gilt hier der Zusammenhang py = \/d>/7 . Der Tortuositét
7 wird der konstante Wert 0.5 zugewiesen und die binére Diffusionskonstante Dg* erhélt
den Wert 2.6 - 107% m?/s.

Die Ausdehnung des Modellgebiets in x-Richtung wurde zu 2.4 m gewéhlt. Fiir die Linge
der Heatpipe im stationdren Zustand spielt dies jedoch keine Rolle, solange das Modell-
gebiet grofl genug ist. Die Diskretisierungsweite in x—Richtung betrug Az = 0.04 m. Die
Dirichlet—Randbedingungen am linken Ende der Siule wurden gemifi Gl. (4.8) iibernom-
men. Am rechten Ende wurde der Warmefluss mittels einer Neumann-Randbedingung
(¢ = =100 J/s) vorgegeben. Die Anfangsbedingungen fiir die Primérvariablen wurden
gewéhlt zu p, = 101330 Pa, S, = 0.5 und T' = 70 °C.

In den Abb. 4.2, 4.3 und 4.4 werden die Ergebnisse der numerischen Simulation mit
der semi-analytischen Lésung verglichen. Die Ubereinstimmung ist in allen Fiillen sehr
gut. Die Linge der Heatpipe ergibt sich jeweils zu ca. 2.0 m. Aufgrund des komplexen
Zusammenwirkens der verschiedenen physikalischen Prozesse bei dieser Problemstellung
kann deshalb festgestellt werden, dass die Verifikation des numerischen Modells fiir ein
Gas—Wasser—System erfolgreich war. Das Modell konnte, ausgehend vom Anfangszustand,
die Erhitzung am rechten Rand von 70 °C auf Siedetemperatur sowie die allmé&hliche
Ausdehnung des Heatpipe—Bereichs bis hin zum Erreichen des stationidren Endzustandes

korrekt wiedergeben. Das Verschwinden der Wasserphase im Bereich der Wiarmequelle
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Abbildung 4.2: Vergleich von analytischem und numerischem Verlauf von S, und z,,

und der damit verbundene Phasenwechsel mit Substitution der Primérvariablen (Kap.

3.2) wurden vom Modell gut erfasst.

Abb. 4.2 zeigt, dass sich der Einfluss der Luft auf den Bereich x < 0.5 m beschrénkt. Dort
nimmt auch der Anteil, den die Konduktion zum gesamten Wérmetransport beitragt,
stark zu. Der gesamte Warmefluss ist im stationéren Zustand aufgrund der Kontinuitéts-
bedingung entlang der Heatpipe konstant. Man erkennt auch am Temperaturverlauf in
Abb. 4.3, dass fiir x < 0.5 m der Temperaturgradient sehr grof} ist, wihrend er fiir x > 0.5
m praktisch verschwindet. Die vorhandene Luft behindert den konvektiven Energietrans-
port, da sie nicht kondensierbar ist; deshalb kann in diesem Bereich weniger Verdamp-
fungsenthalpie freigesetzt werden, und der Warmefluss muss verstirkt durch Konduktion
infolge des Temperaturgradienten erfolgen. Abb. 4.4 zeigt sehr schon die einander entgegen

gerichteten Gradienten in den Druckverldufen beider Phasen.
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Abbildung 4.3: Vergleich von analytischem und numerischem Verlauf der Temperatur T’

4.2 1D-Siulenexperiment

Um die Zuverldssigkeit eines numerischen Modells zu untersuchen, muss iiberpriift wer-
den, ob es in der Lage ist, praxisnahe Problemstellungen wiederzugeben (Validierung).
Geeignet sind dafiir Laborexperimente, die unter moglichst kontrollierten Bedingungen
durchgefiihrt worden sind. Die in Kap. 1.1.2 bereits angesprochenen Experimente inner-
halb der Forschungseinrichtung VEGAS sind ein wichtiges Hilfsmittel fiir die Validierung
und fiir die Prozessidentifikation mit Hilfe numerischer Simulationen (z.B. Helmig et al.,
1998 [56]).

Dieses Kapitel befasst sich mit einem solchen Experiment. Es wurde dabei am Kopf einer
vertikalen, sandgefiillten und mit NAPL kontaminierten Séule (Abb. 4.5) Dampf injiziert.
An verschiedenen Stellen innerhalb der Sdule wurden Temperaturmessungen vorgenom-
men, um das Fortschreiten der Dampf- bzw. Kondensationsfront sowie die Verdréingung
und Verdampfung des Schadstoffs zu kontrollieren. Der Verlauf der Temperatur an den
Messpunkten weist dabei vier charakteristische Segmente auf (sieche Abb. 1.4). Nachfol-
gend wird in Kap. 4.2.1 zunéchst das Experiment genauer beschrieben. In Kap. 4.2.2 wird

die numerische Simulation des Experiments mit MUFTE_UG erldutert, wobei einige Ein-
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Abbildung 4.4: Vergleich von analytischem und numerischem Verlauf von p, und p,,

gangsparameter fiir das numerische Modell aus friiheren Simulationen von Experimenten
ohne Schadstoff iibernommen wurden. Um fehlende Modellparameter durch Inverse Mo-
dellierung besser bestimmen zu kénnen, wurde das Programmsystem iTOUGH?2 (Finsterle,
1999 [43], [41], [42]) zur Hilfe genommen (Kap. 4.2.3).

4.2.1 Awufbau und Durchfiihrung des Experiments

Das hier beschriebene Experiment ist Teil einer von Betz (1997) [17] durchgefiihrten Ver-
suchsreihe mit unterschiedlichen Schadstoffen und Sandfiillungen. Abb. 4.5 zeigt links
schematisch den Versuchsaufbau. Den zentralen Teil der experimentellen Konfiguration
nimmt die mit kontaminiertem Sand gefiillte Glasséule (30 ¢cm Lénge / 10 cm Durch-
messer) ein. Darin wurde versucht, eine moglichst eindimensionale Strémung zu erzeugen.
Um die Energieverluste zu minimieren, wurde die Sdule thermisch isoliert. Aus einem
Dampferzeuger stromte der Dampf in den Kopf der Glassdule, von wo aus er sich dann
unter Ausbildung einer stabilen und scharfen Front durch die Séule ausbreitete. Rechts in
der Abbildung erkennt man auf zwei vor bzw. wihrend eines Visualisierungsexperiments

gemachten Fotos, wie sich zum einen der Schadstoff an der Dampffront anreichert (in-
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Abbildung 4.5: Konfiguration des Sdulenexperiments

tensivere Rotfirbung) und sich andererseits dahinter der bereits sanierte Bereich deutlich
abhebt. Nach dem Durchbruch der Dampffront am Fufl der Sdule wurde die fliissige von
der gasformigen Phase getrennt. Die Gasphase durchlief einen Kondensator. Das dabei
entstandene Kondensat aus NAPL und Wasser wurde ebenso wie die direkt ausflieBende

Fliissigphase in einem Fliissigphasensammler getrennt.

Im vorliegenden Fall wurde als Schadstoff m-Xylol (CsHg) verwendet (vgl. Tab. 2.2 bzw.
Abb. 1.2). Die Sandfiillung wurde in luftgetrocknetem Zustand bei Raumtemperatur in
die Siule eingebracht, so dass von einer anfinglichen Wassersiittigung von unter 1% aus-
gegangen werden kann. Dann wurde die Sdule mit Xylol eingestaut und vollgeséttigt.
Anschlieflend konnte Xylol wihrend eines mehrstiindigen Drainagevorgangs am Fufy der
Saule ausflielen, so dass das verbliebene Xylol annéhernd in residualer Sittigung vorlag.
Die Masse von Xylol in der Sdule wurde bestimmt, indem deren Gewicht vor Beginn
der Dampfinjektion (ca. 3 Tage nach Beginn der Drainage) mit dem Gewicht der voll
Xylol-gesittigten Séule verglichen wurde. Daraus wurde eine Masse von 315 g errechnet,
die durch die Dampfinjektion entfernt werden musste. Aus der Dichte der Sandkorner,
dem Volumen der Sidule und der Gesamtmasse der Sandfiillung konnte die Porositit zu

46% bestimmt werden. Am Siulenkopf wurde dann mit einer durchschnittlichen Rate von
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¢st = 0.21 kg/h Dampf injiziert. Fluktuationen der Dampfrate ergaben eine Standardab-
weichung des Mittelwerts der Injektionsrate von o = 0.04. Die Enthalpie des eingebrachten
Dampfs wird angenommen zu ca. 2590 kJ/kg, was einem Massenanteil von 4% Kondensat
im Dampf entspricht. Am unteren Rand der Siule, an dem die austretenden Fluidphasen

getrennt wurden, herrschte Umgebungsdruck (ca. 1 bar).

Sobald Dampf mit der kiihlen Kornmatrix in Kontakt kommt, gibt er seine Verdampfungs-
enthalpie an die Umgebung ab. Der Dampf kondensiert, wihrend gleichzeitig die Tem-
peratur des porésen Mediums ansteigt. Durch das konstante Nachstromen von Dampf
stellt sich eine stabile Kondensationsfront ein, die, angetrieben von dem aufgebrachten
Druckgradienten, durch die Sdule fortschreitet. Die Stabilitdt der Front senkrecht zur
Dampfstréomungsrichtung ist eine Folge konduktiver Wirmefliisse, die ein durch kleinska-
lige Heterogenititen im Sand bedingtes eventuelles lokales ” Ausbrechen” oder ” Fingering”
der Front sehr schnell wieder ausgleichen. An den Messfiihlern stellt sich der bereits ange-
sprochene charakteristische Verlauf (vgl. S. 10) ein. Nach dem Passieren der Dampffront
am Messfiithler und dem damit verbundenen Temperaturanstieg bleibt die Temperatur
solange konstant, bis kein fliissiges Xylol mehr als separate Phase vorliegt. Diese Plateau-
temperatur ist gleich der Siedetemperatur des Xylol-Wasser-Gemischs (vgl. Kap. 2.1.7).
Verdampfendes Xylol wird mit der stromenden Gasphase (Dampf) in Richtung der Kon-
densationsfront transportiert. Dort bewirkt das wieder kondensierte Xylol einen Anstieg
der Séttigung von fliissiger Xylol-Phase. Eine dadurch erhohte effektive Durchléssigkeit
fiir Xylol erméglicht es, dass Xylol verstirkt durch Druckgradienten und Gravitation ver-
dringt werden kann. Dies wiederum reduziert die Menge des Xylols, welches hinter der
Dampf-/Kondensationsfront (erneut) verdampft werden muss. Die Linge des Tempera-
turplateaus an einem Messfiihler hingt also sowohl von der absoluten Durchléssigkeit
des Sandes wie auch vom Verlauf der Relativen Permeabilitit der Xylol-Phase ab. So-
bald alles Xylol in separater Phase entfernt ist, kann die Temperatur am Sensor auf die

Siedetemperatur von reinem Wasser ansteigen.

Abb. 4.6 zeigt die Verldufe der Temperatur an den Messfiihlern (Sensoren). 6.5 cm vom
Saulenkopf entfernt war Sensor T1 (nachfolgend als T, bezeichnet) platziert, bei 14.5
cm waren die Sensoren T2, T3, T4 und T5 in der in Abb. 4.5 dargestellten Anordnung
angebracht. Letztere werden zusammengefasst zu T,,;. Das Plateau von Sensor 1 war -
wie auch erwartet - signifikant kiirzer als die Plateaus der weiter unten in der Séule an-
gebrachten Sensoren. Die Steigung des Temperatursignals am Sensor 1 wies zudem eine

geringere Steigung auf als das der Sensoren 2 bis 5. Eine plausible Erkldrung dafiir kann
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Abbildung 4.6: Gemessene Temperaturverliufe an den Messfiihlern in der Séule

eine Betrachtung der Versuchsanordnung ergeben. Zu Beginn der Dampfinjektion war
die Versuchsapparatur nicht vollstéindig auf Betriebstemperatur, d.h. ein Teil der einge-
brachten thermischen Energie wurde verbraucht, um die Dampfzuleitung und den Kopf
der Glassdule auf die Temperatur des Dampfs aufzuheizen. Wéahrend dieser Zeit konnte
deshalb nur ein Teil der Energie in die Sandfiillung hineintransportiert werden. Ein wei-
terer denkbarer Nebeneffekt ist der, dass zu Beginn im Sdulenkopf verstirkt Kondensat
gebildet wurde, welches dann der Dampffront voraus nach unten stromte. Da keine Sétti-
gungen im Experiment gemessen wurden, konnen jedoch keine zuverldssigen Aussagen
iiber die Ursachen des Abweichens vom idealen und erwarteten Verhalten der Tempe-
ratursignale getroffen werden. Beim Betrachten der leichten zeitlichen Verschiebung des
Dampfdruchbruchs an den Sensoren 2, 3, 4 und 5, wird die Vermutung verstéirkt, dass das
Fortschreiten der Dampffront nicht ideal gleichméfig erfolgte, sondern durch kleinskalige
Heterogenitéten leicht gestort wurde. Dennoch zeigen diese auf derselben Hohe angebrach-

ten Sensoren eine gute Ubereinstimmung beziiglich der Linge des Temperaturplateaus.
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4.2.2 Simulation des Experiments mit MUFTE_UG

Die Simulation von kontrolliert durchgefiihrten Laborexperimenten stellt einen wichtigen
Schritt bei der Entwicklung eines numerischen Programmsystems dar. Die damit verfolgte
Validierung des Modells durch den Vergleich mit Experimenten ist von grofler Bedeutung,
um die Aussagekraft von Modellrechnungen fiir praxisnahe Probleme in natiirlichen Syste-
men bewerten sowie den Einfluss von Ungenauigkeiten der Modellparameter abschétzen

zu koénnen.

Daten der Sandfiillung:

Ergénzend zu den bereits zuvor genannten Messungen wurden in fritheren Experimenten
ohne Schadstoff mit derselben Sandfiillung von Farber (1997) [35] die Wiarmekapazitét ¢,
und die Dichte gy gemessen, ebenso die Durchléssigkeit K des Sandes (siehe Tab. 4.1).

Tabelle 4.1: Modellparameter zur Beschreibung der Eigenschaften des Korngeriists

Parameter

Permeabilitit K 1.4-107 1 m?
Sandkorndichte 05 2650 kg/m?
Spezifische Wirmekapazitit des Sandes Cs.sana 340 J/(kg K)
Spezifische Wiarmekapazitit von Glas Cs.Glas 775 J/(kg K)
Porositét 0] 0.46
Wirmeleitfahigkeit d. trockenen pordsen Mediums A~ 035 )/(m s K)

Wirmeleitfihigkeit d. wassergesitt. porosen Mediums Mg~ 1.60 J/(m s K)

Konstitutive Beziehungen:

Zur Beschreibung der Kapillardruck-Sattigungs—Beziehung wurde in Kap. 2.3.1 der An-
satz nach Parker & Lenhard (1987) [81] vorgestellt. Dieser basiert auf einer Parametri-
sierung nach van Genuchten (1980) [100], so dass als Eingangsgrofien fiir die numeri-
sche Berechnung die Fitting-Parameter o und n bestimmt werden mussten. Da fiir den
vorliegenden Versuch keine experimentelle Bestimmung der Kapillardruck-Sattigungs—
Beziehung vorlag, wurden diese Parameter aus fritheren Simulationen der Experimente
von Farber (Emmert, 1997 [32]; Helmig et al., 1998 [56]) iibernommen. Dabei ergaben sich

''und n = 4.0. Die Skalierungspa-

durch Fitting der Parametrisierung o = 0.0005 Pa~
rameter (,, und [y, ergeben sich nach GI. (2.60) und (2.61) zu 1.83 bzw. 2.20 . Die
Temperaturabhéngigkeit des Kapillardrucks wurde mit Hilfe des durch Gl. (2.52) gegebe-

nen einfachen Ansatzes beriicksichtigt, wobei fiir 5, der Wert 420 K gewéhlt wurde.
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Die Relative Permeabilitit—Séattigungs-Beziehung im Dreiphasensystem wurde in Kap.
2.3.2 erldutert. Fiir den dort beschriebenen Ansatz nach Parker et al. (1987) [82] wird
ebenso der Parameter n benétigt. Die residualen Sittigungen der Phasen mussten sinnvoll
geschitzt werden, da keine direkten Messdaten zur Verfiigung standen. Die Residualsétti-

gung der fliissigen Phasen wurde hier zu 12% und fiir die Gasphase zu 0 angenommen.

Diskretisierung, Anfangs- und Randbedingungen:

Zur Simulation wurde die BOX-Diskretisierungsmethode verwendet. Da dreidimensionale
Effekte und Wérmeverluste bei der Simulation als vernachléssighar angenommen wurden,
wurde die Saule eindimensional durch 30 Elemente der Linge Az = 1 cm approximiert.
Die Warmekapazititen von Kopf, Fufl und Wand der Glassiule wurden durch Zuweisung

einer erhohten effektiven Warmekapazitit c.¢; fiir die Elemente berticksichtigt:

MQ@Gias Cs,Glas

Ceff = Cs,Sand + (412)

MSand

Als Anfangsbedingungen wurden fiir die Wassersittigung S,, = 0.005, fiir die Tempera-
tur 7' = 23°C und fiir den Druck der Gasphase p, = 101300 Pa (Atmosphéirendruck)
gewahlt. Die Anfangsbedingung fiir die NAPL-Sattigung wurde so konstruiert, dass sich
die im Experiment gemessene Xylol-Masse entsprechend dem Profil der Kapillardruck—
Sattigungs—Kurve auf die Sdule verteilt mit einer maximalen NAPL-Sattigung am Fuf}
der Sdule von 99%.

Die Randbedingungen am Kopf der Sdule waren festgelegt durch den Massenfluss des
Dampfs ¢ = 0.21kg/h verbunden mit einem entsprechenden Enthalpiefluss. Am unteren
Rand konnten die Fluidphasen bei Umgebungsdruck entweichen. Dies bedeutet, dass sich
die Bedingungen am Séulenfufl mit der Dauer des Experiments verédnderten. Die Gaspha-
se in der Sdule wurde verdringt, so dass unmittelbar nach Beginn der Dampfinjektion die
NAPL-Séttigung am unteren Rand um soviel kleiner werden musste, dass das Gas passie-
ren und entweichen konnte. Des Weiteren stieg nach dem Durchbruch der Dampffront auch
die Wasserséittigung am unteren Rand an. Die Schwierigkeit beim Modellieren besteht nun
darin, dass dieser Rand weder durch Dirchlet- noch durch Neumann-Randbedingungen
im Modell wiedergegeben werden kann. Es wurde deshalb eine Hilfskonstruktion gewihlt.
Am unteren Rand wurde quasi die Umgebung der Sdule mitmodelliert. Dies kann durch
eine Verlingerung des Modellgebiets (hier: 1.2 m anstatt 0.3 m) erreicht werden, wobei
dem zusétzlichen Gebiet hohe Speichereigenschaften und eine sehr geringe Durchlissig-

keit zugewiesen werden. Dies soll gewéhrleisten, dass der eigentlich zu modellierende Rand
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des Modellgebiets (Sdulenfufl) von Dirichlet—Randbedingungen unbeeinflusst bleibt. Diese

werden dann am Rand des verldngerten Modellgebiets festgelegt, wobei im vorliegenden

Fall die gleichen Werte wie fiir die Anfangsbedingungen gewihlt wurden.
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Abbildung 4.7: Temperatur- und Sattigunsverldufe der numerischen Simulation bei z =
6.5 cm (Tp) und 2 = 14.5 cm (T)yy).

Abb. 4.7 zeigt die aus der numerischen Simulation erhaltenen Verlaufe der Temperatur
Ty, und T,,;. Zusédtzlich sind hier auch die im Experiment nicht gemessenen Verldufe von
Wasser- und NAPL-Sittigung aufgetragen. Beim Vergleich mit den gemessenen Tempe-
raturkurven in Abb. 4.6 erkennt man, dass das Fortschreiten der Dampffront vom Modell
gut wiedergegeben wurde. Der Zeitpunkt des Temperaturanstiegs durch die ankommende
Dampffront stimmt in Experiment und Simulation gut iiberein. Die Steilheit des Anstiegs
am Sensor ist jedoch im Experiment grofler als vom Modell berechnet. Dies kann auf nu-
merische Diffusion zuriickgefiihrt werden, die umso stérker ins Gewicht féllt, je grofler die
Diskretisierungsweite Az ist. Daraus ldsst sich die Erkenntnis ableiten, dass beim Simu-
lieren von Prozessen mit steilen Fronten - nur bedingt durch die rdumliche Diskretisierung
- Effekte hervorgerufen werden, die physikalischen Diffusionsvorgingen entsprechen. Zum

Beispiel konnte ein weniger steiler Temperaturanstieg am Sensor bei ansonsten gleichen
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Bedingungen auch aus einer erh6hten Wéarmeleitfihigkeit resultieren, wobei die Wirme-
leitung ein Vorgang mit diffusivem Charakter ist (siehe Kap. 2.4.2).

Die berechnete Siedetemperatur des Xylol-Wasser-Gemischs (Plateautemperatur) stimmt
sehr gut mit der experimentell gemessenen iiberein. Da der Wert der Siedetemperatur ei-
nes NAPL-Wasser—Gemischs auch analytisch berechnet werden kann (siehe Tab. 2.3), ist
die Verifikation des numerischen Modells damit um einen Teilaspekt erweitert. Es fallt
allerdings auf, dass die Linge des Temperaturplateaus auf dem Siedepunkt des Gemischs
in der numerischen Simulation signifikant iiberschitzt wurde. Die Linge dieses Plateaus
héngt von unterschiedlichen Faktoren ab. Beispielsweise fiihrt eine hohere Dampfinjekti-
onsrate auch zu einer hoheren Verdampfungsrate des fliissigen Xylols und damit zu einem
verkiirzten Temperaturplateau. Ein dhnlicher Effekt kann durch eine verbesserte Dampf-
qualitét erreicht werden, d.h. durch eine héhere spezifische Enthalpie bzw. einen geringe-
ren Kondensatanteil des eingebrachten Dampfs. Des Weiteren spielt fiir die Plateaulénge
die effektive Permeabilitét eine Rolle, welche sich aus der Interaktion von Fluidphasen und
Korngeriist (Porenraum) ergibt (absolute Permeabilitit des pordsen Mediums x Relative
Permeabilitit der stromenden Phase). Besonders die Beschreibung dieser im Dreipha-
sensystem sehr komplexen Interaktion stellt eine schwer quantifizierbare Fehlerquelle fiir
eine numerische Simulation dar. Es muss in die Betrachtung auch die Moglichkeit mit
einbezogen werden, dass das der Simulation zu Grunde liegende konzeptionelle Modell

Unzulédnglichkeiten beziiglich der Modellannahmen aufweisen kann.

Um diese Unzulédnglichkeiten im konzeptionellen Modell identifizieren zu kénnen, stellt
die Technik der Inversen Modellierung ein wertvolles Werkzeug dar. Wesentliche Ziele bei
der Verwendung inverser Simulationsprogramme sind zum einen die Bestimmung von Mo-
dellparametern zur Reproduktion experimentell gewonnener Daten; andererseits konnen
damit auch Sensitivitdts- und Fehleranalysen durchgefiihrt werden, sodass systematische
Fehler im konzeptionellen Modell (z.B. durch Nichtberiicksichtigung wichtiger physikali-
scher Prozesse) oder auch Uberparametrisierungen (fiihren zu starken Korrelationen von

Modellparametern) erkannt werden kénnen.



KAPITEL 4. MODELLANWENDUNGEN 108

4.2.3 Parameterbestimmung und Sensitivitidtsanalyse
4.2.3.1 Theorie der Inversen Modellierung

In diesem Abschnitt sollen kurz die wichtigsten Aspekte der Inversen Modellierung ange-
sprochen werden. Im Rahmen dieser Arbeit ist es aber nicht moglich, Details zu vertiefen.
Dafiir sei nochmals auf Finsterle (1999) [43] [41] [42] verwiesen.

Géngige Praxis bei der Simulation von Stromungsvorgingen ist es, problemspezifische
Parameterwerte zusammen mit geeigneten Rand- und Anfangsbedingungen in ein nume-
risches Modell einzugeben, um damit einen Systemzustand zu einem spéteren Zeitpunkt
zu berechnen (z.B. Druck, Temperatur, Sattigungsverteilung, Phasenzustand). Die Ein-
gangsparameter stehen dabei beispielsweise fiir hydrogeologische oder thermophysikalische
Eigenschaften. Man bezeichnet diese Art der numerischen Simulation auch als Direkte Mo-
dellierung. Die Inverse Modellierung zeichnet sich dadurch aus, dass Beobachtungs- oder
Messwerte an diskreten Punkten in Raum und Zeit benutzt werden, um Modellparameter
(Eingangsgrofien des Direkten Modells) zu schitzen. Zentraler Bestandteil der Inversen
Modellierung ist ein moglichst gutes Simulationsprogramm fiir die Losung des Direk-
ten Problems. Dabei ist von grofler Bedeutung, dass das dafiir verwendete konzeptionelle
Modell die zu simulierenden Prozesse korrekt beschreibt. Ein Fehler im konzeptionellen
Modell kann bei der Inversen Modellierung zu systematischen Fehlern von geschétzten
Parametern fiihren, die in der Regel grofler sind als die Unsicherheiten infolge von zufillig
verteilten Messfehlern (Finsterle & Najita, 1998 [44]).

Ein weiterer wichtiger Schritt ist die Formulierung einer Zielfunktion S, welche ein Maf fiir
die Abweichungen (Residuen) zwischen beobachtetem und berechnetem Systemzustand
ist. Die Auswahl der Zielfunktion basierend auf einer Mazimum—Likelihood—Schdtzung
fiihrt bei normalverteilten Messfehlern zur Methode der kleinsten Fehlerquadrate (z.B.
Finsterle, 1993 [40]; Carrera & Neuman, 1986 [24]):

S=r"C!'r (4.13)

zZ

r ist ein Vektor der Lénge m, der die Residuen enthilt, d.h. die Differenz zwischen beob-

*

achtetem (z;

*) und berechnetem (z;) Systemzustand im n-dimensionalen Parameterraum

p am Kalibrierungspunkt i:
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ri =z — zi(p) i=1,...,m (4.14)

C,. steht in Gl. (4.13) fiir die Kovarianzmatrix der Beobachtungen des Systemzustands.
Dabei ist das i-te Diagonalelement die Varianz o7 ;, welche den Messfehler der Beobach-
tung z; wiedergibt. o2; wird verwendet, um Messdaten von unterschiedlicher Qualitét
zu gewichten und um die Daten verschiedener Beobachtungen zu skalieren, so dass die

Zielfunktion dimensionslos wird.

Um mit einer moglichst groflen Wahrscheinlichkeit mit dem numerischen Modell den be-
obachteten Systemzustand wiederzugeben, muss die Zielfunktion minimiert werden. Auf-
grund von Nichtlinearitéten in z;(p) (z.B. aus den Kapillardruck-Sattigungs- oder Relative
Permeabilitat—Séattigungs—Beziehungen) ist dafiir ein iteratives Vorgehen erforderlich. Mi-
nimierungsalgorithmen, die auf der Berechnung des Gradienten der Zielfunktion basieren,
reduzieren die Zielfunktion durch iterative Berechnung des Parametervektors p entspre-
chend der Sensitivitdt von z; gegeniiber p;. Die Methode nach Levenberg-Marquardt

liefert in der Regel gute Ergebnisse fiir stark nichtlineare Minimierungsprobleme.

Ein Vorteil der Inversen Modellierung ist, dass am Ende eine ausfiihrliche Analyse der
Residuen sowie der geschéitzten Parameter durchgefiihrt werden kann. Solche Analysen
geben Aufschluss iiber Schétzunsicherheiten, das konzeptionelle Modell, die Datenqualitét
sowie das relative Gewicht einzelner Messpunkte und Parameter. Eine wertvolle Grofle ist

dabei die empirische Varianz

T 1
, rC, r
sg = ——— 4.15
0 m-n ' (4.15)
die als ein Maf fiir die Gesamtiibereinstimmung zwischen Modell und Messung betrachtet
werden kann. Ein linearer Ndherungsansatz der Kovarianzmatrix des mit den geschétzten

Parametern berechneten Systemzustandes ist gegeben durch

Cpp=s3- (37C.. 1) (4.16)

mit J als der Jacobi- oder Sensitivitdtsmatrix, wobei die Elemente von J den partiel-
len Ableitungen der berechneten Systemzustéinde z; nach den jeweiligen zu schitzenden

Parametern p; entsprechen. C,, liefert zum einen Informationen iiber eventuelle grofle
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Schétzunsicherheiten infolge zu geringer Sensitivitit der Messdaten, zum anderen stellt
die Kovarianzmatrix Korrelationen zwischen den einzelnen Parametern dar, welche eine
unabhéngige Bestimmung bestimmter Eigenschaften verhindern. Korrelationen entstehen,
wenn der Einfluss von Anderungen von Parametern auf das Systemverhalten sich durch
Anderungen anderer Parameter ausgleichen lisst. Man spricht von negativer Korrelation
zweier Parameter, wenn sich ein dhnlicher Systemzustand durch gleichzeitiges Vergrofiern
des einen Parameters und Verringern des anderen Parameters ergibt. Der Korrelations-

koeffizient ist gegeben durch:

ry = (4.17)
04 * 055

Hier sind ¢;; die Kovarianzen, d.h. diejenigen Elemente von C,, aulerhalb der Diagona-
len. Der Korrelationskoeffizient nimmt Werte an zwischen -1 und 1, wobei die statistische
Korrelation zwischen den Parametern ¢ und j umso grofier ist, je grofler der Betrag von r;;.
Korrelationen zwischen zwei Parametern sind jedoch keine konstanten Grofien, sondern sie
sind abhéngig von den zur Verfiigung stehenden Messdaten sowie von der Auswahl aller
gleichzeitig geschétzten Parameter (indirekte Korrelation). Das Auftreten grofiler Korrela-
tionen ist aber in jedem Fall ein Hinweis darauf, dass Unsicherheiten von Parametern auf
andere korrelierende Parameter iibertragen werden. Dies wird durch die Diagonaleintréige
von C,,, die Varianzen der marginalen Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion, ausgedriickt.

Sie sind zu unterscheiden von den konditionalen Standardabweichungen o7};, welche die
Unsicherheit eines Parameters ausdriicken unter der Annahme, dass alle anderen unkor-

reliert bzw. exakt bekannt sind. Der Quotient

y; = -2 (4.18)

ist deshalb ein Maf} dafiir, wie unabhéngig ein Parameter ¢ geschitzt werden konnte.
Kleine Werte von yx; zeigen, dass die Unsicherheit o;; eines Parameters durch Verringerung
seiner Korrelation mit anderen Parametern reduziert werden konnte. Dies konnte z.B.
bedeuten, dass fiir die vorhandenen Messdaten eine zu grofle Auswahl von zu schitzenden

Parametern getroffen wurde (Uberparametrisierung).
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4.2.3.2 Formulierung des inversen Problems

Zur Losung des direkten Problems in iTOUGH2 wurde das Modul T2VOC (Falta et
al., 1995 [33]) des numerischen Simulationsprogramms TOUGH2 (Pruess, 1991 [85]) ver-
wendet. Die Sdule wurde in 30 1D-Elemente unterteilt, denen jeweils ein Volumen von
7.85 - 107° m? zugewiesen wurde. Die Eingangsparameter zur Beschreibung der Eigen-

schaften des portsen Mediums entsprechen Tab. 4.1.

Nachfolgend werden verschiedene Fille der inversen Problemstellung beschrieben. Teil-
weise wurden dabei auch Wéarmeverluste aus der Sdule mit in Betracht gezogen. In diesen
Féllen wurde die Sdule durch ein radialsymmetrisches Netz aus 30 vertikalen Schichten
diskretisiert, von denen jede aus 3 Ringen - fiir das porése Medium, die Glaswand der
Saule und die Umgebungsluft - bestand. Dem Block, der die Umgebungsluft repriisentierte,
wurde ein sehr grofles Volumen zugewiesen, um konstante Randbedingungen (Dirichlet)
fiir Temperatur und Druck zu gewéhrleisten. Es wurde vereinfachend angenommen, dass
den Gitterblocken der Glaswand und der Umgebungsluft dieselbe Wirmeleitfihigkeit zu-
gewiesen werden kann (spéter als \j,s5 bezeichnet), die dann als zu schétzender Parameter
verwendet wird, um Wéarmeverluste durch konduktiven Warmefluss durch Glaswand und

I[solierung zu beriicksichtigen.

Um eine moglichst zuverléssige Schitzung von Modelleingangsparametern zu erhalten,
miissen Messdaten von guter Qualitit und Zuverlissigkeit vorliegen. Auflerdem miissen
die dem Modell zugrunde liegenden Annahmen (z.B. Eindimensionalitiit, gering bzw. keine
Wiérmeverluste, homogene Sandmatrix) angemessen sein, um systematische Fehler der
geschitzten Parameter zu vermeiden. Wie bereits in Kap. 4.2.1 dargestellt, unterscheidet
sich die Messreihe am Sensor T1 signifikant von denen der anderen Sensoren beziiglich
der Steilheit der Dampffront, wodurch die Zuverlissigkeit dieser Messung hinsichtlich der
Modellannahmen zweifelhaft erscheint. Zudem ist die Messreihe am Sensor T'1 die einzige
an dieser Stelle der Siule, sodass hier keine weiteren Sensoren vorhanden sind, um die
Messung von Sensor T1 zu stiitzen. Dagegen zeigen die vier Sensoren in der Mitte der
Saule gut iibereinstimmende Messreihen mit lediglich geringen Unterschieden in der Linge

des Temperaturplateaus.

Als Messdaten fiir T,,; wurde willkiirlich die Messreihe von Sensor T2 fiir die Segmente
(i) und (ii) (vgl. Abb. 1.4) verwendet, da in diesem Zeitabschnitt alle Sensoren eine gute
Ubereinstimmung aufweisen. Die Linge des Temperaturplateaus (Segment iii) wurde ge-
mittelt aus den Sensoren T2, T3, T4 und T35, so dass fiir 1090 < ¢ < 1230 Sekunden eine
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Kombination dieser Sensoren als Messdaten verwendet wurde. Fiir Segment (iv) wurde
wiederum nur Sensor T2 gewéhlt. Der Temperaturanstieg auf die Plateautemperatur ist
sehr steil, was bedeutet, dass bereits eine kleine Abweichung zwischen dem vom Modell be-
rechneten Temperaturanstieg und den Messdaten grofie Residuen erzeugt (sieche Gl. 4.14).
Dieser Teil der Messdaten spielt deshalb eine dominante Rolle hinsichtlich des Wertes der
Zielfunktion. Bei der Zuweisung von a prior: Varianzen zu den einzelnen Datenpunkten
muss diese Tatsache mitbedacht werden. Die Varianz o7, steht fiir den Messfehler der
Beobachtung 2 und kann auch verstanden werden als ein Wichtungsfaktor des Fitting-
fehlers. Es ist damit moglich, beispielsweise den Beitrag von Segment (iii) zur Zielfunktion

zu betonen, indem man den Datenpunkten dieses Segments einen kleineren Wert fiir o2,
)

zuweist als den iibrigen Segmenten.

Im Folgenden werden die Félle A bis E diskutiert (sieche Tab. 4.2), von denen jeder eine
eigene inverse Problemstellung reprisentiert mit dem Ziel, die gemessenen Daten durch

Simulation wiederzugeben.

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der inversen Problemstellungen

Fall A Fall B Fall C Fall D Fall E
Messreihen T T Tomi/Top Tomi/Top Tomi/ Tob
Geschiitzte | gs, log(K), | qst, 10g(K), | s, log(K), | qst, log(K), | gst, log(K),
Parameter n, 1, Nosss 1, Noss 1, Noss, 1, Noss
Cy cy cy cy
024t Top - - 1.5 15.0 5.0
023t Ty, | 150 /03 | 15.0 /0.3 1.0 /0.3 15.0 /0.3 | 15.0/0.3

In den Fillen A und B wurde jeweils nur die Messreihe bei z = 14.5 cm (T,,;) betrachtet,
wohingegen in den Fillen C, D und E beide sowohl die Messung bei z = 6.5 cm (T,;) wie
auch T,,;, verwendet wurden. Im Fall A wurden Wirmeverluste vernachlissigt; in allen

anderen Fillen wurden Wérmeverluste beriicksichtigt

1. durch Schéitzen eines Proportionalititsfaktors A, um unbekannte Warmeverluste

durch Wand und Isolierung der Saule zu beschreiben.

2. durch Schitzen einer Wirmekapazitit c,, die fiir eine unbekannte Energiemenge
steht, welche zu Beginn der Dampfinjektion benttigt wird, um die Dampfzuleitung

und den massiven Sdulenkopf auf Betriebstemperatur zu bringen.
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Der Einfachheit wegen wurde c; als eine erh6hte Wirmekapazitit des Sandes in den

oberen drei Zentimetern der Siule geschétzt.

In allen Fillen wurde die Messreihe T,,; in zwei Datenteilmengen T,,;, und T,,;,, un-
terteilt. Um die Bedeutung des Temperaturplateaus zu betonen - dessen Lénge in den
fritheren Berechnungen (Kap. 4.2.2) die stirksten Abweichungen von den Messungen auf-
wies - , wurden den Segmenten unterschiedliche Standardabweichungen o, ; zugewiesen.
Die Unterteilung wurde bei ¢ = 1090 Sekunden, d.h. nach dem Temperaturanstieg und
zu Beginn des Plateaus, vorgenommen. Wie bereits erwéhnt, konnen die o,; auch als
Skalierungsparameter fiir die einzelnen Datenteilmengen interpretiert werden. Einerseits
macht dies Sinn, um Messdaten unterschiedlicher Qualitdt zusammenzubringen, zum an-
deren kann die Zahl der Datenpunkte in den Teilmengen verschieden sein, sodass solche
Messreihen mit wenigen Datenpunkten gegeniiber anderen aufgewertet werden kénnen.
Fiir T,,;, und T,,;,, kann prinzipiell eine &hnliche Qualitdt angenommen werden, da sie im
Experiment innerhalb einer einzigen Messreihe erzeugt wurden. Jedoch weist der durch
die Dampffront ausgeloste steile Temperaturanstieg die Tendenz auf, die Zielfunktion ge-
geniiber dem Beitrag des Temperaturplateaus zu dominieren.

Die dritte Datenteilmenge, die fiir die Formulierung des inversen Problems verwendet
wurde, enthélt nur einen Punkt, ndmlich die nach der Drainage in der Sdule vorliegende
Gesamtmasse von Xylol. Diesem Datenpunkt wurde ein sehr kleiner Wert o, ; = 0.001 kg
zugewiesen, da der Messwert als sehr genau betrachtet werden kann. Zudem wird dadurch
dieser einzelne Datenpunkt gegeniiber der groflen Zahl von Temperaturmesspunkten auf-
gewertet. Die Drainage der mit Xylol gesittigten Sdule wird mitsimuliert, da aus dem
Vergleich der in der Simulation berechneten Xylol-Masse vor Beginn der Dampfinjektion
mit der tatsdchlich gemessenen wertvolle Informationen z.B. iiber die Durchléssigkeit des

Sandes zu erwarten sind.

4.2.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Fall A:

Abb. 4.8 zeigt einen Vergleich der gemessenen und berechneten best—fit Temperatur-
verldufe. Die Kurven stimmen relativ gut miteinander iiberein, wenngleich der berechnete
Temperaturanstieg (infolge der Dampffront) weniger steil ist als in der Messung, was je-
doch eine Folge von numerischer Diffusion sein kénnte (im Rahmen der durchgefiihrten

Inversen Modellierung wurde der Einfluss von numerischer Diffusion nicht untersucht).
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Abbildung 4.8: Gemessene und best—fit Temperaturdaten von Fall A

Die Xylol-Masse vor Beginn der Injektion wurde zu mgy;inis = 315.9 Gramm berechnet,
was die entsprechende Messung sehr genau wiedergibt. Die geschétzten best—fit-Parameter
sowie die zugehdrigen Schéitzunsicherheiten und y;, das MaB fiir die Gesamtkorrelation
(siehe Gl. 4.18), sind in Tab. 4.3 aufgelistet. Tab. 4.4 enthélt die Varianzen, die Kovari-

anzmatrix und die Korrelationsmatrix der geschétzten Parameter.

Tabelle 4.3: Fall A: Best-fit Parameter, Schitzunsicherheiten und Gesamtkorrelation

Parameter | Best-fit op oy /0p
n [ 10.7 023 | 0.72
a[Pa-l]  |5.4:107*]9.010° | 0.87

log(K) [m? | -10.87 | 0.4 | 0.97
¢ [kg/s] | 6.0-107° | 1.5:10°7 | 0.77

Die absoluten Zahlenwerte der Korrelationskoeffizienten waren alle deutlich kleiner als
1 und der Quotient X, = o0,/0, lag fiir alle Parameter iiber einem Wert von 0.7, was

auf eine eher schwache Gesamtkorrelation hindeutet. Die daraus abzuleitende relative
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Tabelle 4.4: Fall A: Varianzen (Diagonale), Kovarianzmatrix (unteres Dreieck), Korrela-

tionsmatrix (oberes Dreieck)

n Q log(K) st
n 0.05 -0.384 0.086 -0.586
o -7.8.1077 8.1-107'%  -0.230 0.017
log(K) | 27107 29106 0.02 0.09
Gst 22.010°% 22107 1.910°° 2210 "

Unabhéngigkeit der betrachteten Parameter kann die getroffene Auswahl der Parameter
rechtfertigen, da das inverse Problem nicht iiberparametrisiert war. Die Auswertung der
Sensitivitdten der Datenteilmengen hinsichtlich der Parameter zeigte, dass T,,;,, (Tem-
peraturdatenpunkte fiir ¢ > 1090 s) die hochste totale Sensitivitit aufwies (382.3 im
Vergleich zu 38.2 fiir T,,;, und 7.8 fiir myy ni). Diese ist definiert als Summe der ab-
soluten Werte der Sensitivitidtskoeffizienten skaliert mit den Standardabweichungen von
Parameter j und Beobachtung i (Messfehler): ; ng; . Z”—J Die hohe Sensitivitédt der Daten-
teilmenge T,,;,, ist durch die sehr kleine Standardabweichung o, ; zu erkldren, die T,,;,,
zugewiesen wurde, um seinen Einfluss auf die Parameterschitzung zu verstirken. Die to-
tale Sensitivitdt der Parameter ergab Werte von 7.6 fiir n, 7.7 fiir a, 57.5 fiir log(K) und
355.3 fiir qg. Diese Werte wurden mitbeeinflusst durch die a priori zugewiesenen Werte
der Standardabweichung o, ;. Sie konnen deshalb lediglich qualitativ bewertet werden.
Man erkennt dennoch, dass die Dampfrate ein Parameter ist, der einen groflen Einfluss
auf das Systemverhalten besitzt. Aus diesem Grund erscheint es ratsam, die Dampfrate in
die Auswahl der zu schitzenden Parameter miteinzubeziehen, obwohl sie im Experiment
gemessen wurde. Der geschiitzte Wert (6.0-107° kg/s bzw. 0.216 kg/h) war 3% grofier als
der gemessene. Mit den gegebenen Unsicherheiten (sowohl bei der gemessenen wie auch
bei der geschétzten Dampfrate) konnen die Werte als konsistent betrachtet werden, trotz
der Vernachlissigung von Wérmeverlusten, was eher einen Wert g5 < 0.21 kg/h erwarten
lie3e.

Die best—fit-Werte von « und log(K') unterschieden sich nur wenig von den Anfangswer-
ten, welche aus den durch Trial-and—FError Fitting bestimmten best—fit—-Werten der MUF-
—10.85). Da
sich fiir den Parameter o zudem die Sensitivitéit als gering erwies, wurde dessen best—fit—
Wert fiir die Fille B bis E festgehalten.

TE_UG-Simulationen iibernommen wurden (cj,; = 5.0-107*%, log(K),,;, =

Abb. 4.9 (links) zeigt, wie mit steigendem Wert von n auch die Relative Permeabilitét
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Abbildung 4.9: Einfluss des van Genuchten Parameters n auf Relative Permeabilitét
(links) und Kapillardruck (rechts)

der nichtbenetzenden Phase steigt. Bei diesem Experiment ist das der Dampffront voraus
nach unten flielende NAPL-Kondensat die benetzende Phase im Vergleich zur Gasphase.
Damit lisst sich die verbesserte Ubereinstimmung von Messung und Simulation gegeniiber
der Berechnung mit MUFTE_UG (mit n = 4.0) erkldren. Da der Wert n = 10.7 physi-
kalisch unrealistisch erscheint, liegt es nahe, dass im Modell physikalische Vorgénge nicht
beriicksichtigt wurden, die aber im Experiment eine Rolle gespielt haben. Eine mogli-
che Erkldrung wire, dass sich der Wert von n infolge von Hysterese-Effekten veréinderte
nachdem die Dampffront die entsprechende Stelle passiert hatte. Anfanglich war der Sand
mit Xylol geséttigt, bevor dann ein Drainagevorgang durch nach unten abflielendes Xylol
in Gang gesetzt wurde. Der Porenraum war demzufolge zu Beginn der Dampfinjektion
mit NAPL und Gas (Luft) gefiillt. Das in den heifleren oberen Abschnitten der Siule
verdampfte Xylol kondensierte an der Dampffront wieder aus und fiihrte dort zu einem
Anstieg der Xylol-Phasenséttigung und damit auch zu deren erhéhter Relativer Permea-
bilitdt. Der Stromungsprozess des NAPLs kehrte hier um von Drainage zu Imbibition.
Xylol ist gegeniiber der Gasphase die benetzende Phase und fliefit deshalb bevorzugt in
den kleineren Poren. Bedingt durch FluideinschlieBung von Gas (Sheta, 1999 [93]; Len-
hard et al., 1991 [72]) kénnte allerdings eine verdnderte Verteilung der Porenrdume fiir
den Fluss des Xylols zur Verfiigung gestanden haben, sodass Xylol vermehrt in grofleren
Poren flieen konnte. Dies bewirkt eine zusétzlich erh6hte Relative Permeabilitét des Xy-

lols, was sich durch eine Verdnderung des Wertes fiir n beschreiben ldsst. Im Fall einer
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Imbibition nehmen auch die der Schwerkraft entgegen wirkenden Kapillarkrifte ab, was
die verstirkte Verdringung des benetzenden Fluids (hier: Xylol) in vertikaler Richtung
nach unten fordert. Fiir relativ kleine Séttigungen der benetzenden Phase ldsst sich dieses

Systemverhalten mittels eines erhohten Wertes fiir n beschreiben (vgl. Abb. 4.9).
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Abbildung 4.10: Gemessene und best—fit Temperaturdaten von Fall B

Fall B:

In Tab. 4.5 und 4.6 sind die Ergebnisse des inversen Problems B dargestellt. Die Uberein-
stimmung zwischen Simulation und Messung (Abb. 4.10) zeigt eine leichte Verbesserung
hinsichtlich der Steilheit der Dampffront gegeniiber Fall A. Fiir myy; inie ergab sich hier
337.5 Gramm aus der best—fit-Simulation.

Die best—fit Parameter n, log(K) und g5 wichen stark ab von den a priori Werten bzw.
auch von den Ergebnissen aus Fall A. Die Standardabweichung von n war um den Faktor
5 grofler als im Fall A, und o} /0, verringerte sich von 0.72 (A) auf 0.34. Durch Hinzu-
nahme der zu schitzenden Parameter )\, und c; wurde die Schétzung von n deutlich
unsicherer. Sowohl ), wie auch c; wiesen a;/ahWerte < 0.1 aus; sie waren zudem

stark negativ miteinander korreliert, was bedeutet, dass sie mit den vorhandenen Messda-
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Tabelle 4.5: Fall B: Best—fit Parameter, Schéitzunsicherheiten und Gesamtkorrelation

Parameter Bestfit o, or/op
n [ 9.5 1.27 | 0.34
log(K) [m?] -11.37 0.19 0.15
st [kg/s] 9.4-107° | 2.0-1077 | 0.86
Noss [J/(s m K)] | 0.24 0.01 | 0.08
¢, [J/kg K] 9249 126 | 0.07

Tabelle 4.6: Fall B: Varianzen (Diagonale), Kovarianzmatrix (unteres Dreieck), Korrela-

tionsmatrix (oberes Dreieck)

n log(K) st Aloss Cy
n 1.62 -0.367 0.003 0.058  -0.034
log(K) -0.09 0.04 0.104 -0.004  0.432
st 6.7.107°  4.0.107° 4.1-107%  0.172  -0.061
Aloss 7.1:107%  -6.9.107° 3.4107° 9.3-107% -0.880
cp -5.4 10.2 -1.6-10°6 -10.7 15920

ten nicht unabhéngig geschitzt werden konnten. Die negative Korrelation dieser beiden
Parameter ist leicht zu erkldren, da beide als Senken fiir thermische Energie aufgefasst
werden konnen mit dem Unterschied, dass c; nur fiir eine begrenzte Zeitdauer wirksam
ist (von Beginn der Dampfinjektion bis zur Erreichen der Dampftemperatur in Zuleitung
und Sédulenkopf), wihrend A, fiir einen kontinuierlichen Wirmeverlust steht. Der si-
gnifikante Abfall von o5 /0, des Parameters log(K) von 0.97 (Fall A) auf 0.15 (Fall B)

bestétigte zudem, dass das inverse Problem von Fall B iiberparametrisiert war.

Fille C, D und E:

In diesen drei Fillen wurde der Beitrag der Datenteilmenge T,, auf die Schéitzung der
Parameter untersucht. Den Datenteilmengen wurden verschiedene a priori Standardab-
weichungen zugewiesen (siche Tab. 4.2). In den Abb. 4.11, 4.12 und 4.13 werden jeweils
Messungen und best—fit-Simulationen verglichen. Die zugehorigen best—fit-Parameter sind
in Tab. 4.7 aufgelistet. Die Xylol-Masse vor Beginn der Dampfinjektion wurde berechnet
70 Mgy inie = 338.0, 328.0 und 333.2 Gramm in den Fillen C, D und E. Durch die Hin-
zunahme einer zusitzlichen Datenteilmenge fiir das inverse Problem wurde das relative

Gewicht dieses Datenpunktes reduziert.
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Abbildung 4.11: Gemessene und best—fit Temperaturdaten von Fall C

Eine Analyse der aus Fall C erhaltenen Residuen zeigte, dass diese nicht normalverteilt
waren, sondern systematische Fehler enthielten. Die meisten Residuen wichen in eine be-
stimmte Richtung ab und waren nicht zuféllig um den Mittelwert herum verteilt, was
aber eine grundlegende Annahme im stochastischen Modell ist (vgl. S. 108). Daraus kann
gefolgert werden, dass mindestens eine der Datenteilmengen durch Bedingungen beein-
flusst war, die im Modell keine Beriicksichtigung fanden. Durch die Zuweisung jeweils
verschiedener a priori Standardabweichungen o, ; wurde das relative Gewicht der Daten-
teilmengen von Fall zu Fall variiert, mit dem Ziel die Inkompatibilitdt der Messdaten mit
dem gegebenen konzeptionellen Modell zu beweisen. Der Einfluss der a priori Standard-
abweichungen ist in den Abb. 4.11, 4.12 und 4.13 offensichtlich erkennbar. Beispielsweise
war die Ubereinstimmung von Messung und Simulation fiir die Datenteilmenge T,, in
Fall C (0,; = 1.5) am besten und in Fall D (0,; = 15.0) am schlechtesten. Obgleich
die Gesamtiibereinstimmung in Fall C auf den ersten Blick angemessen erscheint, miissen
die geschéitzten Parameter hinsichtlich ihrer Zuverldssigkeit in Frage gestellt werden. Die
best—fit-Simulation ergab, dass die Temperatur stetig iiber 100°C hinaus anstieg, nachdem

das Xylol am betreffenden Sensor entfernt worden war. Dieser Temperaturanstieg zeigt
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Abbildung 4.12: Gemessene und best—fit Temperaturdaten von Fall D

an, dass der Druck - und damit verbunden der Siedepunkt des Wassers (siche Dampf-
druckkurve Abb. 2.3) - sich erhoht hatte. Nimmt man an, dass die Dampfrate annidhernd
konstant war, so ist die einzig mogliche Erklarung die, dass die effektive Permeabilitéit in

Fall C unterschatzt wurde.

Die Werte fiir o7 /0, in Tab. 4.7 zeigen, dass die Parameter in Fall C relativ unabhéngig
voneinander geschétzt wurden. Die entsprechenden Werte in den Fillen D und E wa-
ren deutlich kleiner und lassen auf eine héhere Unsicherheit der Parameter infolge von
Korrelationen schlielen. Da jedoch - wie oben erldutert - die best—fit-Parameter aus Fall
C nicht korrekt geschiitzt werden konnten, ist es wahrscheinlich, dass die Formulierung
des konzeptionellen Modells zur Simulation dieses Experimentes fehlerbehaftet war. Mit
anderen Worten, die Messdaten wurden durch physikalische Bedingungen oder Prozesse
beeinflusst, die nicht den idealisierten Bedingungen entsprachen, welche als Grundlage
fiir das numerische Modell angenommen wurden. Ein Problem koénnte auch darin gele-
gen haben, dass die Entfernung zwischen dem Sensor 1 und den Sensoren 2 bis 5 nicht

prizise genug gemessen wurde. Mangelnde Genauigkeit kann zu Schwierigkeiten bei der
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Abbildung 4.13: Gemessene und best—fit Temperaturdaten von Fall E

numerischen Reproduktion der Temperaturanstiege fiihren, da - wie bereits erwédhnt -
schon geringe Abweichungen bei der Berechnung der Ankunftszeit der Dampffront am

Messfiihler zu groflen Residuen fiihren.

4.2.3.4 Zusammenfassung

Die Methode der Inversen Modellierung wurde hier eingesetzt, um Parameter zu schétzen
und damit Messungen durch numerische Simulationen zu reproduzieren. Gleichzeitig wur-
de die Sensitivitdt der Messdaten hinsichtlich einiger Modelleingangsparameter analysiert.
In den untersuchten fiinf Féallen A bis E wurde jeweils eine unterschiedliche Auswahl der
zu schéitzenden Parameter getroffen und den Datenteilmengen der Messungen wurde eine
unterschiedliche Gewichtung gegeben. Die Dampfinjektionsrate stellte sich als eine sehr
sensitive Grofle heraus; sie wurde deshalb ebenfalls geschétzt, obwohl sie als Messung aus
dem Experiment zur Verfiigung stand. Das inverse Problem von Fall A ergab einen mit

der Messung konsistenten Wert der Injektionsrate. Auch das Temperaturplateau konnte
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Tabelle 4.7: Félle C, D und E: Best—fit Parameter, Schitzunsicherheiten und Gesamtkor-

relation

Parameter Fall C Bestfit o, o, /0p
n ] 6.5 0.32 | 0.553
log(K) [m?] 12,0 0.04 | 0.799
gt [ke/s] 8.1-10~° 6.3-10-7 | 0.341
Noss [7/(s m K)] 0.11 0.03 | 0.411
e, [J/kg K] 944 22.7 | 0.370
Parameter Fall D Bestfit o, o, /0p
n [-] 15.0 (obere Grenze) 5.1 0.095
log(K) [m?] 107 0.06 | 0.284
g5t kg /9] 8.9-10° 1.9-10°7 | 0.614
Noss [J/(s m K)] 0.07 0.08 | 0.057
¢, [J/kg K] 2276 9.0 | 0.138
Parameter Fall E Bestfit o, o /oy
n -] 15.0 (obere Grenze) 3.5 0.089
log(K) [m?] 11.6 0.14 | 0.454
qs: [kg/s] 8.0-10°° 1.4:10°7 | 0.755
Nioss [J/(s m K)] 0.18 0.05 | 0.072
¢, [J/kg K] 640 147 | 0.087

in Fall A gut reproduziert werden. Der entsprechende van Genuchten Parameter n wurde
allerdings signifikant grofier geschiitzt als von Helmig et al. (1998) [56]. Als Erkliarung dafiir
wurden Hysterese-Effekte diskutiert. Die Residuen- und Fehleranalyse bestétigte ebenfalls
Fall A als die beste inverse Problemstellung. Fall A ergab eine zufriedenstellende Uberein-
stimmung von Messungen und Simulation mit der kleinsten Anzahl der zu schitzenden
Parameter. In den anderen Fillen (B bis E) wurde zusétzlich versucht, Warmeverluste
durch die Glaswand der Siule (A\jy55) und die zur Autheizung der Versuchsapparatur erfor-
derliche Menge an thermischer Energie (cy) zu schiitzen. Die Untersuchung dieser inversen
Problemstellungen machte deutlich, dass diese zusdtzlichen Parameter - beide beschreiben
Senken von thermischer Energie - nicht sinnvoll geschétzt werden konnten, da zu starke

Korrelationen zwischen ihnen und den hydraulischen Parameter auftraten.

Bei der numerischen Simulation dieses Experiments waren experimentelle Daten zu repro-

duzieren, die steile Fronten enthielten, verursacht durch das Passieren einer Dampffront
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am Temperaturmessfiihler. Solche steilen Fronten tendieren dazu, bereits bei kleinen Ab-
weichungen der Ankunftszeit am Sensor grofle Residuen hervorzurufen. Dadurch wird der
Minimierungsalgorithmus auf die Ubereinstimmung der Fronten fokussiert. Die Motiva-
tion zur Verwendung der Inversen Modellierung war hier jedoch durch die mangelnde
Ubereinstimmung der Liinge des Temperaturplateaus begriindet. Deshalb wurden die re-

lativen Gewichtungen der einzelnen Datenteilmengen entsprechend angepasst.

Des Weiteren wurde deutlich, dass Anzahl und Auswahl der moglichen Schéitzparameter
von den vorhandenen Beobachtungsdaten abhéngen. Aus diesem Grund ist zu empfeh-
len, Inverse Modellierung bereits vor der Durchfiihrung von Experimenten einzusetzen,
um solche Messungen vorzunehmen, die am sensitivsten hinsichtlich der interessierenden

Parameter sind.

4.3 2D-Kiivettenexperiment

Kap. 4.2 hat deutlich gemacht, dass bei den in dieser Arbeit untersuchten komplexen
physikalischen Vorgingen ein Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und nume-
rischen Simulationen sehr genaue Kenntnisse aller relevanter Prozesse sowie die zu deren
Beschreibung notwendigen Modellparameter erforderlich macht. Die Parameter (z.B. fiir
die Beschreibung von Hysterese-Kurven des Kapillardrucks oder der Relativen Permea-
bilitét) zu bestimmen ist oft mit einem sehr grofien Messaufwand verbunden und wird
deshalb in experimentellen Forschungsarbeiten in der Regel nicht bzw. nur teilweise durch-
gefithrt. Auch im Fall der VEGAS-Experimente miissen viele Modelleingangsparameter
durch sinnvolle Annahmen und Abschitzungen festgelegt werden. Des Weiteren ist auch
die messtechnische Beobachtung wihrend der Experimente hauptséchlich auf Temperatur-
messungen beschrinkt; zuverliassige, mit nicht zu hohem finanziellen Aufwand durchfiihr-

bare, Messmethoden fiir Sattigungen im Dreiphasensystem sind derzeit nicht bekannt.

In diesem Kapitel wird deshalb kein quantitativer Vergleich zwischen dem nachfolgend
beschriebenen Experiment und den numerischen Berechnungen versucht. Stattdessen wird
die kontaminierte Kiivette aus dem Experiment als Grundlage dafiir genommen, um mit

Hilfe des Simulationsprogramms unterschiedliche Sanierungsszenarien durchzurechnen.
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Abbildung 4.14: Schematische Skizze des Experiments
4.3.1 Beschreibung des Experiments

In einem Behilter mit den Abmessungen 110x74x8.5 cm (siehe Abb. 4.14) wurden Ver-
suche zur Sanierung heterogener NAPL—kontaminierter poréser Medien durchgefiihrt. Die
Dicke des Behiélters (Kiivette) war klein gewéhlt worden, um darin ein zweidimensionales
Stromungsfeld zu erzeugen. Es wurde darin eine Reihe von Experimenten mit unter-
schiedlichen Schadstoffen, Befiillungen und Sanierungsstrategien unternommen. Details
dazu sind beschrieben in Schmidt et al. (1998) [90]. Die verwendeten Schadstoffe waren
z.B. 1,3,5-Trimethylebenzol (Mesitylen), 1,2-Dichlorbenzol, m-Xylol oder Trichloroethen
(TCE). Die Schadstoffe (NAPLs) wurden mit Farbstoffen eingefiirbt um den Sanierungs-
verlauf durch die Glaswand der Kiivette besser beobachten zu konnen (vgl. Abb. 4.15).

Als Sanierungsverfahren wurden Dampfinjektion und Dampf-/Luft-Injektion eingesetzt.

Der als Grundlage fiir die hier beschriebenen Simulationen benutzte Experimentaufbau ist
in der Abb. 4.14 skizziert. Die Kiivette wurde mit einem Grobsand gefiillt (Permeabilitét:
Kgop = 9.14-107'"° m?), in den eine Feinsandlinse von geringerer Permeabilitét (K., &
6.28-107? m?) eingebaut wurde. Die Porositiit beider Sande betrug ca. 0.42. Eine NAPL—
Kontamination in residualer Séttigung wurde teilweise in den Grobsand und teilweise in
den Feinsand eingebracht. Ganz unten im Behilter wurde ein Grundwasserspiegel mit

leichtem Gefiille eingestellt. Vom linken Rand wurde durch drei Offnungen Dampf bzw.
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Abbildung 4.15: Foto des Experiments nach 1:15 h Dampfinjektion

ein Dampf-/Luft-Gemisch injiziert. Am rechten Rand waren ebenfalls drei Offnungen
angebracht, durch die die ankommenden Fluidphasen aus der Kiivette entweichen konnten.
Der obere und untere Rand war jeweils geschlossen. Im Fall der Injektion mit Dampf wurde
dieser mit einer Rate von 1.4 kg/h in die Kiivette injiziert. Abb. 4.15 ldsst qualitativ die
Verteilung von rot eingefirbtem Mesitylen nach einer Injektionszeit von 1:15 h erkennen.
Man sieht, dass sich an der Dampf-/Kondensationsfront Mesitylen anreichert und in die
Feinsandlinse eindringt. Oberhalb der Linse ist hinter der Dampffront kein Schadstoff

mehr erkennbar.

4.3.2 Numerische Studie unterschiedlicher Sanierungsszenarien

Im Rahmen einer numerischen Studie wurden auf der Grundlage des in Abb. 4.14 skiz-
zierten Versuchsaufbaus drei verschiedene Sanierungsstrategien miteinander verglichen,
insbesondere hinsichtlich der fiir die Sanierung erforderlichen Zeit sowie der Effizienz der

Sanierungsmethode.
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Die numerische Simulation dieses Experiments offenbart auch wesentliche modelltech-
nische Probleme. Bereits in Kap. 3.3 wurden die in MUFTE_UG verfiigharen Arten
von Randbedingungen (Dirichlet und Neumann) erlautert. Mit diesen zwei Typen las-
sen sich im vorliegenden Fall die Rénder der Kiivette nicht optimal beschreiben. Am
linken Rand wird der durch die Injektion eingebrachte Molenfluss vorgegeben (Neumann)
bzw. im Bereich des stationdren Grundwasserspiegels die entsprechenden Dirichlet—Werte
fir die Primérvariablen des Phasenzustands 2 (25, 3, py, T, sieche Tab. 3.3); am oberen
und unteren Rand wird der Molenfluss fiir alle Komponenten zu Null festgelegt (Neu-
mann). Am rechten Rand, wo die Fluidphasen frei entweichen konnten, kann als Dirichlet—
Randbedingung der vorherrschende Atmosphéren- oder Umgebungsdruck vorgegeben wer-
den bzw. im Bereich des Grundwasserspiegels entsprechend dem linken Rand. Oberhalb
des Grundwasserspiegels konnen z.B. fiir die Primé&rvariablen Wassersittigung S, oder
Temperatur 1" Dirichlet-Randbedingungen vorgegeben, die aber nur solange sinnvoll sind,
wie die Dampffront bzw. deren Auswirkungen noch nicht das rechte Ende erreicht haben.
Ab einem bestimmten Zeitpunkt miissten deshalb die Randbedingungen veridndert wer-
den. Dies ist jedoch nicht zufriedenstellend moglich, da weder der Zeitpunkt noch die
Grofle der Verdnderungen a priori bekannt sind. Das Problem der Randbedingungen war
jedoch nicht Thema dieser Arbeit, sodass fiir die Modellierung des Kiivettenexperiments
einige Vereinfachungen getroffen wurden.

Am rechten Rand wurden Dirichlet-Randbedingungen vorgeben. Um dennoch diesen
Rand moglichst lange von der Injektion am linken Rand unbeeinflusst zu halten, wur-
de das Modellgebiet von 1.1 m auf 1.5 m verlingert. Der Grundwasserspiegel wurde fiir
die numerische Studie nicht beriicksichtigt. Erste Berechnungen mit Grundwasserspiegel
und homogenem Sand zeigten, dass sich im Grundwasser durch die dort hohere Wérme-
leitfahigkeit eine Temperaturfront ausbreitet, die sehr schnell den rechten Rand erreicht
und damit die Dirichlet-Randbedingung unphysikalisch macht. Der Einfluss des Grund-
wasserspiegels auf die fiir die unterschiedlichen Sanierungsszenarien charakteristischen
Vorgéinge ist von untergeordneter Bedeutung. Im Experiment wurde das Grundwasser
verwendet, um das Aufschwimmen (Pooling) des an der Kondensationsfront nach unten
sinkenden NAPLSs zu beobachten. Dieser Effekt konnte auch in numerischen Berechnungen
nachvollzogen werden. Die nachfolgend dargestellten, numerisch simulierten Sanierungs-

szenarien wurden ohne Grundwasserspiegel gerechnet.

Friihere Arbeiten (z.B. Sheta (1999) [93]) haben sich mit dem Einfluss von zufillig verteil-
ten kleinskaligen Heterogenititen auf das Ausbreitungsverhalten von NAPL beschéftigt,

um mogliche Auswirkungen von Fingering-Effekten - ausgelost durch Kapillarkréifte - zu
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erfassen. Es wurde deshalb mit dem Modell SIMSET (Turning—Band-Simulation) von
Bardossy (1993) [10] fiir die Kiivette ein Permeabilitétsfeld erzeugt. Dieses ist in Abb.
4.16 dargestellt.

K [m’]

1.00E-08
2.68E-09
7.20E-10
1.93E-10
5.18E-11

1.39E-11
3.73E-12

1.00E-12

Abbildung 4.16: Stochastische Verteilung der Permeabilitét fiir die numerische Simulation

Das Permeabilitéitsfeld wird charakterisiert durch den Mittelwert der Permeabilitét (Fein-
sand: 6.28 - 1072 m? / Grobsand: 9.14 - 10! m?), die Varianz (0.5), die Lognormalver-
teilung und die Korrelationslinge (0.2 m bzw. 0.06 m in horizontaler bzw. vertikaler
Richtung). Die Korrelationslinge wurde in horizontaler Richtung grofler gewihlt als in
vertikaler Richtung, um horizontale Layering-Effekte durch den Einbau des Sandes zu

beriicksichtigen.

Fiir alle drei Sanierungsszenarien wurden dieselben Anfangsbedingungen gewéhlt:

e Druck der Gasphase: p, = 1.013 - 10° Pa
e Temperatur: 7' = 20°C

e Wassersittigung: S, = 0.11 (geringfiigig kleiner als die Residualséttigung Sy, =
0.12)

e NAPL- (Mesitylen)-Séttigung S,, = S, = 0.07 im Bereich der Kontamination
In allen drei Fillen wurde dieselbe Gesamtrate von 0.3435 mol/(s m) am linken Rand

injiziert, wobei sich deren Zusammensetzung bzw. der zugehorige Enthalpiefluss ¢, wie

folgt unterschieden:
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1. Luft (ca. 20°C) Luft/Dampf: 0.3355/0.008 ¢, = 1353 J/(s m)
2. Dampf (ca. 100°C) Luft/Dampf: 0/0.3435 qn = 15150 J/(s m)
3. Dampf-/Luft-Gemisch (ca. 75°C)  Luft/Dampf: 0.2/0.1435 ¢, = 6929 J/(s m)

Fiir die Simulationen wurden dieselben konstitutiven Beziehungen verwendet. Die
Parameter fiir die Kapillardruck-Séttigungs- und Relative Permeabilitat—Sattigungs—
Beziehung wurden zu n = 4.0 und a = 0.0015 bzw. 0.0005 fiir den Grobsand bzw. Feinsand
gewihlt. Der Einfluss der Permeabilititsverteilung auf die Verteilung der Kapillardriicke

wurde mit Hilfe der Leverett-Skalierung wie folgt beriicksichtigt:

K

K mittel

pC,K = : pcaKmittel (419)

Dabei ist pe k der Kapillardruck bei der mittleren Permeabilitit K40 des jeweiligen

mittel

Sandes. Damit wird der Effekt, dass geringere Permeabilititen mit héheren Kapillar-

driicken gekoppelt sind, in die Berechnung integriert.

Nachfolgend wird das charakteristische Systemverhalten wahrend der Sanierung fiir die
drei Félle erldutert. Es werden auflerdem daraus resultierende Vor- und Nachteile der
Verfahren fiir die praktische Anwendung diskutiert. Zur Diskretisierung wurde jeweils das
CVFE-Verfahren benutzt (vgl. Kap. 4.4.2).

4.3.2.1 Injektion von Luft

Abb. 4.17 zeigt NAPL-Séttigung und Temperatur nach einer Injektionszeit von mehr als
13 Stunden. Vergleicht man mit dem Ausgangszustand des Systems, so sieht man, dass
fast das gesamte Mesitylen aus dem Grobsand entfernt werden konnte, wihrend in der
Feinsandlinse eine Abnahme der Mesitylen-Séattigung noch nicht feststellbar ist. Der Ab-
transport des NAPLs erfolgt advektiv iiber die Gasphase. Entsprechend des durch die
Dampfdruckkurve definierten Gleichgewichts kann die Luft einen bestimmten Anteil von
Mesitylen—-Dampf aufnehmen. Dieser Anteil wird mit der Luftstromung am rechten Rand
aus der Kiivette entfernt. Die injizierte Luft stromt aufgrund des kleineren Widerstands
um die gering durchléssige Heterogenitéit herum. Es findet deshalb nahezu kein advektiver

Abtransport des Mesitylen—-Dampfes aus der Feinsandlinse heraus statt. Die Diffusion des
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Schadstoffdampfes aus der Heterogenitéit bendtigt aufgrund der relativ kleinen Konzen-

trationsgradienten eine sehr lange Sanierungszeit.

Die Methode der Luftinjektion zur Sanierung von NAPL-kontaminierten Boden ist als
umso weniger effizient einzuschétzen je heterogener die Struktur eines Bodens ist. Das
Umstrémen der Luft von undurchléssigeren Zonen lésst dort jeweils Langzeitkontamina-

tionen zuriick, die weiterhin eine Gefahr fiir das zu schiitzende Grundwasser darstellen.

4.3.2.2 Injektion von reinem Dampf

Das Systemverhalten bei der Injektion von Dampf unterscheidet sich gravierend von dem
bei Luftinjektion. Mit dem Dampf wird eine grofle Menge thermischer Energie in das
porose Medium eingebracht. Die dadurch verursachte Erwérmung bewirkt, dass durch klei-
nere Oberflichenspannungen die Kapillarkrifte reduziert werden. Es kann sich ein neues
Gleichgewicht zwischen Gravitations- und Kapillarkréiften einstellen, sodass ein Teil von
bisher residual vorliegendem NAPL remobilisiert wird. Eine weitere Auswirkung ist die,
dass sich aufgrund von Wirmekonduktion auch sehr undurchlissige Bereiche erwérmen.
NAPL verdampft damit auch dort verstirkt, und es stellt sich ein Diffusionsvorgang mit
deutlich grofleren Gradienten ein als bei der Luftinjektion (20°C). Die Temperatur der
injizierten Luft spielt in diesem Zusammenhang keine entscheidende Rolle. Auch heif}e
Luft wiirde wegen ihrer vergleichsweise geringen Wirmekapazitéit einen Boden zunéchst
nur in unmittelbarer Ndhe der Injektionsstelle erwirmen. Um die thermischen Effekte der
Dampfinjektion zu erhalten, miisste deshalb ein weitaus gréfieres Volumen in den Boden

eingebracht werden.

Abb. 4.18 stellt Mesitylen—Séttigung und Temperatur nach einer simulierten Injektionszeit
von 1:15 Stunden dar. Vergleicht man die NAPL-Séttigung mit der auf dem Foto in
Abb. 4.15 zu sehenden Verteilung des Mesitylens nach derselben Zeit im Experiment, so
erkennt man eine gute qualitative Ubereinstimmung. Gleichwohl zeigt das Ergebnis der
Simulation, dass sich der Schadstoffdampf beim Transport mit dem stréomenden Dampf
diffusiv iiber die Hohe verteilt und somit bewirkt, dass NAPL an der Kondensationsfront
auch oberhalb der anfinglichen Kontamination kondensiert. Dieser Effekt ldsst sich mit
Abb. 4.15 aus dem Experiment nicht belegen.

Durch die Kondensation des im Dampf transportierten Schadstoffs steigt die NAPL—-
Sattigung an der Front an. Die Relative Permeabilitit des NAPLs erhoht sich dadurch
ebenfalls, NAPL wird mobil und flieit schwerkraftbedingt nach unten in die Feinsandlinse
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Abbildung 4.17: NAPL-Séttigung [-] (oben) und Temperatur [K] (unten) nach 13:40 h
Luftinjektion
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Abbildung 4.18: NAPL-Sittigung [-] (oben) und Temperatur [K] (unten) nach 1:15 h
Dampfinjektion
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hinein. Dort reichert sich der Schadstoff an. Dieser Effekt ist jedoch nicht erwiinscht,
da die Entfernung des NAPLs aus diesem Bereich geringerer Permeabilitdt wesentlich
schwieriger ist. Durch das Absinken von NAPL-Kondensat an der Front kann sich auch
eine unmittelbare Gefahr fiir eventuell darunter liegendes Grundwasser ergeben. Im Falle
eines LNAPLs (leichter als Wasser) poolt dieses dann auf dem Grundwasserspiegel auf,
sodass je nach Loslichkeit eine direkte Verunreinigung des Grundwassers gegeben ist. Noch
gefdhrlicher sind in diesem Zusammenhang DNAPLs, da diese aufgrund ihrer hohen Dichte
als Phase in das Grundwasser eindringen und so in tiefe Regionen eines Aquifers gelangen
kénnen, die fiir Sanierungsmafinahmen nicht mehr zugénglich sind.

Abb. 4.18 (unten) zeigt auch die Erwirmung der Feinsandlinse durch Konduktion. Hinter
der Dampffront erreicht der Feinsand allmihlich die Temperatur des Dampfes, sodass

auch dort eine verstirkte Verdampfung des Mesitylens stattfindet.

4.3.2.3 Injektion eines Dampf-/Luft—Gemischs

Die Injektion eines Dampf-/Luft—Gemischs bietet die Moglichkeit, das Auskondensieren
von bereits verdampftem NAPL an der Dampffront zu steuern bzw. zu verhindern. Die
Kombination aus Dampf und Luft bewirkt, dass die Verdampfungsrate des Schadstoffs
durch die thermische Unterstiitzung auch hier erhoht ist; jedoch kondensiert dieser nicht
vollstindig an der Front wieder aus, sondern wird zum Teil - je nach dem Verhiltnis von
Dampf zu Luft - advektiv mit der Luft aus dem System hinaustransportiert. Man kann
somit durch Steuerung des Verhiltnisses Dampf/Luft im Injektionsgemisch beeinflussen,

ob und wieviel NAPL-Kondensat an der Front absinkt und in tieferliegende Bereich gerit.

Abb. 4.19 zeigt Mesitylen—Séttigung und Temperatur nach 2:05 Stunden. Es ist sichtbar,
dass sich weniger NAPL in der Feinsandlinse anreichert. Dennoch wird auch in diesem

Fall der Feinsand allméahlich erwarmt.

4.3.2.4 Zusammenfassung

Es wurden in einer numerischen Studie verschiedene Strategien zur Sanierung einer he-
terogen gefiillten Kiivette, die mit residual vorliegendem Mesitylen kontaminiert war,
simuliert und miteinander verglichen. Dabei konnten einige charakteristische Effekte und

damit verbundene Vor- und Nachteile der Methoden anschaulich gemacht werden.
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Abbildung 4.19: NAPL-Séttigung (oben) und Temperatur (unten) nach 2:05 h Dampf-
/Luft-Injektion
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Bei der Injektion von kalter Luft (Umgebungstemperatur) stellte sich ein bevorzugter
Flieweg der Luft um die Heterogenitéit herum ein. Dadurch konnte der Grobsand verhélt-
nisméfig effizient saniert werden, wihrend der Feinsand davon so gut wie unberiihrt blieb.
Sanierungsdauer und -effizienz werden bestimmt durch den advektiven Transport von
verdampftem Schadstoff in der Gasphase (Luft). Fiir die praktische Anwendung besteht
der gravierende Nachteil, dass Kontaminationen in gering durchléssigen Bereichen sehr
schlecht erreicht werden. Da bei der NAPL-Sanierung im Regelfall angestrebt wird, die
Kontamination vollstindig zu entfernen, sind bei diesem Verfahren sehr lange Sanierungs-
zeiten zu erwarten.

Die Dampfinjektion war gekennzeichnet durch die in der Kiivette fortschreitende Dampf-
front, welche das System erhitzte und somit eine thermisch unterstiitzte Verdampfung
des Mesitylens forderte. Konduktion und reduzierte Kapillardriicke ermoglichten die Sa-
nierung des Grobsands und nach einer gewissen Dauer auch des Feinsands. Als Nachteil
dieser Methode ist das Absinken von Mesitylen—-Kondensat an der Schadstoffront zu be-
werten. Dies spielt in Anwendungsfillen besonders dann eine Rolle, wenn der Kontaminant
ein DNAPL ist und somit die Gefahr besteht, dass das nach unten stromende Kondensat
in tiefe Aquiferregionen eindringt.

Die Injektion eines Dampf-/Luft—Gemischs stellte sich als die beste der drei Sanierungs-
trategien dar. Es werden dabei die Vorteile der anderen beiden Methoden - thermisch
unterstiitzte Verdampfung und advektiver Transport mit einem nicht-kondensierbaren
Gas (Luft) - kombiniert. Die Schwierigkeit wird in der Praxis darin liegen, das richtige
Verhiltnis von Dampf und Luft zu bestimmen, um einen optimalen Sanierungsverlauf zu
erzielen. Ein langsames Erwirmen des Bodens kann erzielt werden, wenn der Luftanteil
zu Beginn der Sanierung hoch gewé&hlt wird. Dadurch kann der verdampfte Schadstoff
am Auskondensieren gehindert und sofort mit der Luftstromung zum Extraktionsbrun-
nen transportiert werden. Um auch eventuelle Heterogenitéiten zu erreichen, muss dann

nach und nach der Dampfgehalt und damit auch die Temperatur erh6ht werden.

Abb. 4.20 zeigt nochmals einen Vergleich der Sanierungseffizienz von Luft- bzw. Dampf-
/Luft-Injektion durch einen Vergleich des nach relativ langer Sanierungsdauer (153 bzw.
69 Stunden) in der Feinsandlinse verbliebenen Mesitylens. Die reine Luftinjektion konnte
auch nach dieser Zeit noch keinen signifikanten Riickgang der Mesitylen-Séttigung im
Feinsand bewirken. Dagegen sieht man, wie im Fall der Dampf-/Luft-Injektion bereits
mehr als die Hélfte des Mesitylens aus der Linse entfernt wurde. An der unregelméfi-
gen Form der Sdttigungsverteilung zu diesem Zeitpunkt lésst sich auch der Einfluss des

stochastisch erzeugten Permeabilititsfeldes erkennen (vgl. Abb. 4.16). Der Verlauf des
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Abbildung 4.20: NAPL-Séttigung nach 153 h Luftinjektion (oben) und nach 69 h Dampf-

/Luft-Injektion (unten)
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Schadstoffaustrags wird auch aus Abb. 4.21 ersichtlich. Dort ist die Gesamtmolmenge

von Mesitylen im Gebiet x < 0.86 m iiber die Sanierungszeit aufgetragen. Ein interessan-

40
— — — - Luft
Dampf/Luft
€ 3
© 30
®
o
\/
X
£ -~ -
g2 N\ 0 TTT==a__
-
o
<
=
10 -
L L L
0 50 100 150

Zeit [h]

Abbildung 4.21: Verlauf des Schadstoffaustrags bei Sanierung mit Luft- und Dampf-/Luft—

Injektion

ter Aspekt lasst sich dabei ganz zu Beginn der Injektionen beobachten. Anfangs férdert
die Luftinjektion mehr Schadstoff aus dem System als die Injektion des Gemischs. Der
advektive Transport setzt bei der Luftinjektion sofort in voller Wirkung ein, wihrend im
anderen Fall zunéchst das System erwidrmt werden muss. Dadurch kondensiert der Dampf

und steht zunéchst nicht mehr als Transportmedium zur Verfiigung.

Die zuvor beschriebenen Effekte lassen sich durch die Abb. 4.22 nochmals veranschauli-
chen. Sie zeigt die zeitlichen Verldufe von Temperatur, NAPL-Séttigung und Molenbruch
des Mesitylen-Dampfs an einem anféinglich hinter der Mesitylen-Kontamination im Grob-
sand sich befindlichen Punktes (z = 0.86 m/y = 0.65 m). Mit der Ankunft der Tempe-
raturfront ist auch ein Anstieg der NAPL-Sattigung durch kondensierenden Schadstoff-
dampf zu beobachten. Gleichzeitig nimmt auch die Konzentration des Mesitylen-Dampfs

in der Gasphase mit steigender Temperatur zu. Nach dem Verschwinden der Mesitylen-
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Abbildung 4.22: Zeitliche Verldufe von Temperatur, NAPL-Séttigung und Molenbruch des
NAPL-Dampfs in der Gasphase bei der Dampf-/Luft-Injektion am Punkt (0.86/0.65)

Phase liegt nach kurzer Zeit auch in der Gasphase kein Mesitylen mehr vor.

4.4 Vergleich von BOX- und CVFE—Verfahren

In diesem Kapitel werden einige typische Besonderheiten der beiden in Kap. 3.4 herge-
leiteten Diskretisierungsverfahren Box und CVFE hinsichtlich ihres Einflusses auf das
Ergebnis der numerischen Simulation diskutiert. Vereinfachend werden dazu regelméfige
Rechteckgitter als Grundlage der Betrachtungen gewihlt. Das Box—Verfahren reprisen-
tiert eine 5-Stern-Methode, wihrend das CVFE-Verfahren einer 9-Stern—-Methode ent-
spricht (vgl. Abb. 4.28). Helmig (1996) [52] beschreibt anhand der Taylorreihenentwick-
lung den Zusammenhang zwischen der Anzahl der Knoten, die zur Approximation der
Differentialgleichungen beriicksichtigt werden, und der Ordnung des resultierenden Dis-
kretisierungsfehlers. Die bei der 9-Stern-Approximation gewonnene hohere Genauigkeit
des Verfahrens wird durch einen erhohten Rechenaufwand begleitet. Andere Untersu-
chungen zu 5-Stern- und 9-Stern—-Approximationen wurden z.B. von Pruess (1991) [84]
durchgefiihrt. Nachfolgend werden einige durch die Wahl des Diskretisierungsverfahrens

bedingte Effekte in einem homogenen und einem heterogenen portsen Medium erldutert.
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4.4.1 Homogenes poroses Medium: Das Fivespot—Problem

/

-, Sn =0.1
{  Sw=0.1
pg = 101300 Pa

T=293.15K

1im

/ q“'= 0.1 mol/(s*m)
q@= 0.3 mol/(s*m)
q"= 5000 J/(s*m)

Abbildung 4.23: Das Fivespot—Problem (grobes Netz: 400 Elemente)

Systembeschreibung:

Das Fivespot-Problem ist ein klassisches Modellbeispiel zur Untersuchung der Netz-
abhéngigkeit von Diskretisierungsmethoden (z.B. Helmig, 1997 [53]). Es wurde hier aus-
gewidhlt, da daran das unterschiedliche Verhalten der beiden Diskretisierungsmethoden
Box und CVFE zum einen in Diagonalenrichtung der Elemente und zum anderen parallel
bzw. senkrecht zu den Elementkanten gezeigt werden kann. Im vorliegenden Fall wurde
ein Modellgebiet von 1 m x 1 m verwendet (siche Abb. 4.23). In der linken unteren Ecke
wird ein Dampf-/Luft—-Gemisch injiziert; in der rechten oberen Ecke ist das System offen;
die Fluide kénnen hier ausstromen. Das Gebiet wird diskretisiert durch ein Netz aus 400
Elementen (Schrittweite in x- und y-Richtung: 0.05 m). Die Randbedingungen in den
Ecken (links unten/rechts oben) werden jeweils 0.05 m entlang der Modellgebietsrander

konstant vorgegeben:

e Links unten: Neumann-Randbedingung

¥ = —1.0 mol/(s m)

q
q® = —3.0 mol/(s m)
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q" = —50000 J/(s m)

e Rechts oben: Dirichlet-Randbedingung

S, = 0.1

S, = 0.1

p, = 101300 Pa
T =293.15 K

Als Anfangsbedingungen wurden im gesamten Gebiet die Werte der Dirichlet—
Randbedingung in der rechten oberen Ecke gewihlt (Phasenzustand 1: Wasser, NAPL,
Gas). Zu Beginn ist demnach eine NAPL-Sittigung im Gebiet gegeben, die durch die
Dampf-/Luft-Injektion mit der Zeit ”saniert” wird. Die Eigenschaften des NAPLs ent-

sprechen denen von Xylol.

Systemparameter:
Permeabilitit K=1.0-10"1% m?
Porositit ¢ =0.45
Residualsittigung Wasser Swr = 0.12
Residualsiattigung NAPL Spr = 0.10
Residualsittigung Gas Sgr = 0.00
Wirmeleitfihigkeit Ajw=5n=0 = (.35 J/(m s K)

Ajw=l =1.60 J/(m s K)
Agn=t =0.65 J/(m s K)
Dichte der Kornmatrix 0s = 2650 kg/m?
Spez. Wirmekapazitit der Kornmatrix ¢s = 850 J/(kg K)

Die Gravitation wurde zu Null gesetzt. Auflerdem wurden auch die Kapillarkrifte ver-
nachlissigt (p. = 0). Fiir die Relative Permeabilitit—Sattigungs—Beziehung wurde der
in Kap. 2.3.2 beschriebene Ansatz nach van Genuchten (Wasser-, Gasphase) bzw. Parker
(NAPL-Phase) verwendet, wobei fiir den van Genuchten-Parameter n der Wert 4 gewéhlt

wurde.
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Abbildung 4.24: Feines Netz (links); grobes Netz (rechts): Isolinien der NAPL-Séttigung
nach 3 Stunden

Das Fivespot—Problem wurde jeweils einmal mit dem Box- und dem CVFE-Verfahren fiir
das in Abb. 4.23 dargestellte Netz aus 400 Elementen gerechnet. Um eine Aussage iiber
die Abweichungen beider Verfahren von der richtigen Losung machen zu kénnen, wurde
das System auch fiir ein zweifach verfeinertes Netz aus 6400 Elementen berechnet. Da
beide Verfahren konsistent sind, muss eine Verfeinerung des Gitters jeweils eine bessere

Annéherung an die richtige Losung des Problems ergeben.

Diskussion der Ergebnisse:

Abb. 4.24 und 4.25 zeigen Plots der Isolinien von NAPL-Séttigung bzw. Temperatur nach
drei Stunden Simulationszeit. Links sind jeweils die Ergebnisse der Berechnungen auf dem
feinen Netz (6400 Elemente) dargestellt. Man sieht, dass beide Verfahren auf dem feinen
Netz gut iibereinstimmen. Die Berechnungen auf dem groben Netz zeigen, dass das NAPL
entlang der Diagonalen vom CVFE-Verfahren schneller von der Injektionsstelle wegtrans-
portiert wird als vom Box—Verfahren, wéhrend dies entlang der Modellgebietsrénder (links
bzw. unten) genau umgekehrt der Fall ist. AuBlerdem unterscheiden sich die Konturen der
Isolinien bei der NAPL-Sattigung stirker als bei der Temperatur. Abb. 4.26 zeigt den
Verlauf der NAPL-Séttigungen und Temperaturen in einem Schnitt durch die Diagonale
des Modellgebiets. Darin ist ersichtlich, dass die Diskretisierungsverfahren beziiglich der
absoluten Werte der NAPL-Séttigung deutlich verschiedene Resultate liefern, wihrend

bei der Temperatur lediglich eine zeitliche Verschiebung der Kurven feststellbar ist. Beim
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Abbildung 4.25: Feines Netz (links); grobes Netz (rechts): Isolinien der Temperatur nach
3 Stunden
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Abbildung 4.26: Verlauf von NAPL-Séttigung (links) und Temperatur (rechts) entlang

der Diagonalen nach 3 Stunden
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Box—Verfahren wird das NAPL langsamer in Richtung der Austrittséffnung rechts oben
transportiert. Dadurch reichert sich lokal mehr Masse an, sodass héhere Sittigungswerte
erreicht werden. Man sieht des Weiteren, dass die Verldufe der NAPL-Sittigung auf dem
groben Netz stiarker von der Losung auf dem feinen Netz abweichen als die der Tempe-
ratur. Diese Effekte lassen sich durch eine Betrachtung der dem System zugrunde lie-
genden Differentialgleichungen erkliren (Kap. 3.1). Die Bilanzgleichungen besitzen einen
hyperbolisch—parabolischen Charakter. Der parabolische Anteil ist auf diffusive Prozesse
zuriickzufiihren, die bei den Massenbilanzen einen geringeren Beitrag liefern als bei der
Energiebilanz. Die diffusive Ausbreitung thermischer Energie aufgrund von Konduktion
liefert bei groflen Temperaturgradienten und hohen Wérmeleitfihigkeiten einen wichtigen
Beitrag in der Energiebilanz. Die Tendenz diffusiver Prozesse zum Ausgleich von Gradien-
ten hat in diesem Fall zur Folge, dass die Temperatur eine relativ ”gutmiitige” Grofle ist,
deren Verteilung von der Wahl des Diskretisierungsverfahrens weit weniger abhéngig ist
als z.B. die Verteilung der Sittigungen. Wéhrend eine 9-Stern—Approximation (CVFE)
die Diagonalstromung direkt erfassen kann, muss dies beim 5-Stern (Box) "um die Ecke”
erfolgen. Dabei erzeugt das Box—Verfahren mit zunehmender Gitterweite verstirkt nu-
merische Querdispersion. Die Abbildung des Diagonalflusses auf direktem Weg hat beim
CVFE-Verfahren gleichzeitig zur Folge, dass numerische Dispersion léings der Stromungs-
richtung bei Netzvergroberung stirkere Auswirkungen hat als beim Box—Verfahren, was
sich z.B. in der schlechter wiedergegebenen Steilheit der Fronten von NAPL-Sittigung
und Temperatur entlang der Diagonalen bemerkbar macht (Abb. 4.26).

Aus der Abb. 4.27 wird deutlich, dass entlang des Rands der Unterschied der beiden
Diskretisierungsverfahren weniger ins Gewicht fillt als entlang der Diagonalen. Am Rand
ist die Stromung dominierend parallel bzw. senkrecht zum Finite-Elemente-Gitter. Die
Stromungsrichtung kann in diesem Fall auch durch die 5-Stern—-Approximation direkt

beschrieben werden.

4.4.2 Heterogenes poroses Medium: Kiivettenexperiment

In diesem Abschnitt wird anhand des bereits in Kap. 4.3 ausfiihrlich beschriebenen Kiivet-
tenexperiments der Einfluss der Diskretisierungsmethode bei einem heterogenen Permea-
bilitidtsfeld dargestellt. Fiir den in Kap. 4.3.2 beschriebenen Sanierungsfall der Dampf-
/Luft-Injektion wird gezeigt, dass Box- und CVFE-Verfahren signifikant verschiedene
Verldufe der Sanierung produzieren. Das in Abb. 4.16 dargestellte Permeabilitéitsfeld weist
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Abbildung 4.27: Verlauf von NAPL-Séttigung (links) und Temperatur (rechts) entlang

des unteren bzw. linken Modellgebietsrandes nach 3 Stunden

horizontale Layering—Effekte auf, d.h. in horizontaler Richtung sind die stochastisch er-
zeugten Permeabilitdtswerte stirker miteinander korreliert. Die Permeabilitit wird bei der
Berechnung der Fliisse zwischen zwei Elementknoten als harmonisches Mittel der Werte
an den jeweils betrachteten Knoten ausgewertet. Dies bewirkt, dass, wenn auch nur einer
der Knoten eine sehr geringe Permeabilitéit besitzt, der Fluss zwischen den beiden Knoten
ebenfalls sehr klein ist. Bei arithmetischer Mittelung oder bei Interpolation der Knoten-
werte im Element ist nicht gewéhrleistet, dass Fliisse in undurchléssige Bereiche hinein

nicht stattfinden konnen.

Abb. 4.28 zeigt anschaulich den Einfluss der Diskretisierungsmethode auf die Approxi-
mation der Phasenfliisse in einem Element, dessen Knoten unterschiedliche Permeabi-
litdten besitzen. Die Stromungsrichtung ist von links nach rechts. Fliisse am Knoten 1 in
Stromungsrichtung sind moglich zwischen den Knoten 1 und 2 sowie zwischen 1 und 3.
Im Fall 1 weist der Knoten 2 eine geringe Permeabilitidt auf im Vergleich zu den anderen
Knoten. Das Box—Verfahren ergibt deshalb aufgrund der 5-Stern—-Approximation, dass der
Phasenfluss in Stromungsrichtung sehr klein ist (Fluss;s). Beim CVFE-Verfahren kann
jedoch der Fluss 3 abgebildet werden und es ergibt sich dementsprechend eine andere Ver-
teilung der Phasen im Element. Im Fall 2 besitzt der Knoten 3 eine geringe Permeabilitit.
Sowohl 5-Stern- als auch 9-Stern—Approximation sind in der Lage, den Fluss,, direkt zu

beschreiben. Bedingt durch die Integration im Element ergibt sich jedoch (bei gleichen
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Abbildung 4.28: Approximation der Phasenfliisse bei unterschiedlichen Permeabilitidten

im Element

linearen Ansatzfunktionen - vgl. Gl. 3.36 und 3.40), dass der Flussis po, grofer ist als
der Flussis cyrge. Dies bedeutet, im Fall 1 transportiert das CVFE—Verfahren mehr Mas-
se bzw. thermische Energie in Stromungsrichtung, wihrend dies im Fall 2 entsprechend

umgekehrt gilt.

In den Abb. 4.29 und 4.30 ist jeweils der Systemzustand in der Kiivette nach 4700 s
Dampf-/Luft-Injektion dargestellt. Man erkennt in der Abb. 4.29 unten, dass sich bei der
Simulation mit dem Box—Verfahren zu diesem Zeitpunkt hinter der Kondensationsfront
eine Insel mit NAPL ausgebildet hat. Gleichzeitig konnte das an der Front kondensie-
rende NAPL bereits iiber den anfinglichen Kontaminationsbereich hinaus transportiert
werden. Das CVFE-Verfahren liefert zum selben Zeitpunkt der Simulation eine Vertei-
lung der NAPL-Phase, die eine deutlich kompaktere Form aufweist (Abb. 4.30 unten).

Die Verteilung der Permeabilitidten in der Kiivette ist sehr komplex. Die Erklirung der
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Abbildung 4.29: Box: Nach 4700 s Temperatur (oben) und NAPL-Séttigung (unten)
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Abbildung 4.30: CVFE: Nach 4700 s Temperatur (oben) und NAPL-Séttigung (unten)
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Abbildung 4.31: Links: Zeitlicher Verlauf von Temperatur und NAPL-Séttigung am Punkt
(0.86/0.65). Rechts: Schadstoffaustrag aus dem Gebiet = < 0.86 m.

beobachteten Effekte mit Hilfe der in Abb. 4.28 beschriebenen Konstellationen ist nicht
im Detail moglich. Es ist dennoch nachvollziehbar, dass das CVFE-Verfahren die NAPL—
Masse im System kompakter beieinander hélt. Durch die Nichtberiicksichtigung der Dia-
gonalfliisse erhdht sich bei der Verwendung des Box—Verfahrens fiir stochastische Permea-
bilitdtsfelder die Wahrscheinlichkeit von numerischer Dispersion in den Richtungen, die
durch die 5-Stern—-Approximation abgebildet werden. Somit kann in der Kiivettensimula-
tion sowohl das Zuriickbleiben von NAPL-Masse durch Fall 1-Konstellationen zustande
kommen, wie auch die nach vorne ausbrechende Kondensationsfront entsprechend durch
Fall 2-Konstellationen. Die diffusive Ausbreitung des kondensierenden Schadstoffdampfes
zum oberen Rand hin ist beim CVFE-Verfahren stéirker ausgeprigt als bei der Simu-
lation mit dem Box—Verfahren. Auch dieser Effekt ist durch die Konstellation Fall 1 in
Abb. 4.28 leicht versténdlich. Die Temperaturverteilungen in den Abb. 4.28 und 4.30
(oben) zeigen, wie schon beim Fivespot—Problem im homogenen porésen Medium, dass
die Temperatur eine verhiltnisméflig gutmiitige Grofle ist, deren Verteilung durch den
stiarker diffusiven Charakter der Energieaustauschprozesse weniger von der Wahl des Dis-
kretisierungsverfahren abhéngig ist. Dennoch zeigt auch die mit dem CVFE-Verfahren
berechnete Temperaturverteilung eine mehr kompakte und abgerundete Form als die mit

dem Box—Verfahren erhaltene Verteilung.

Die lokalen Verliufe von NAPL-Séttigung und Temperatur am Punkt (0.86 m/0.65 m)

sind in der Abb. 4.31 links aufgetragen. Bei Ankunft der Kondensationsfront an diesem
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Beobachtungspunkt kann ein Anstieg von NAPL-Sattigung und Temperatur beobachtet
werden. Beim Box—Verfahren steigt die Sattigung auf 0.07 an, sodass das NAPL an dieser
Stelle mobil wird, was sich an dem plateauartigen Verlauf auf dem Niveau 5, = 0.07
erkennen ldsst. Sobald der Schwellenwert von 0.07 erreicht ist, kann das NAPL durch den
Einfluss der Schwerkraft nach unten stromen und die Séttigung steigt nicht mehr weiter
an. Das CVFE-Verfahren ergibt fiir denselben Punkt einen maximalen Séttigungswert
von S, ~ 0.065, d.h. das NAPL wird an dieser Stelle nicht mobil. Wieder zeigt sich auch
hier, dass der Temperaturverlauf bei beiden Verfahren gut iibereinstimmt.

Der Massenaustrag von NAPL aus dem Modellgebiet erfolgt beim Box—Verfahren zunéichst
schneller (siehe Abb. 4.31 rechts), was eine Konsequenz der sich aus der 5-Stern—
Approximation ergebenden numerischen Dispersion ist. Nach dem Austrag des Haupt-
feldes der NAPL-Masse aus dem (schneller sanierten) Grobsandbereich der Kiivette (ab
ca. 8000 s) wird der Massenaustrag beim Box—Verfahren langsamer als beim CVFE-
Verfahren. Es lisst sich ein Tuiling beobachten, das aus der Sanierung der NAPL-Inseln

hinter der Kondensationsfront herriihrt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich die Unterschiede der Simulationen
mit Box- und CVFE-Verfahren fiir das heterogene Permeabilitéitsfeld in der Kiivette signi-
fikanter bemerkbar machen als beim homogenen porésen Medium des Fivespot—Problems.
Besonders die Inselbildung in der Sattigungsverteilung des NAPLs, welche stark durch
advektive Transportprozesse (z.B. Schadstoffdampf in der Gasphase auf dem Weg zur
Kondensationsfront) dominiert wird, kann in der Kiivette als Beleg dafiir gelten. Es wur-
de deutlich, dass die Wiedergabe der Temperaturverteilung weniger abhiingig ist von der
Wabhl des Diskretisierungsverfahrens, was eine Folge des diffusiven Charakters der Warme-

leitung ist.

4.5 Modellrechnungen mit Mehrgitterloser

In diesem Kapitel wird ein Vergleich zwischen Modellrechnungen, die verschiedene
Losungsmethoden zur Losung des linearen Problems aus Gl. (3.45) verwenden, durch-
gefithrt. Damit soll untersucht werden, ob der Einsatz von Mehrgitterlosern auch im
Fall der hier vorliegenden Mehrkomponentenformulierung die aus der Literatur bekann-
ten Vorteile hinsichtlich schnellerer und effizienterer Losung des linearen Problems mit
sich bringt (z.B. Hackbusch, 1985 [48]). Es wurde dazu das bereits in Kap. 4.4.1 beschrie-

bene Fivespot-Problem ausgew#hlt. Die physikalische Problemstellung umfasst also die
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Sanierung eines NAPL-kontaminierten Modellgebiets durch eine Dampf-/Luft-Injektion.
Es treten im Verlauf der Sanierung Phasenzustandswechsel von Zustand 1 (NWG) nach
Zustand 6 (WG) auf (vgl. Abb. 3.5). Eine Losung des Modellproblems mit Hilfe von
geschachtelten Iterationen auf mehreren Gittern erfordert demzufolge die in Kap. 3.6 be-

schriebene Prolongation der Phasenzustinde beim Transfer zwischen den Gittern.

Fiir das Fivespot-Problem werden folgende Kombinationen von Losern fiir das lineare

Problem miteinander verglichen:

1. Geschachtelte Iteration, Mehrgitter-V-Zyklus als Vorkonditionierer, Bi-CG-Stab—
Loser auf dem feinsten Gitter, Direkter Loser als Grobgitterloser (zur Berechnung

der Korrektur auf dem grobsten Gitter)
2. Wie Fall 1, jedoch geschachtelte Iteration nur zur Berechnung des ersten Zeitschritts

3. ILU als Vorkonditionierer, Bi-CG-Stab—Ldser auf dem feinsten Gitter, geschachtelte

[teration nur zur Berechnung des ersten Zeitschritts

4. Direkter Loser auf dem feinsten Gitter, keine geschachtelte Iteration

Die Modellrechnungen wurden auf verschiedenen Verfeinerungsstufen durchgefiihrt. Das
grobste Gitter enthélt 400 Elemente, die Verfeinerungsstufen 1, 2 und 3 dementsprechend
1600, 6400 und 25600 Elemente. Das Fivespot—Problem wurde jeweils bis zu einer Simu-
lationszeit von 14400 s (4 h) gerechnet. Die Verwendung des direkten Losers erbrachte
bereits bei der ersten Verfeinerungsstufe (1600 Elemente) eine Erhthung der Gesamtre-
chenzeit um etwa den Faktor 5 verglichen mit den anderen Fillen. Direkte Loser sind in
der Regel fiir kleinere Modellprobleme sinnvoll; sie benttigen bei groflen Gleichungssy-
stemen jedoch zunehmend mehr Rechenzeit als iterative Loser. In den Tab. 4.8, 4.9 und
4.10 sind einige Kenngréflen aus den Modellrechnungen der Fille 1 bis 3 aufgelistet. Es

werden Abkiirzungen verwendet, die zundchst kurz erldutert werden.

SIZE Elementanzahl auf dem feinsten Gitter

avg. At Durchschnittliche Zeitschrittlinge

EXECT  Bendtigte Gesamtrechenzeit (execution time)

NLIT Anzahl der benotigten nichtlinearen Iterationsschritte

LIT Anzahl der benétigten linearen Iterationsschritte

AVG = LIT/NLIT: Mittlere Anzahl der linearen Iterationsschritte pro
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nichtlinearem Iterationsschritt

MAXLIT Maximale Anzahl der linearen Iterationsschritte wihrend eines nichtlinearen

Iterationsschritts

Tabelle 4.8: Simulationsparameter Fall 1

SIZE avg. At EXECT NLIT LIT AVG MAXLIT
1600 350 7561 317 582 1.84 4
6400 306.3 3.48-10% 615 1435 2.33 5
25600 248.9 1.95-10° 1172 3083 2.63 5
102400 181.2 1.27-10° 2277 6368 2.80 5
Tabelle 4.9: Simulationsparameter Fall 2
SIZE avg. At EXECT NLIT LIT AVG MAXLIT
1600 254.8 8126 252 765 3.04 5
6400 121.3 6.28-10* 526 2072 3.94 6
25600 54.7 5.16-10° 1160 4781 4.12 6
102400 19.5 5.25-10° 3056 12265 4.01 7
Tabelle 4.10: Simulationsparameter Fall 3
SIZE avg. At EXECT NLIT LIT AVG MAXLIT
1600 254.8 8288 252 12307 48.84 70
6400 121.3 9.42-10* 526 50505 96.02 141
25600 54.7 1.18-10° 1160 207033 178.48 318

Die durchschnittliche Zeitschrittlinge ist im Fall 1 (geschachtelte Iteration in allen Zeit-
schritten) mit zunehmender Verfeinerung wesentlicher grofier als in den beiden anderen
Fallen. Als maximale Zeitschrittlinge wurde jeweils At = 350 s vorgegeben. In MUF-
TE_UG ist eine automatische Zeitschrittsteuerung implementiert, bei der eine Halbierung
der Zeitschrittlinge vorgenommen wird, wenn die Losung nicht konvergiert. Eine Verrin-
gerung der Ortsschrittweite geht normalerweise einher mit einer Verringerung der Zeit-
schrittlinge. Durch die geschachtelte Iteration kann jedoch auf den feineren Gittern ein

verbesserter Startwert fiir die Iteration erzielt werden, sodass eine bessere Konvergenz
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erreicht werden kann, was wiederum groflere Zeitschritte zulésst. Die Abhéngigkeit des
Rechenaufwands von der Verfeinerungsstufe wird vom Mehrgitterverfahren anndhernd wie
fiir den Fall elliptischer Probleme erreicht. Konvergenz sollte unabhéingig von der Verfei-
nerungsstufe erzielt werden (unabhéngig von der Ortsschrittweite - siehe S. 87), d.h. der
Rechenaufwand miisste proportional zur Anzahl der Knoten (Anzahl der Unbekannten)
ansteigen, mit anderen Worten, der Wert AVG sollte asymptotisch konstant bleiben. Je-
doch ist das Verhiltnis von linearen zu nichtlinearen Iterationsschritten (AVG) ist im
Fall 1 deutlich besser als im Fall 2. Der Grund dafiir ist vermutlich darin zu suchen,
dass im Falle geschachtelter Iterationen bessere Startwerte fiir die Iterationen gegeben
sind. Mit zunehmender Verfeinerung (SIZE) wirkt sich dieses Verhalten auch auf die
zur Simulation benétigte Gesamtrechenzeit (EXECT) aus. Bei einer Elementanzahl von
1600 liegt die Rechenzeit in allen drei Fillen in derselben Gréfienordnung (ca. 8000 s).
Je mehr Verfeinerungsstufen verwendet werden, umso mehr kann durch die Verwendung
des Mehrgitterverfahrens bzw. zusétzlich noch geschachtelte Iteration Rechenzeit einge-
spart werden im Vergleich zu klassischen Iterationsmethoden wie z.B. ILU (Fall 3). Die
ILU/CG-Methode (Fall 3) bestéitigt das in Gl. (3.47) beschriebene Konvergenzverhalten.
Die maximale Anzahl an linearen Iterationsschritten (MAXLIT) wihrend eines einzigen
Newton-Schrittes verdoppelt sich grob mit jeder Verfeinerungsstufe, wihrend sie fiir die
Fille 1 und 2 etwa konstant bleibt. Der Rechenaufwand pro Mehrgitterschritt ist etwa
vierfach grofier als bei einem ILU/CG-Schritt. Dies stellt jedoch nur fiir niedrige Verfeine-
rungsstufen einen Nachteil dar. Da das Konvergenzverhalten der Mehrgittermethode hier
annihernd lehrbuchméfig beobachtet werden konnte, wird der héhere Aufwand mit zu-
nehmender Netzverfeinerung mehr als aufgewogen und liefert eine signifikante Einsparung

von Rechenzeit.

Fiir das Fivespot-Problem konnte gezeigt werden, dass Mehrgitterverfahren auch fiir
Mehrkomponenten—Formulierungen mit Primérvariablensubstitution erfolgreich verwen-
det werden konnen. Eine weitere Verbesserung des Konvergenzverhaltens bei Verwendung
geschachtelter Iterationen ist noch zu erwarten, wenn die in Abb. 3.5 skizzierte Prolon-
gation der Phasenzustinde dahingehend erweitert wird, dass die Stréomungsrichtungen
der Phasen mitberiicksichtigt werden. Es ist damit ein wichtiger Schritt gelungen, um
auch fiir diese sehr komplexen physikalischen Systeme und die sich daraus ergebenden
mathematischen Probleme den Einsatz von schnellen und effizienten Losungsverfahren
moglich zu machen. Dies ist gleichwohl die Voraussetzung, um realitdtsnahe Fragestel-
lungen im Feldmafistab iiberhaupt erst mit vertretbarem Zeitaufwand numerisch model-

lieren zu kénnen. Durch die Parallelisierung des Programmbaukastens UG ist zudem die



KAPITEL 4. MODELLANWENDUNGEN 152

Moglichkeit gegeben, grofie Modellprobleme mit sehr vielen Unbekannten in relativ kur-
zer Zeit zu berechnen. Die Parallelisierung des entwickelten Moduls fiir nichtisotherme
Mehrphasen—Mehrkomponenten—Stromungen in pordsen Medien war nicht Bestandteil
dieser Arbeit. Dieser Schritt kann jedoch durch die Struktur in UG und entsprechende
Vorarbeiten (z.B. Bastian, 1996 [11]; Birken & Bastian, 1994 [20]) leicht vollzogen werden.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Bei der thermischen Sanierung NAPL-kontaminierter Standorte, z.B. durch Injektion von
Wasserdampf und/oder Heif$luft, treten nichtisotherme Mehrphasenprozesse auf, die in ei-
nem Modell durch eine Betrachtung der Stromungs- und Transportprozesse als Mehrkom-
ponentensystem beschrieben werden kénnen. Dabei ist der Austausch thermischer Energie
zwischen den Phasen untereinander und auch dem porésen Medium selbst, wie auch der
Ubergang von Massekomponenten zwischen den Phasen zu beriicksichtigen. Die vorlie-
gende Arbeit behandelt die numerische Simulation derartiger physikalischer Vorgénge in
pordsen Medien. Ausgehend von der Problemstellung wird die Entwicklung eines konzep-
tionellen Modells (Kap. 2) sowie die Umsetzung der daraus resultierenden mathematischen
Gleichungen und dazu erforderlichen Diskretisierungs- und Lésungsmethoden in numeri-
sche Algorithmen dargestellt (Kap. 3). Anschlieflend wird in Kap. 4 die Fihigkeit des
erstellten numerischen Modells iiberpriift, Problemstellungen in natiirlichen Systemen zu
simulieren (Vergleich mit Laborexperimenten); auflerdem werden Unterschiede der Dis-
kretisierungsverfahren BOX und CVFE sowie die Anwendbarkeit des in dieser Arbeit fiir

Mehrkomponentenformulierungen erweiterten Mehrgitterverfahrens diskutiert.

Die wichtigsten aus der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse und Ergebnisse werden nachfol-

gend noch einmal im Uberblick erliutert:

e Das konzeptionelle Modell wird so formuliert, dass eine prozessadaptive Beschrei-
bung des Systems je nach vorliegendem Phasenzustand mdoglich ist. Die dafiir not-
wendigen thermodynamischen, physikalischen und hydraulischen Grundlagen wur-

den erarbeitet und detailliert dargestellt.

153
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e Unter der Annahme lokalen thermodynamischen Gleichgewichts kann eine Energie-
gleichung fiir das gesamte fluidgefiillte porése Medium formuliert werden. Die Mas-
senbilanzgleichungen werden pro Komponente aufgestellt, sodass die Beschreibung

von Massentransfer zwischen den Phasen in der Formulierung implizit enthalten ist.

e Zur Diskretisierung der Mehrphasendifferentialgleichungen werden wahlweise die
beiden Verfahren BOX (Teilgebietkollokations-Finite-Volumen-Methode) und CV-
FE (Kontrollierte-Volumen—Finite-Elemente-Methode) verwendet. Fiir die Diskre-
tisierung der Zeit wird ein voll implizites Euler—Verfahren eingesetzt. Die stark nicht-
linearen Eigenschaften der Gleichungen, die im Wesentlichen aus den séttigungs-
abhingigen makroskaligen Beziehungen des Kapillardrucks und der Relativen Per-
meabilitat herriihren, werden durch Anwendung eines Newton—Raphson—Verfahrens
linearisiert, wobei die Ableitungen nach den Unbekannten durch numerische Diffe-
rentiation gebildet werden. Die Zeitschrittsteuerung bei der numerischen Simulation

ist an das Konvergenzverhalten des Newton-Raphson—Verfahrens gekoppelt.

e Die mathematische Beschreibung des Systems erfordert eine an den Phasenzustand
angepasste Wahl der Primérvariablen, um das jeweils lokal vorliegende physikalische
System vollstindig beschreiben zu kénnen. Dazu wurde ein Algorithmus zur Substi-
tution der Primérvariablen entwickelt und implementiert. Es werden Substitutions-
kriterien definiert, um einen Phasenzustandswechsel z.B. infolge einer Verdnderung
des thermodynamischen Systemzustandes oder durch einen Verdringungsvorgang

anzuzeigen.

e Zur schnellen Loésung der Differentialgleichungssysteme sind Mehrgitterverfahren
eine vielversprechende Methode, da sie eine von der Schrittweite der Ortsdiskreti-
sierung unabhéngige Konvergenzrate aufweisen. Dieses Verhalten kann jedoch nur
fiir symmetrische und positiv definite Matrizen (aus elliptischen Modellgleichungen)
und nicht fiir die hier vorliegenden vollgekoppelten Mehrphasengleichngen nachge-
wiesen werden. Aufbauend auf den Arbeiten von Bastian, der die Mehrgitterme-
thode innerhalb des Programmsystems MUFTE_UG zur Vorkonditionierung der
Mehrphasengleichungssysteme erfolgreich einsetzen konnte, wird in dieser Arbeit
die Weiterentwicklung des Verfahrens fiir Mehrkomponentenformulierungen mit ad-
aptiver Wahl der Primérvariablen dokumentiert. Die dafiir erforderlichen Erweite-
rungen beinhalten Prolongationen der Grobgitterkorrekturen, die von den Phasen-
zustinden der Grobgitterknoten abhéingig zu formulieren sind, sowie - bei Verwen-

dung geschachtelter Iterationen - Prolongationen der Phasenzustinde selbst. Am
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Beispiel des Fivespot—Problems konnten mit dem erweiterten Mehrgitterverfahren
gute Konvergenzeigenschaften und damit, je nach Groéfle des Modellproblems, er-

hebliche Einsparungen bei der Gesamtrechenzeit erzielt werden.

e Eine vollstindige Verifikation des entwickelten Modells ist nicht moglich, da fiir
die Vielzahl moglicher Phasenkombinationen keine analytischen Losungen existie-
ren. Anhand des Heatpipe-Effekts konnte jedoch fiir den Fall eines Zweiphasen—
Zweikomponenten- (Wasser—Gas)—Systems eine hervorragende Ubereinstimmung

des numerischen Modells mit der semianalytischen Losung erzielt werden.

e Um die Anwendbarkeit des Modells fiir praxisnahe Problemstellungen in natiirli-
chen Systemen zu iiberpriifen und besser bewerten zu kénnen, werden numerische
Modelle mit kontrollierten Laborexperimenten verglichen. Bei der Simulation eines
eindimensionalen Dampfinjektionsexperiments in einer Laborsidule konnten die we-
sentlichen physikalischen Prozesse vom Modell gut wiedergegeben und identifiziert
werden. Das Fortschreiten der stabilen Dampffront in der Sdule sowie das Niveau
der Siedetemperatur des NAPL-Wasser-Gemischs wurden sehr gut reproduziert.
Die Liange des Temperaturplateaus wurde jedoch zun#chst signifikant {iberschéitzt.
Es wurde deshalb mit dem Programm iTOUGH2 mit Hilfe [nverser Modellierung ei-
ne Parameterbestimmung und Sensitivitdtsanalyse durchgefiihrt. Dabei zeigte sich
u.a., dass Hysterese-Effekte, die im Modellkonzept nicht beriicksichtigt sind, mit
grofler Wahrscheinlichkeit fiir die Abweichung der Simulationsergebnisse von den
Messdaten im Experiment verantwortlich sind. Eine Einbeziehung solcher Effekte
ist jedoch mit einer zusétzlichen Zahl von Modellparametern verbunden, deren Be-
stimmung bei der praktischen Anwendung im Regelfall grofle Probleme bereitet und
oft nicht vollstdndig mdoglich ist. Der Einsatz des Modells zu Prognosezwecken er-
fordert deshalb vom Anwender gute Kenntnisse iiber die Stromungsprozesse und die
Unsicherheiten der Parameter, um die Aussagekraft einer Berechnung bewerten zu

konnen.

e Bei der Inversen Modellierung des Sidulenexperiments wurden Daten reproduziert,
die steile Fronten enthielten (Temperaturanstieg durch die Dampffront). Durch die
bereits bei kleinen Abweichungen zwischen Beobachtung und Simulation entstehen-
den groflen Residuen wird der Algorithmus zur Minimierung der Zielfunktion auf
die Ubereinstimmung im Bereich der Fronten konzentriert. Um die Dominanz der
Dampffront bei der hier durchgefiihrten Inversen Modellierung zu verringern, wur-

den die Datenteilmengen unterschiedlich gewichtet, d.h. z.B. im Bereich des Tempe-
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raturplateaus wurde eine hohere Messgenauigkeit angenommen als im Bereich der
den Temperatursensor passierenden Dampffront.

Anzahl und Auswahl der moglichen Schiatzparameter sind abhéingig von den zur
Verfiigung stehenden Beobachtungsdaten, je nach Sensitivitit und Korrelationen

der Parameter.

e Die Untersuchung verschiedener Sanierungsstrategien (Dampf-, Luft- oder kombi-
nierte Dampf-/Luft-Injektion) in einer zweidimensionalen Kiivette mittels einer
numerischen Studie konnte wesentliche Prozesse und Effekte, die bei den Sanie-
rungsfillen auftreten, deutlich machen. Daraus lésst sich zeigen, dass bei einer kom-
binierten Injektion von Wasserdampf und Luft die Vorteile beider Injektionsme-
dien ausgenutzt werden konnen. Mit dem Dampf kann dabei effizient thermische
Energie in den Boden eingebracht werden, wihrend die nicht—kondensierbare Luft
entsprechend der Dampfdruckverhéltnisse den evaporierten Schadstoffdampf auf-
nehmen und zur Extraktionsstelle transportieren kann. Das unerwiinschte Absinken
von kondensiertem NAPL an der Dampffront kann somit beeinflusst und bestenfalls

verhindert werden.

e Die Auswirkungen der unterschiedlichen Wahl der Diskretisierungsmethode
(BOX/CVFE) wurden anhand eines Beispiels mit homogenem pordsen Medium so-
wie eines Beispiels mit heterogenem, stochastisch erzeugtem Permeabilitétsfeld un-
tersucht. Im Fall der dafiir verwendeten Rechteckgitter kann das CVFE—-Verfahren
wegen der ihm zu Grunde liegenden 9-Stern—Approximation Fliisse in Diagonalen-
richtung zwar ”direkter” abbilden als das BOX—Verfahren (5-Stern), ist dadurch
aber bei groberen Gittern auch verstirkt anfillig fiir numerische Dispersion in die-
ser Richtung.

Die Temperaturverteilung ist weniger abhiingig von der Wahl des Diskretisie-
rungsverfahrens als die Sattigungsverteilungen. Durch die diffusive Eigenschaft der
Wirmeleitung wird die Temperatur zu einer in diesem Zusammenhang relativ

"gutmiitigen” Grofle.

Ausblick:

Weiterer Forschungsbedarf besteht vor allem hinsichtlich der Robustheit des Primér-
variablensubstitutionsalgorithmus und in diesem Zusammenhang auch hinsichtlich des
dafiir erweiterten Mehrgitterverfahrens. Die Arbeit hat gezeigt, dass die diesbeziigli-

chen Weiterentwicklungen fiir die hier schwerpunktmiflig untersuchten und simulierten
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Dampfinjektions- bzw. Sanierungsszenarien gut funktionieren. Besonders jedoch das Er-
scheinen von Phasen als Folge advektiver Verdringungsprozesse kann in manchen Féllen
zu numerischen Problemen fiihren. Wenn die Startwerte zu Beginn einer Iteration - z.B.
durch eine zu grofle Wahl des Zeitschritts - zu weit von der spiteren Losung abweichen,
kann ein Phasenwechsel vom Algorithmus filschlicherweise angezeigt werden und somit
die Konvergenz innerhalb des Zeitschritts moglicherweise verhindern. Hier miissen deshalb
zukiinftig noch robustere Methoden zur Erkennung und algorithmischen Umsetzung von

Phasenzustandswechseln erarbeitet werden.

Die Implementierung von Konzepten zur Beriicksichtigung von Hysterese-Effekten ist
erforderlich. Hier besteht aber vor allem noch Bedarf bei der experimentellen Bestimmung
der dafiir notwendigen Modellparameter bzw. ihrer funktionalen Abhéingigkeiten (z.B.

Einfluss der Temperatur).

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Programmmodul zur Simulation nichtisother-
mer Mehrphasenprozesse in porésen Medien stellt die Grundlage dar fiir verschiedene
gegenwirtig laufende Forschungsarbeiten. Zur Simulation von Ausgasungsprozessen in
gekliiftet—porosen Medien, z.B. im Nahbereich eines Endlagers fiir hochkontaminierte
(radioaktive) Abfille oder Methanausgasung in submarinen Aquiferen, werden ebenfalls
Mehrkomponentenkonzepte benétigt, die auch den Einfluss thermischer Effekte beschrei-

ben konnen.
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