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Vorwort

Eines der wichtigsten — oder vielleicht das wichtigste — Handwerkszeuge bei der Bearbei-
tung von Fragestellungen im Bereich des Grundwassers sind heute Computer-Modelle,
welche die FlieBbewegungen des unterirdischen Wassers nachvollziehen. Dabei sind Mo-
delle zur Grundwasserhydraulik heute so weit ausgereift, daB sie auch fiir jeden Praktiker
in der Anwendung ,,Stand der Technik* sind.

Sehr viel komplexer sind jedoch Modelle zum Transport reagierender Stoffe —und das sind
fast alle — im flieBenden Grundwasser, weil zum physikalisch beschreibbaren Transport
des Wassers die Vielfalt geochemischer und biogeochemischer Reaktionen innerhalb der
transportierten Losung sowie zwischen Losung und Gestein wirksam werden. Haufig noch
in Gebrauch befindliche Modelle, die diese Reaktionen nur {iber einigermafien willkiirlich
eingebrachte Quellen und/oder Senken fiir geltste Stoffe, tiber einen Halbwertszeit-Ab-
bau oder iiber voll reversible Adsorption/Desorption entlang einer linearen Isotherme
als Retardation beriicksichtigen, sind nicht mehr dem Stand der geochemischen Kenntnis
entsprechend und diirfen sicherlich nicht mehr als taugliches Werkzeug angesehen werden.

In der Verfeinerung von Modellen zum Stofftransport im Grundwasser kann man durch-
aus verschiedene Wege gehen. Der mehr physikalisch interessierte Modellierer sieht die
Problematik mehr in der komplexen Dreidimensionalitét der FlieBwege im Untergrund
und reduziert die geochemischen Reaktionen auf ein iiberschaubares und modelltech-
nisch behandelbares Minimum. Der Geochemiker sucht umgekehrt die Transport-Physik
zu vereinfachen, damit die komplexe Vielfalt der Reaktionen sachgerecht dargestellt wer-
den kann. Der letztere Weg wird seltener beschritten, da Geochemlker im allgemeinen
eine etwas geringere Affinitdt zur Mathematik haben.

Beide Wege, beide Sichtweisen haben jedoch im gleichen MaBie ihre Berechtigung, sind
zur Behandlung der natiirlichen Vielfalt notwendig. Eine letztlich sinnvolle Kombina-
tion beider Wege ist in absehbarer Zeit aus verschiedenen Griinden (z. B. Leistung der
Rechner) jedoch wohl nicht moglich. Das hier vorgestellte Modell CoTAM entstand im
Fachgebiet ,,Geochemie und Hydrogeologie® der Universitdt Bremen und geht daher den
mehr geochemischen Weg. Es wird jedoch davon ausgegangen, dafl der eindimensionale
physikalische Stofftransport des Modells sachgerecht ist und fiir die Modellierung entlang
hydraulisch bekannter FlieBbahnen oder von besonders interessanten Teilen daraus auch
in der Praxis angewendet werden kann.

In diesem Band werden die Ergebnisse eines vom Land Bremen im Rahmen des Pro-
gramms ,,Arbeit und Umwelt” finanzierten Forschungsprojektes mit dem Titel ,,Modellie-
rung und Laborversuche zum Transport von Schwermetallen im Grundwasser* vorgestellt.



VIII Vorwort

Hauptziel der Bearbeitung war es, die Ergebnisse von Laborversuchen unter standardisier-
baren Bedingungen in ein Modell einzubringen, das mit diesen Daten geochemische Pro-
zesse beim Stofftransport deterministisch behandelt und auf natiirliche Fille iibertragbar
macht. Als Doktoranden in diesem Programm fanden dabei Herr Hamer als Geochemi-
ker und Modellierer sowie Herr Sieger als Mathematiker und Modellentwickler zu einem
Team zusammen und konnten so das hier vorgelegte Ergebnis erreichen.

Dain diesem Projekt die Schwermetalle das Thema waren, stehen naturgeméil die Prozesse
der Adsorption und Desorption entlang verschiedener Isothermen im Vordergrund und sind
im Modell CoTAM auch breiter beriicksichtigt. Zum ersten Mal sind jedoch auch vorzugs-
weise biogeochemische Redox-Prozesse iiber kombinierbare Halbreaktionen einbezogen.
Ebenfalls zum ersten Mal erfolgte auch die Kopplung eines sachgerechten physikalischen
Transports mit dem geochemischen Reaktionsmodell PHREEQE. Fiir die so berticksich-
tigten beiden Prozefigruppen der Redox-Reaktionen und der Losungs-/Fillungsreaktionen
braucht das Modell zukiinftig noch weitere Anwendung und Verbesserung.

Auf Anregung von H. Wiggering hat der Verlag Ernst & Sohn diesen Band in sein Pro-
gramm aufgenommen. Wir haben dieses Angebot dankbar angenommen, denn es war
unser Ziel, das Modell CoTAM als ,,public domain‘ allgemein verfiigbar zu machen. Si-
cher wird das Modell nicht alle praktischen Wiinsche erfiillen, sicher werden sich noch
manche Verbesserungen und Erweiterungen als notwendig erweisen. Jeden Hinweis dazu
werden die Autoren bestimmt gerne aufgreifen. Die hier vorgestellte CoTAM-Version soll
nicht die letzte bleiben!

Bremen, Januar 1994 Horst D. Schulz
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AbKkiirzungen

A durchstromte Fliche, cm?

a stochiometrische Faktoren im Modell REDOX

o Dispersivitit, cm

or, longitudinale Dispersivitit, cm

C Konzentration in Losung, mol - cm™3

Co Zustromkonzentration in Lésung, mol - cm ™3

Cs sorbierte Stoffmenge, mol - g_1

Cs . max Bindungskapazitit (Langmuir-Isotherme), mol - g~}

G Courant-Zahl, dimensionslos

CoTAM Column Transport and Adsorption Model

Ciotal Gesamtkonzentration im REV, mol - cm ™3

Dg Bioturbationskoeffizient, cm? - d—!

Dy Bioirrigationskoeffizient, cm? - d~!

D; longit. Dispersionskoeff. in inhomogenen Modellgebieten, cm? - d~!
Dy, longitudinaler Dispersionskoeffizient, cm? - d~!

Dup molekularer Diffusionskoeffizient, mol - cm=2 . d~!

Dg Diffusionskoeffizient im porssen Medium, cm? - d~!
DVWK Deutscher Verband fiir Wasserwirtschaft und Kulturbau

f Formationsfaktor, - Q7!

h Standrohrspiegelhthe, cm

Ah Standrohrspiegelhohendifferenz, cm

1 Isothermenfunktion, mol - g~

Ja advektiver Stofffluf3, mol - cm™2 - d~!

Jp dispersiver Stofffluf, mol - cm=2 . d~!

JmD molekularer Diffusionsflufl, mol - cm=2 - d~!

Jsp Diffusionsflu in einem porésen Medium, mol - cm™2 - d~!
k stoffspezifische Konstante der Freundlich-Isotherme, cm? - g~!
ke Durchlissigkeitsbeiwert, cm - d ™!

K Bindungsaffinitit (Langmuir-Isotherme), cm? - mol™!

Kq Verteilungskoeffizient (Henry-Isotherme), cm® - g~

Al durchstromte Strecke, cm

M Grundwasserleiterméchtigkeit, cm

MS Anzahl der an einem geochemischen System beteiligten Spezies
Ama Massendifferenz hervorgerufen durch Advektion, mol
Amp Massendifferenz hervorgerufen durch Dispersion, mol

Amy Massenbilanz fiir ein REV in x-Richtung, mol
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Abkiirzungen

PHREEQE

q
@b

stoffspezifische Konstante der Freundlich-Isotherme
durchfluBwirksame Porositit, cm? - cm ™3

Gitter-Peclet-Zahl, dimensionslos

Porositit als Funktion der Tiefe, cm® - cm™3
pH-redox-equilibrium-equations, Computerprogramm zur L&sung
thermodynamischer Gleichgewichte (Parkhurst et al., 1980)

Quellen- und Senkenterm in der Stromungsgleichung, cm? - d=! - cm™2
Feuchtraumdichte, g - cm™3

Sorptions-/Desorptionsratenkonstante, d~!

Retardationsfaktor, dimensionslos

Retardationsfaktor (Henry-Isotherme), dimensionslos
reprisentatives Elementar-Volumen

sorbierte Stoffmenge bezogen auf ein Elementarvolumen, mol - cm™
Séttigungsindex, dimensionslos

effektive Sorptionskapazitit, mg-kg~!

Tortuositit, cm! - cm™!

Zeitwichtungsparameter, dimensionslos

Zeit, d

Zeitintervall, d

Abstandsgeschwindigkeit, cm - d-!

Filtergeschwindigkeit, cm - d~!

Abstandsgeschwindigkeit in inhomogenen Modellgebieten, cm - d~!
Umsatzraten (im Modell REDOX), mol - cm ™3 - d ™!
Sedimentationsrate, cm - d 1

Ortskoordinate

durchstromte Strecke in x-Richtung, cm

durchstromte Strecke in y-Richtung, cm

durchstromte Strecke in z-Richtung, cm
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Teil 1

Anwendung des Modells CoTAM
zur Simulation
von Stofftransport und geochemischer Reaktionen



1 Einleitung

Vergiftungsfille in Japan verursacht durch Quecksilber und Cadmium haben die Offent-
lichkeit weltweit fiir die Problematik von Metallen in der Umwelt sensibilisiert und in
den 70er und 80er Jahren zu einer Vielzahl von Untersuchungen nach Herkunft und
Ausbreitungsverhalten dieser Stoffe gefiihrt. Schwermetalle werden sowohl aus natiirli-
chen Quellen als auch aus industriellen Aufbereitungsverfahren von Erzen und Metallen,
Metallverarbeitung und Umgang mit Abfallstoffen freigesetzt (Forstner und Wittmann,
1979). Deponien, Industriestandorte und Altlasten aller Art sind daher neben natiirli-
chen Vorkommen potentielle Quellen fiir den Eintritt von Schwermetallen in Boden
und Grundwasser. Uber den Boden konnen diese Schadstoffe mit dem Sickerwasser
in das Grundwasser gelangen und anschlieBend iiber groBe Bereiche verteilt werden.
Das Transportverhalten der Schwermetalle im Grund- und Sickerwasser wird dabei durch
hydrodynamische Prozesse und gegebenenfalls durch Wechselwirkungen mit Boden oder
Aquifermaterial und mikrobielle Abbauvorginge bestimmt. In einem Schadensfall sind
diese Prozesse bei einer Prognose zur Ausbreitung der Schwermetalle und der Planung
eventueller Sanierungsmafinahmen zu berticksichtigen.

Mogliche Untersuchungen zum Transport von Schwermetallen im Grundwasser lassen
sich in zwei Gruppen einteilen. Wichtig sind die Feld- und Laborversuche zur Messung
der verschiedensten Parameter, zum anderen gewinnt die rechnergestiitzte Darstellung
des Verhaltens von Schadstoffen mit Hilfe von Simulationsmodellen immer mehr an
Bedeutung. Um das Ausbreitungsverhalten von Schwermetallen moglichst realitdtsnah
modellieren zu konnen, benétigt man prozeforientierte Simulationsmodelle (Rodelsper-
ger et al., 1992). Der Einsatz dieser Computermodelle erfordert eine Eichung mit Daten
aus unabhiingigen Labor- und Feldversuchen (Huwe und van der Ploeg, 1992).

Vor diesem Hintergrund forderte das Land Bremen das Forschungsvorhaben FV 28 ,,Mo-
dellierung und Laborversuche zum Transportverhalten von Schwermetallen im Grund-
wasser” im Rahmen des Programms ,,Arbeit und Umwelt“. Unter Projektleitung von
Prof. H.D. Schulz und in Zusammenarbeit mit Dr. M. Isenbeck-Schréter (beide Univer-
sitdt Bremen) arbeiteten die Autoren K. Hamer und R. Sieger an diesem Projekt mit dem
Ziel, eine aufeinander abgestimmte Kombination von Computermodell und Laborversu-
chen zu erarbeiten, die die Modellierung des Ausbreitungsverhaltens von Schwermetallen
im Grundwasser erlaubt.

Wihrend die Simulation der Grundwasserstromung und die des rein hydrodynamischen
Stofftransports heute keine grundsitzlichen Probleme mehr bereiten (z. B. Kinzelbach,
1986), stehen dhnliche Modelle, die den hydrodynamischen Stofftransport zusammen
mit gleichzeitig ablaufenden geochemischen Reaktionen simulieren, nicht im gleichen
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Umfang zur Verfiigung. Zielsetzung dieses Projekts war deshalb unter anderem die Ent-
wicklung eines Modells, das eine Modellierung des Transports von im Wasser gelosten
Schwermetallen erlaubt.

Parallel zur Entwicklung des entsprechenden Computermodells CoTAM (Sieger, 1993a
und 1993b) wurden die geochemischen Fragestellungen von Hamer (1993) bearbeitet,
wobei zusitzlich zu seinen Untersuchungen die Diplomarbeiten von J. Schubert, F. Reitz
und R. von Liihrte in die Auswertung mit eingebunden wurden.

Der geochemische Teil des Forschungsvorhabens hatte folgende Zielsetzungen:

Da es viele Variationen in der Beschaffenheit des Aquifermaterials und des Grundwas-
sertyps gibt, sind zur Untersuchung jedes Schadenfalles eigene Laboruntersuchungen
notwendig. Vor diesem Hintergrund war es daher wichtig, eine Kombination von La-
boruntersuchungen zu entwickeln, welche die bei der Schadstoffausbreitung beteiligten
Prozesse einzeln erfassen konnte. Nur mit einem derartig prozeBorientiertem Konzept auf
Labor- und Modellebene ist aus Sicht der Autoren eine Anwendung auf verschiedene
Situationen iiberhaupt denkbar.

Zu den Prozessen, die im Grundwasserleiter stattfinden, gehoren neben dem hydrody-
namischen Transport Sorptions- und Desorptionsreaktionen, an denen geloste Stoffe und
feste Bestandteile teilnehmen. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag bei diesen beiden
Prozef3gruppen, da Sorption und Desorption begleitend zur Grundwasserstromung immer
stattfinden, und zwar auch bei Auftreten anderer Reaktionen (Calmano, 1989). Da es fiir
die labortechnische und modellhafte Erfassung dieser Prozesse bisher keine Standardun-
tersuchungen gibt (Selim und Amacher, 1988), sollten bestehende Modellvorstellungen
und Verfahren getestet und gegebenenfalls verbessert werden.

Der niéchste Schritt war das Einbeziehen anderer Reaktionstypen wie Losungs- und Fal-
lungsreaktionen. Diese Reaktionen kénnen stattfinden, wenn das Grundwasser in einen
Aquifer anderer geologischer und damit verbunden anderer chemischer Beschaffenheit
eintritt oder es zu Mischungen verschiedener Grundwisser kommt. Auler Sorption und
Desorption sollte dieser Reaktionstyp im Labor wie auch im Modell simuliert werden.
Versuche und Modell sollten so konzipiert sein, daf beide um weitere Reaktionstypen
erginzt werden kdnnen.
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In diesem Kapitel soll ein Uberblick iiber die Prozesse, die den Stofftransport in pordsen
Sedimenten beeinflussen, gegeben und Moglichkeiten, diese mit Computermodellen nach-
zuvollziehen, vorgestellt werden. Der Transport in Wasser geloster Stoffe wird durch
hydrodynamische Prozesse und gegebenenfalls durch Sorption und Desorption, chemi-
sche Gleichgewichte, Transport von Kolloiden und Abbauvorginge mikrobieller oder
radioaktiver Natur bestimmt. Im ersten Teil dieses Kapitels wird auf die Reaktionen
im Grundwasserleiter eingegangen. Gegenstand des zweiten Abschnitts sind die Ge-
setzmiBigkeiten des hydrodynamischen Transportes, der letzte Teil behandelt die mo-
dellhafte Verkniipfung und Simulation dieser Prozesse. Umfassende Darstellungen der
Transportvorginge im Grundwasser finden sich zum Beispiel in Holting (1989), Matthef3
(1990) oder in Kobus et al. (1992).

2.1 Wechselwirkungen zwischen Festphase und Losung
2.1.1 Massenwirkungsgesetz

Die chemischen Prozesse Losung und Fillung, Komplexbildung sowie Redoxreaktionen
lassen sich als eine Reaktion vom Typ
aA+bB = ¢cC+dD 2.1
mit A, B, C,D an der Reaktion beteiligte Ionen
a, b, c,d stochiometrische Koeffizienten

beschreiben (z. B. Stumm und Morgan, 1981). Im Gleichgewichtszustand gilt dann das
Massenwirkungsgesetz

_ [CF - D)

~ [A]“- [B]
mit K thermodynamische Gleichgewichtskonstante der Reaktion, dimensionslos

[-1 Aktivitdten der an der Reaktion beteiligten Ionen, mol - cm™3.

(2.2)

Liegt eine Fillungs-/Losungs-Reaktion vom Typ

A B, = aA +bB (2.3)

mit A,B; als Festphase vor, so ergibt sich nach dem Massenwirkungsgesetz (2.2) die
Beziehung

_ [A]*-[BY

2.4
[AaBs] -
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Handelt es sich bei A;B;, um eine reine feste Phase, so wird die Aktivitit dieser Festphase
gleich 1 gesetzt (Sigg und Stumm, 1991). Es ergibt sich damit aus 2.4 das Loslichkeits-
produkt Ki zu

K1, =[A]"-[B]’. (2.5)

Wird das Loslichkeitsprodukt in einer Losung unterschritten, so kann der entsprechende
Stoff geldst werden; wird das Loslichkeitsprodukt tiberschritten, ist eine Fillung moglich.
Der Sittigungszustand einer Losung gegeniiber einem Mineral wird mit dem Sittigungs-
index (S7) beschrieben

[A]” - [B]’

L

SI = log (2.6)

2.1.2 Losungs- und Fillungsreaktionen

Sémtliche Minerale eines Grundwasserleiters und die im Grundwasser geldsten Stoffe
kénnen von Losungs- und Féllungsreaktionen betroffen sein. Diese Reaktionen beschrei-
ben den Ubergang einer festen Phase in die entsprechende ionare Form und umgekehrt
hin zu einem quasistationiren Zustand oder Gleichgewicht. Ein sehr intensiv untersuchtes
Gleichgewicht im Grundwasser ist das Calcit-Kohlensdure Gleichgewicht (z. B. Schulz
und Baumann, 1985; Schulz, 1988; Svensson und Dreybrodt, 1992).

Bei Fillungsreaktionen konnen andere geldste Stoffe aus der Losung mitgefillt werden
(Leckie et al., 1980; Matthef3, 1990), obwohl deren Léslichkeitsprodukt noch nicht iiber-
schritten ist. Dieses Phidnomen wurde bei der Fillung von Eisen-III-Hydroxid gut unter-
sucht (Leckie et al., 1980). Die Bearbeiter stellten dabei fest, daB die Effekte der Mitfillung
nur auf Sorption der mitgefillten Stoffe an den bei der Fillung von Eisen-III-Hydroxid
neu entstanden Oberflichen zuriickzufiihren sind. Es konnte ndmlich kein Unterschied in
den Endkonzentrationen der Losung festgestellt werden, unabhingig davon, ob die un-
tersuchten geldsten Stoffe schon vor oder erst nach der Fillung des Eisen-III-Hydroxides
dazugegeben wurden.

2.1.3 Komplexbildung

Das Verstédndnis fiir das chemische Verhalten von Metallionen in natiirlichen Gewissern
beruht unter anderem auf der Anwendung koordinationschemischer Prinzipien (Turner,
1981), die eine Einsicht in Wechselwirkungen zwischen Metallen und Liganden geben.
So ist zum Beispiel von Aluminium bekannt, daf es in einem System mit Wasser Hydro-
xokomplexe bilden kann. So kénnen z. B. [AI(OH)]*>*-, [AI(OH),]*-, [AI(OH)3]1°- und
[AI(OH)4]~-Komplexe auftreten.

Diese verschiedenen Verbindungen von AI** in Wasser bezeichnet man als Spezies von
AI**, Je nach Zusammensetzung der Losung sind weitere Komplexbildungen méglich.
Dieser Zusammenhang ist von Interesse, wenn man davon ausgeht, daf jede Spezies andere
chemische und physikalische Eigenschaften haben kann, was vor allem auf verschiedene
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TonengroBen und Ladungen der verschiedenen Spezies zuriickzufiihren ist (z. B. Scheffer
und Schachtschabel, 1990).

2.1.4 Redoxreaktionen

Bei Redoxreaktionen dndern die beteiligten Elemente ihre Oxidationsstufe, es finden
also Elektroneniiberginge statt. In natiirlichen Systemen gilt organisches Material als
bedeutendstes Reduktionsmittel, wihrend Sauerstoff, Nitrat, Sulfat sowie Eisen- und
Manganoxide als Oxidationsmittel an den Redoxreaktionen beteiligt sind.

Die dabei auftretenden Verdnderungen in der Zusammensetzung der Porenlosung, die
Beeinflussung wichtiger Milieuparameter wie pH- und Eh-Wert sowie die induzierten
Mineral-Losungs- und Féllungsreaktionen werden unter dem Begriff Frithdiagenese zu-
sammengefalit. Die in der Literatur hiufig zitierten grundlegenden Arbeiten zu den dabei
ablaufenden geochemischen Reaktionen finden sich bei Froehlich et al. (1979) und Ber-
ner (1980).

Der Redoxzustand einer Losung 146t sich mit Hilfe von Elektroden als Potential in der
MafBeinheit Millivolt (mV) messen. Bezugspotential ist das der Standardwasserstoffelek-
trode. Es wird als Eh-Wert angeben (z. B. Stumm und Morgan, 1981). Fiir die Redoxglei-
chung

Fe** +3H,0 = Fe(OH); +3H" +e~ .7
ergibt sich das Redoxpotential aus der Nernstschen Gleichung
R-T _ [Fe*"]
Epn =Ey— ‘ln ——— 2.8
h=FEo- oo e (2.8)
mit Ep Redoxpotential, mV

Ep Standardpotential, mV
R Gaskonstante (8,314 J - K~ . mol™!)
T Temperatur, K
F Faradaykonstante (96,564 kJ - V~1)
n Zahl der Elektronentiberginge
[Fe?*] Aktivitit der oxidierten Spezies, mol - 1~
[Fe3t] Aktivitit der reduzierten Spezies, mol - 171,

In vielen chemischen Berechnungen setzt man die Ionenaktivitit statt der analytisch ge-
messenen Konzentration einer Substanz ein. Dies ist erforderlich, weil sich bei héherer
Konzentration der Elektrolyte die Anziehungskrifte zwischen den Ionen so auswirken,
daf die wirksame Konzentration, die sogenannte Aktivitit, niedriger ist, als die analytisch
bestimmbare (z. B. Stumm und Morgan, 1981).

Fiir die Charakterisierung unterschiedlicher friihdiagenetischer Reaktionshorizonte in Se-
dimenten fithrten Froehlich et al. (1979) die Unterteilung in oxische, suboxische und
anoxische Zonen ein. Die Klassifizierung der unterschiedlichen Sedimentmilieus kann
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dabei entweder nach Berner (1981) iiber die Konzentration des freien Sauerstoffs bzw.
der H,S-Konzentration im Porenwasser oder nach Froehlich et al. (1979) durch die domi-
nierenden terminalen Elektronenakzeptoren erfolgen. Nach dieser Klassifizierung erfolgt
der Abbau der organischen Substanz im oxischen Milieu durch den freien Sauerstoff, im
suboxischen durch Nitrat, Mangan- und Eisenoxide und in der anoxischen Zone durch Sul-
fat. Nach dem Aufbrauch aller Oxidationsmittel wird die Fermentation (Methanbildung)
zum vorherrschenden ProzeB3. Die einzelnen Prozesse driicken sich in einer Abnahme der
Sauerstoff-, Nitrat- und Sulfatkonzentrationen bzw. durch eine Zunahme der Eisen- und
Mangangehalte im Porenwasser aus (z. B. Dahmke et al., 1991; Liicke, 1991; Schulz et al.,
im Druck). Fiir diese Prozesse ist die Menge und die Zusammensetzung der organischen
Substanz von wesentlicher Bedeutung (Froehlich et al., 1979).

Auf die Modellierung frithdiagentischer Prozesse wird ausfiihrlich in den Abschnitten 2.3
und 4.2.1 eingegangen.

2.1.5 Sorption und Desorption

Sorption ist der Oberbegriff fiir die Aufnahme von Stoffen an der Oberfliche und im
Inneren fester, insbesondere pordser Korper. Sie umfafit dabei Absorption, Adsorption
und Chemosorption (Sposito, 1982).

Unter Absorption versteht man das Eindringen eines Stoffes in einen Festkorper ohne
Mitwirkung von Oberfldchen oder chemischen Kriften. Problematisch ist der Begriff
der Adsorption: In der Physik wird darunter die Bindung von Stoffen an Oberflichen
allein durch elektrostatische Krifte verstanden und von der Chemosorption unterschie-
den, bei der kovalente Krifte wirken (z. B. Brdicka, 1988). In der Bodenkunde hingegen
wird zwischen unspezifischer und spezifischer Adsorption unterschieden. Unspezifische
Adsorption meint Sorption durch elektrostatische Krifte. Diese Bindung erfolgt durch
Absittigung von Restvalenzen im Kristallgitter oder van der Waalscher Krifte und ist re-
versibel. Dem wird die spezifische Adsorption gegeniibergestellt. Die hierbei wirkenden
kovalenten Bindungen sind stérker als elektrostatische, so da man der spezifischen Ad-
sorption irreversiblen Charakter zuschreibt (z. B. Scheffer und Schachtschabel, 1990). Bei
dieser Gegeniiberstellung wird deutlich, daB3 die Begriffe Chemosorption und spezifische
Adsorption denselben Vorgang meinen.

Hier soll im weiteren die Abnahme einer Konzentration eines geldsten Stoffes durch
Anlagerung an eine Oberfliche mit dem Oberbegriff Sorption (Sposito, 1982; Matthe8,
1990) bezeichnet werden. Nach ihrem Charakter wird die Sorption dann gemiB der bo-
denkundlichen Definition in spezifisch und unspezifisch unterteilt und die Absorption
vernachldssigt.

Als Ort der Sorption stellte man sich in fritheren Betrachtungen die sogenannte elektrische
Doppellage an Feststoffoberfldchen vor. Gouy (1910) und Chapman (1913) beriicksichtig-
ten allein elektrostatische Anziehungskrifte und betrachteten jedes Ion als punktformige
Ladung. Man erkannte, da3 die Annahme punktférmiger Ladungen allein aus Platzgriinden
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zu tiberhdhten Konzentrationen adsorbierter Stoffe an Oberflichen fiihrt und nahm Ladun-
gen mit einem Radius hydratisierter (Stern, 1924) oder unhydratisierter Ionen (Graham,
1947) an.

Dieses, nach seinen Autoren benannte Gouy-Chapman-Stern-Graham- oder GCSG-Mo-
dell ist fiir die meisten Sorptionsprozesse eine zu starke Vereinfachung, da es nur elektro-
statische Krifte beriicksichtigt. So konnten Stumm et al. (1976) Sorption von Bleiionen
an Aluminiumoxiden weit unter dem Ladungsnullpunkt der Oberfliche nachweisen, also
Sorption von Kationen an positiv geladener Oberfliche, was mit elektrostatischen Kriften
allein nicht zu erkldren ist. Mit dem Ladungsnullpunkt einer Oberfliche ist der pH-Wert
gemeint, bei dem eine Oberfléche elektrisch neutral ist. Wird dieser Wert unterschritten, so
ist die Oberfliche positv geladen und gemiB GSCG-Modell kénnten nur Anionen sorbiert
werden.

Erst die Beriicksichtigung chemischer Potentiale fiihrte zur Ubereinstimmung von Modell-
rechnung und Labordaten. James und Healy (1972) kombinierten elektrostatische Terme
aus dem GSCG-Modell und Gleichgewichtskonstanten fiir wiBrige Losungen. Sie be-
nutzten die chemischen Sorptionsterme zum Anpassen von Modellrechnungen an die
Laborversuche.

Diverse Untersuchungen zeigten, dal das AusmaB der Sorption in einem bestimmten,
sorbent- und sorbatspezifischen pH-Bereich stark zunahm (z. B. Schindler et al., 1976).
Bei Kationen stimmte dieser Bereich mit dem der Hydrolyse iiberein (Tiller, 1968; Davies
und Leckie, 1978; Leckie et al., 1980). Die Bearbeiter gingen daher davon aus, da die
hydrolysierte Kationenspezies sorbiert wurde.

Bei der Untersuchung der pH-Wert-Abhingigkeit der Adsorption stellten Davies und
Leckie (1978) fest, daf3 bei der Sorption von Schwermetallen pro Mol Schwermetall 1 bis
2 Mol HY desorbiert wurden. Erwartet hatten die Bearbeiter 1 oder 2 Mol, je nachdem
ob das entsprechende Schwermetall mono- oder bidentat sorbiert worden wiire (Bild 2.1).
Die Freisetzung von 1 bis 2 Mol wurde mit der gleichzeitig stattfindenden Sorption an
mono- und bidentaten Bindungstellen interpretiert und als Multi-Site-Modell vorgestellt
(Bild 2.1) (Davies und Leckie, 1978).

Der bidentate Anteil entspricht dabei laut den Bearbeitern einem konstant chemischen
Anteil der Bindung, der sogenannten intrinsischen Bindung, wihrend der monodentate
fiir den elektrostatischen, pH-Wert-abhidngigen Anteil steht. Fiir diese beiden Bindungs-
anteile stellten Davies und Leckie (1978) und Stumm et al. (1976) analog zur Chemie
wiBriger Losungen chemische Gleichungen auf. Als reaktive Teile der Oberfliche nah-
men die Bearbeiter Hydroxylgruppen an, die an der Oberfliche lokalisiert sind und, dhnlich
Liganden in Losung, Komplexverbindungen mit Kationen bilden kénnen. Die dabei entste-
henden Reaktionsprodukte nannten sie Oberflichenkomplexe und das Reaktionsmodell
Oberflichen-Komplexierungsmodell. Fiir die Bildung dieser Oberflichenkomplexe ver-
suchten sie, Massenwirkungsbeziehungen aufzustellen und die Massenwirkungskonstan-
ten zu bestimmmen. Eine umfassende Darstellung dieses Modells findet sich in Dzombak
und Morel (1990).
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Monodentate Komplexierung

—O0 —O0
2+ + +
>AI—O—H + Pb - >AI—O—Pb +H

—O0

Bidentate Komplexierung

—O0 —O0
>AI_O—‘H >AI—O
—O0

._O +
+Pb — Pb +2H

—0O0 — Al —0 —H —O0 — Al —O
Bild 2.1
Schematische Darstellung der Bildung von Oberflichenkomplexen zwischen Oxidoberfliche und Kationen

Diese Interpretation findet ihre physikalische Bestitigung in Oberfliichenuntersuchun-
gen. Mit Hilfe von Infrarot-Spektren identifizierten Kiselev (1971) auf Siliziumhydroxid
zwei und Peri (1965) auf Aluminiumhydroxid fiinf verschiedene Hydroxylgruppen. Die
Bedeutung der Differenzierungsmoglichkeit liegt darin, daB Hydroxylgruppen die Bin-
dungspartner der Ionen bei der Adsorption an der Oberfliche sind (Davies und Leckie,
1978; Miiller, 1990) (siehe auch Bild 2.1). Auf den untersuchten Oberflichen sind also
zwei bzw. fiinf verschiedene Arten von Oberflichenkomplexen moglich.

In weiteren Oberflachenuntersuchungen zeigten Wersin et al. (1989) anhand von Elek-
tronenspin-Resonanz-Spektren drei verschiedene Bindungsformen von Mn?* an Siderit.
Bei niedrigen Konzentrationen trat nur ein Resonanzspektrum auf, bei mittleren waren es
zwei und bei hohen drei. Wersin et al. vermuteten je nach Konzentrationsbereich physika-
lische Sorption, Oberflachenfillung (Abschnitt 2.1.6) und im hohen Konzentrationbereich
Féllung.

Eine ganz neue Vorstellung von Sorption entwickelten Lasaga und Gibbs (1990) mit der
ab-initio-quantum-Theorie. Die Basis fiir diese Theorie bilden Spektralanalysen, die eine
Beurteilung von Bindungsstérke und Winkel der adsorbierten Bestandteile zulassen. Diese
stereochemischen Kriterien lassen sich nur kleinmaBstiblich anwenden.

Eine weitverbreitete Methode, Sorptionsreaktionen zu beschreiben, ist die Anwendung
von Isothermen. Eine Sorptionsisotherme beschreibt die Verteilung eines Stoffes in einem
System mit Sorbat und Sorbens zwischen geldstem C; und sorbiertem Zustand C bei
konstanter Temperatur. Zu den bekanntesten Isothermen gehéren die nach Henry (1803),
Freundlich (1909) und Langmuir (1918). Die Henry-Isotherme beschreibt das Verhiltnis
zwischen der Konzentration der gelgsten Wasserinhaltsstoffe und der an der Festphase
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sorbierten Stoffmenge durch einen linearen Zusammenhang

mol

Cs=Kq-C —g"' (2.9)
mit Cs sorbierte Stoffmenge, mol - g~!
Ci Konzentration in Lésung, mol - cm™>
Kg4 Verteilungskoeffizient, cm3 - g~ !.
Fiir die Isotherme nach Freundlich gilt
|
Co=k-C/" % (2.10)

mit den stoffspezifischen Konstanten & (cm® - g=!) und 1/x.

Fiir n = 1 ergibt sich die oben beschriebene Henry-Isotherme. Zu beachten ist auferdem,
daB der empirisch zu gewinnende Parameter n keinen EinfluB auf die Einheit der Glei-
chung (2.10) hat. Bei praktischen Anwendungen der Freundlich-Isotherme ist 1/n meist
kleiner 1 (Selim et al., 1990).

Beide Isothermen zeigen einen stetigen Verlauf ohne Maximum und setzen so einen nicht
erschopfbaren Vorrat an Bindungsplitzen an der Oberfliche des Sorbenten voraus. Im
Gegensatz zu diesen rein empirischen Isothermen geht die von Langmuir von einer be-
grenzten Zahl an Bindungplétzen aus, die alle mit der gleichen Affinitiit belegt werden
kénnen

Csmax - K- Cp mol
1+K- -G g

mit  Cymex maximal sorbierbarer Anteil, mol - g=!
Cs sorbierter Anteil im Gleichgewicht, mol - g~!
C, geloster Anteil im Gleichgewicht, cm® - mol ™!
K Bindungsaffinitit, cm? - mol~!,

.11

S=

Der Versuch, Sorptionsexperimente mit den Isothermen von Freundlich oder Langmuir
zu beschreiben, ergab, daf3 beide Isothermen Sorptionen nicht immer abbilden kénnen. In
systematischen Untersuchungen zeigte Mead (1981), daB sich Two-Site-Isothermen von
allen untersuchten Isothermen zur Beschreibung der Sorption von Phosphat an Béden am
besten eignen. Im Falle einer Two-site Lamgmuir-Isotherme gilt

k
max . K . 1
c=Y" Co.maxc - Ky - €1 mol (2.12)
= 1+Ki G g
mit k Z#hlindex der einzelnen Bindungsvarianten

kmax maximale Anzahl der Bindungsvarianten.

Die Anwendung derartiger ,,Two-site“-Modelle ist weit verbreitet (Pierce und Moore,
1982; Flithler und Jury, 1983; Mansell et al., 1985; Selim und Amacher, 1988; Hameretal.,
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1992; Isenbeck-Schroter et al., 1993). Es blieb dabei offen, ob die zwei Teilisothermen zwei
unterschiedliche Mechanismen charakterisieren (Holford, 1974; Ryden, 1977) oder aus-
schliefflich mathematische Beschreibungen sind (Cameron und Klute, 1977; Posner und
Bowden, 1980; Sposito, 1982) und somit keine Riickschliisse auf Mechanismen zulassen.

Gerth und Briimmer (1983) und Nyffeler et al. (1984) untersuchten die Sorption di-
verser Schwermetalle und stellten fest, daB einige Systeme schon nach einer Stunde
einen Gleichgewichtszustand erreicht hatten, wihrend andere Systeme noch nach Ta-
gen Konzentrationsinderungen aufwiesen. Diese zeitliche Abhingigkeit 14Bt sich fiir eine
Sorptionsreaktion, die der allgemeinen Gleichung

Cs = f(C) (2.13)
folgt, mit der partiellen Differentialgleichung
oC(t ¥
Tsz()‘ =r-(Cs = Cs(0)" (2.14)
mit Cs sorbierter Anteil im Gleichgewicht, mol - g~!
Cs(t) aktuell sorbierter Anteil, mol - g~!

t Zeit, d
r Ratenkonstante, d—!
n Ordnung der Reaktion

beschreiben.

Kuo und Lotse (1974) und Selim und Amacher (1988) modellierten Sorptionsreaktionen
unter der Annahme einer Reaktion 2. Ordnung. Die meisten Bearbeiter (z. B. Pierce und
Moore, 1982; Flithler und Jury, 1983) gehen von Kinetiken 1. Ordnung aus.

Zusammenfassend 1483t sich feststellen, dal es verschiedene Moglichkeiten gibt, Sorp-
tion zu beschreiben: Rein elektrostatische Modelle, deterministische Vorstellungen wie
das Oberflichenkomplexierungsmodell oder die ab-initio-quantum-Theorie. Die beiden
letzten wollen jeweils Reaktionsmechanismen und Bindungszustinde erfassen. Schlief3-
lich gibt es die system-beschreibenden Isothermen-Modelle. Nur von der letztgenannten
Modellgruppe sind Koppelungen an Transportmodelle bekannt (Abschnitt 2.3).

2.1.6 Oberflichenfillung

Bei hohen Stoffkonzentrationen koénnen an Oberflichen sorbierte Ionen die Oberfliche
verdndern, so daf} weitere Sorption moglich ist. Wie Bild 2.2 zeigt, baut diese Vorstellung
auf dem Oberflichenkomplexierungsmodell auf. Bei niedrigen Konzentrationen gebildete
Oberflaichenkomplexe bilden die neue Oberfliche, an der sich bei noch htheren Konzen-
trationen die neuen Komplexe aufbauen. Dieser Vorgang wird Oberflichenfillung genannt
(Farley et al., 1985). In Isothermen bildet er sich wie folgt ab: Mit steigender Konzentra-
tion in der fliissigen Phase C; nihert sich die Isotherme einem Sorptionsmaximum, bis der
Konzentrationsbereich erreicht ist, in dem Oberflichenfillung einsetzt. Die Steigung der
Isotherme nimmt dann sprungartig zu (Bild 2.2).
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I H

(0) +
==Fe—0 —H + Me”+2H0 — Fe(OH)(s) = Me ‘O\ *) +H

|
|

H
/" . Fe(OH),(s) / .
Fe(OH)(s) = Me ~O_ (+) + Me T 2H,0 Mo(OH). () = Me O\ () +H
\ ) y
H
Bereich der Oberflachenféllung

Bereich der Sorption

Cs : sorbierter Anteil, mg/Kg

Ci : geldster Anteil, mg/l
Cax | Maximal sorbierbarer Anteil, mg/kg
C -

Bild 2.2
A: Modellhafter Ablauf einer Oberflichenfillung nach Farley et al. (1985). B: Schematischer Verlauf einer
Isotherme bei Beriicksichtigung von Oberfldchenfillung (nach Dzombak und Morel, 1990).

2.1.7 Transport an Kolloiden

Die Bedeutung von Kolloiden im Grundwasser beim Schadstofftransport wurde bisher
kaum untersucht. McCarthy und Zachara (1989) wiesen nach, daB Schadstoffe, an Kolloi-
den sorbiert, iiber Entfernungen im Kilometerbereich im Grundwasser transportiert wer-
den. Als Kolloide untersuchten sie Produkte aus Fillungsreaktionen, DOC, Biokolloide,
Bakterien und Viren und Kolloidteilchen aus Tannin und Lignin.

Da es an quantitativen Untersuchungen zu diesem Thema mangelt, ist eine Erfassung oder
Modellierung dieser Prozesse noch nicht méglich.
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2.2 Grundlagen des hydrodynamischen Stofftransports

Das im Kapitel 4 dargestellte Computerprogramm CoTAM ist in der Lage, den Transport
von im Wasser gelosten Stoffen fiir unterschiedliche geochemische Systeme (Saulenver-
suche, gesiittigte Grundwasserleiter, Stofffliisse in marinen Sedimenten) zu modellieren.
Die folgenden Abschnitte behandeln die einzelnen hydrodynamischen Prozesse, die in die
Beschreibung der zu beobachtenden Transportvorginge eingehen.

Austiihrliche Darstellungen der transportbestimmenden Prozesse finden sich unter ande-
rem bei DVWK (1989), Holting (1989), Matthef (1990), Hiifner et al. (1992) und Kobus
et al. (1992).

Da die Transportvorgidnge in Grundwasserleitern wesentlich durch die Abstandsgeschwin-
digkeit v, und die Fliefirichtung des Grundwassers dominiert werden, ist die Berechnung
eines Stromungsfeldes mit Hilfe eines hydraulischen Modells unerliBlich. Aus diesem
Grund wird zunéchst auf die Berechnung der Grundwasserstromung eingegangen.

Der Transport von im Wasser gelosten Stoffen wird im zweiten Abschnitt behandelt. Neben
der Advektion werden die Effekte, die durch die Diffusion bzw. Dispersion verursacht
werden, betrachtet.

Uber die Methode der Kontinuumsmechanik durch Einfiihrung eines représentativen Ele-
mentar-Volumens (z. B. Bachmat und Bear, 1964; Bear, 1972; Bear, 1979) wird schlielich
die spiter zu Iosende (eindimensionale) Transportgleichung hergeleitet.

2.2.1 Grundwasserstromung

Die Herleitung und Losung der Stromungsgleichung wurde vielfach beschrieben. Einen
guten Uberblick iiber die Entwicklung numerischer Verfahren zur Losung der Stromungs-
gleichung geben die Arbeiten von Remson et al. (1971), Rushton und Redshaw (1979)
und Kinzelbach (1986).

Unter stationédren Bedingungen in einem isotropen gespannten Grundwasserleiter hat die
Strémungsgleichung bei einer horizontalebenen Betrachtungsweise die in der folgenden
Gleichung dargestellte Form (z. B. Kinzelbach, 1986)

cm?

divike- M -gradh) + g =0 —9— (2.15)
cm?

mit A Standrohrspiegelhthe als Funktion des Ortes, cm

ke Durchlassigkeitsbeiwert, cm - d-!
M Grundwasserleiterméchtigkeit, cm

g Quellen- und Senkenterm, cm? - d~!.cm™2,
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Bei praktischen Anwendungen wird diese Gleichung meist mit einem numerischen Stré-
mungsmodell gelost. Aktuelle und leistungsfihige Modelle, die neben der Losung der
Stromungsgleichung auch den Stofftransport im FlieRfeld beriicksichtigen, sind bei Vogt
(1990) und Eckert und Riiber (1992) (SICK 100 (AGM, 1987)) beschrieben. Weit verbreitet
sind auflerdem die Programme ASM (Kinzelbach und Rausch, 1992) und MODFLOW
(McDonald et al., 1984).

Bei horizontalebenen Modellen beschrénkt sich die Betrachtung auf nur zwei Dimen-
sionen. Dies ist nach der Dupuit-Annahme immer dann zuldssig, wenn der vertikale
Druckgradient verschwindet bzw. vernachléssigt werden kann (de Marsily, 1986).

Aus dem durch Losen der Stromungsgleichung berechneten Gradienten Ak/ Al zwischen
zwei Punkten des Modellgebietes 146t sich mit Hilfe der Darcy-Gleichung die mittlere
FlieBgeschwindigkeit berechnen (Hifner et al., 1992). Die mittlere FlieBgeschwindigkeit
wird hiufig auch als Filtergeschwindigkeit v (cm - d~!) bezeichnet (z. B. Holting, 1989).
Es gilt (z. B. Kinzelbach, 1986)
Ah  cm
= k- — 2 2.16
vt VIR (2.16)
mit Ah Standrohrspiegelhohendifferenz, cm
Al durchstromte Strecke, cm

vr Filtergeschwindigkeit, cm - d—1.

Durch Division mit der durchfluBwirksamen Porositit des Grundwasserleiters 7., die in
der Einheit (cm® - cm™?) angegeben wird, ergibt sich aus der Filtergeschwindigkeit die
Abstandsgeschwindigkeit v, (cm - d~!) (z. B. Kinzelbach, 1986)

v cm

- (2.17)

Uy =
Fle d

mit v, Abstandsgeschwindigkeit, cm - d~!
ne durchfluBwirksame Porositit, cm? - cm™3.

Die Stromungsgleichung (2.15) ist mit der den Transport von im Wasser geldsten Stof-
fen beschreibenden Transportgleichung, die im Abschnitt 2.2.3 dargestellt wird, iiber
die Dichte und die Viskositdt der transportierenden Fliissigkeit sowie iiber das Stro-
mungsfeld im betrachteten Modellgebiet verbunden. Dabei tritt eine Verinderung der
physikalischen Parameter der Flussigkeit durch den zu transportierenden Stoff nur bei
sehr hohen Konzentrationen desselben auf. In der Regel 148t sich daher annehmen, daf
die Dichte und Viskositit des Grundwassers im betrachteten Zeitintervall konstant bleiben.
Dadurch kénnen in stationdren FlieBfeldern die Stromungs- und die Transportgleichung
entkoppelt und separat gelost werden (Schopfer, 1989).

In instationdren Stromungsfeldern miissen beide Gleichungen simultan gelist werden.
In der Regel kann dabei jedoch das Stromungsfeld wihrend eines Zeitintervalls At als
konstant angesehen werden. Fiir die Berechnung eines Zeitschritts konnen dann Stré-
mungs- und Transportgleichung wiederum entkoppelt werden.
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Bei Sdulenversuchen wird die Stromung des Wassers in der Siule haufig mit Hilfe von
Pumpen vorgegeben (z. B. Klotz, 1973). In diesen Fllen kann auf den Einsatz von Model-
len zur Berechnung der Abstandsgeschwindigkeit v, verzichtet werden. Diese kann hier
tiber Volumenmessungen bestimmt werden. Die durchfluBwirksame Porositit n, ergibt
sich aus der Auswertung der entsprechenden Tracerversuche.

2.2.2 Transport von gelosten Stoffen im Grundwasser

Der Transport von Inhaltsstoffen, die im Grundwasser gelst sind, wird neben den geo-
chemischen Vorgéngen wie z.B. Sorption, Losung/Féllung, Reduktion/Oxidation ganz
wesentlich durch Advektion, hydrodynamische Dispersion und Diffusion beeinfluBt. Bei
der Betrachtung des Stofftransports durch Deponieabdichtungen dominiert die Diffusion
aufgrund des sehr kleinen advektiven Anteils iiber die Effekte der hydrodynamischen Di-
spersion. Die ebenfalls konzentrationsverdndernden mirkobiologischen Abbauprozesse,
die z. B. beim Transport organischer Schadstoffe von Bedeutung sind, werden hier nicht
weiter behandelt. Im folgenden Abschnitt werden die oben genannten Prozesse beschrie-
ben und anschlieBend zu der dann im weiteren betrachteten eindimensionalen hydrody-
namischen Transportgleichung zusammengefiigt.

Die einzelnen Transporteffekte werden dabei in einem makroskopischen Maf3stab be-
trachtet, d. h., die Effekte werden tiber eine groRe Anzahl einzelner Poren gemittelt. Man
geht also von einem reprisentativen Elementar-Volumen aus, das erheblich groRer als die
typische Grofe einer Einzelpore ist (z. B. Bachmat und Bear, 1964; Bear, 1979).

Advektion

Unter Advektion, hidufig auch als Konvektion bezeichnet, versteht man die Bewegung
von Inhaltsstoffen in Richtung der Grundwasserstromung. Die Grofe des advektiven
Flusses Ja (mol - cm™2 - d~!) wird bei Betrachtungen in makroskopischen MaBstiben
durch Filtergeschwindigkeit und Konzentration bestimmt (z. B. Héfner et al., 1992). Eine
Konzentrationsfront wird durch Advektion ohne Veridnderung ihrer Kontur mit der Fil-
tergeschwindigkeit fortbewegt. Fiir den Stoffflufl in pordsen Medien ergibt sich im eindi-
mensionalen Fall (z. B. de Marsily, 1986)

mol

2.18
cm? - d ( )

JA=Uf‘C1

mit C; Konzentration in Lésung, mol - cm~3.

Ersetzt man die Filtergeschwindigkeit vs gemil der Gleichung (2.17) durch das Produkt
aus Abstandsgeschwindigkeit v, und durchfluBwirksamer Porositit 7., so ergibt sich fiir
den advektiven Stoffflufl in portsen Medien die Beziehung

mol

L 2.19
cm?-d ( )

JAZI’Le-Ua~C1
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Diffusion

Mit molekularer Diffusion wird ein physikalischer Ausgleichsprozef im PorenmaBstab be-
zeichnet, der bewirkt, daf} infolge der Brownschen Molekularbewegung Stoffteilchen von
Orten hoherer Konzentration zu Orten niedrigerer Konzentration gelangen (diffundieren).
Durch Diffusion erfolgt damit ein allmihlicher Konzentrationsausgleich (DVWK, 1989).

Der molekulare DiffusionsfluB Jyp (mol - cm™2 - d~!) in freier Loésung wird durch das
1. Ficksche Gesetz beschrieben. Im eindimensionalen Fall ergibt sich fiir den diffusiven
Fluf} in x-Richtung (z. B. Kinzelbach, 1986)

I —_pD 0C mol
mb = R

mit Dgyp molekularer Diffusionskoeffizient, cm? - d—L.

(2.20)

Die durch die Partikel des Grundwasserleiters bedingte Tortuositit 0 (cm! - cm™!), (Tor-
tuositdt: Verhiltnis zwischen der realen und der kiirzesten Distanz zwischen zwei Punkten
im Porenraum (Schliiter, 1990)), bewirkt, dal ein Ion nicht ungehindert entsprechend
dem stérksten Gradienten diffundieren kann. Eine vom Grundwasserleiter abhiingende
Diffusionskonstante Ds (cm? - d~1) 1aBt sich mit Hilfe der Tortuositit wie folgt angeben
(Berner, 1980):

Dmp sz

02 d
Die Tortuositét kann nicht direkt gemessen werden (Schliiter, 1990). Ein indirektes Mal3
fiir die Tortuositdt 148t sich jedoch mit Hilfe des Formationsfaktors f angeben. Dieser
kann aus dem Verhiltnis des elektrischen Widerstandes des Porenwassers im gesittigten
Medium zum elektrischen Widerstand des zustromenden Wassers bzw. des iiberstehenden
Bodenwassers bestimmt werden. Die Einheit des Formationsfaktors (€2 - 7!) ergibt sich
somit aus der MeBgrofie Ohm (£2) des elektrischen Widerstandes.

Ds = (221

Aus dem Formationsfaktor und der Porositit ergibt sich der auf die Gesteinsmatrix bezo-
gene Diffusionskoeffizient eines im Wasser geldsten Stoffes durch
2
Dg = D2mp M (2.22)
f - ne d

Durch Einfithrung der vom Grundwasserleiter abhingenden Diffusionskonstanten Dg
und unter Beriicksichtigung des zur Verfiigung stehenden Porenvolumens ergibt sich
schlielich der diffusive Stofffluf} in einem pordsen Medium Jyp (mol - cm=2 - d~1) im
eindimensionalen Fall durch

(] mol
Jsp = —ne - Dg - —

. 2.23
dx cm?-d ( )

Dispersion

Unter der korngertistbedingten Dispersion versteht man einen durch Geschwindigkeitsva-
riationen nach Betrag und Richtung innerhalb der Poren hervorgerufenen Transporteffekt.
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Die von einem Punkt ausgehenden Stoffteilchen werden damit im betrachteten Zeitinter-
vall At zum einen in Fliefirichtung unterschiedlich weit transportiert und zum anderen
unterschiedlich weit vom mittleren Weg abgelenkt (DVWK, 1989).

Nach Scheidegger (1954) kann auch der dispersive Stoffflu Jp (mol-cm~2.d~!) dhnlich
wie der diffusive Stofffluf} in einem pordsen Medium Jgp durch das 1. Ficksche Gesetz
beschrieben werden. Die Giiltigkeit dieses Ansatzes konnte durch zahlreiche Siulenversu-
che verifiziert werden (z. B. Klotz, 1973). Scheidegger fiihrte zudem als erster den Begriff
der Dispersivitit eines durchstrémten Mediums ein (Scheidegger, 1954).

Die Dispersivitit « ist dabei eine GesteinsgroBe. Sie nimmt mit abnehmender Porositiit,
abnehmendem Rundungsgrad der Kornform, wachsender KorngroBe und wachsendem
Ungleichformigkeitsgrad des pordsen Lockergesteins zu. Die Dispersivitit trigt dabei die
Einheit einer Lange (DVWK, 1989). Ist die Kornform und die KorngroBe eines Locker-
gesteins konstant tiber die FlieBstrecke, so ist die Dispersivitit damit ein MaB fiir die
Inhomogenitit der Packung der Gesteinsmatrix (Hifner et al., 1992).

Wird der Stoffflu auf einem eindimensionalen FlieBpfad betrachtet (z. B. Séulenexperi-
mente, parallele Strémung im Grundwasserleiter, Stofftransport in marinen Sedimenten),
so kann nach Einfiihrung der longitudinalen Dispersivitit o, (cm) der diffusive/dispersive
Stoffflufl in einem pordsen Medium durch

0C mol

Jp = —ne - (a1, - va + Ds) 5 (2.24)

x cm?-d
beschrieben werden.

Das Produkt aus Dispersivitit o« und Abstandsgeschwindigkeit v, wird im allgemeinen als
Dispersionskoeffizient D (cm?-d~!) bezeichnet (z. B. MattheB, 1990; Hifner et al., 1992).

Da man experimentell die diffusiven Effekte nicht von dispersiven Effekten unterschei-
den kann (Fliihler et al., 1989), soll im weiteren der diffusive/dispersive Stofftransport
durch den Dispersionskoeffizienten Dy, (cm?-d~!) in longitudinaler Richtung beschrieben
werden. Dabei gilt (Scheidegger, 1961)
2
cm
Dy = oy - [vy|* + Dg o (2.25)

Der Exponent p liegt in der Regel im Intervall 1 < p < 1.2 (z.B. Klotz und Seiler,
1980). Die korngeriistbedingte Dispersion in Lockergesteinen kann in guter Niherung
durch 1 = 1 beschrieben werden (Fried, 1975). Zu beachten ist hier, daB der empirisch zu
ermittelnde Parameter u keine Auswirkung auf die Einheit des Dispersionskoeffizienten
hat.

Die Dispersivitit nimmt in der Regel bei groBer werdendem BetrachtungsmaBstab zu
(z.B. Schroter, 1983; Hifner et al., 1992). Bei Dispersivititen groBer gleich 1 mm und
Abstandsgeschwindigkeiten gréBer gleich 0,1 m/d kann dariiberhinaus die reine Diffusion,
die durch den Diffusionskoeffizienten Dg quantifiziert wird, gegeniiber der Dispersion
vernachlidssigt werden (Kinzelbach, 1987).
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Die Gleichung (2.24) 146t sich nun durch Einfiihrung des Dispersionskoeffizienten (2.25)
zusammenfassen und fiir 4 = 1 in ihrer Schreibweise vereinfachen. Im eindimensionalen
Fall ergibt sich schlieBlich fiir den dispersiven Stofffluf in einem porosen Medium

() mol

Jp = —ne - D —

_ 2.26
9x cm?-d ( )

2.2.3 Herleitung der Transportgleichung

Fiir die Herleitung der Transportgleichung wird hier die Massenbilanz in einem reprisen-
tativen Elementarvolumen (REV) mit den Kantenléngen Ax, Ay und Az (cm) aufgestellt.
Bild 2.3 zeigt ein solches Elementarvolumen innerhalb eines dreidimensionalen Koordi-
natensystems. Die durch die Seitenfldchen des REVs wihrend eines Zeitintervalls Az (d)
ein- und austretenden Massen m,, my und m, (mol) werden dabei durch die zugehéri-
gen Massenfliisse bestimmt. Die einzelnen Massenfliisse werden durch die Summe aus
advektivem Massenflufl (J») und diffusivem/dispersivem MassenfluB} (Jp) gebildet.

y

Advektion (Ja)
Dispersion (Jp)

\

Bild 2.3
Darstellung eines reprisentativen Elementarvolumens (REV) in einem dreidimensionalen Koordinatensystem
(nach Kinzelbach, 1987)

Geht man bei den folgenden Betrachtungen davon aus, daf8 sich Trockenlagerungsdichte
und durchfluwirksame Porositit wihrend des Zeitintervalls A¢ im betrachteten REV
nicht dndern, so 148t sich die Stoffflubilanz im REV durch

mol

s+ax ~ Vlx em?-d (2'27)

A =J|
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beschreiben. Gilt nun

mol

‘]]x+Ax =y m ’ (2.28)
so liberwiegt der Stoffaustrag aus dem REV gegeniiber dem Stoffeintrag, und die Stoff-
bilanz erhilt einen positiven Wert. Da die Stoffbilanz jedoch in diesem Fall negativ sein

soll, wird in Gleichung (2.29) ein negatives Vorzeichen eingefiihrt.

Fiir die Massenbilanz in x-Richtung (Am,, mol) gilt dann

Amy = —[AJp + AJa]- Ay - Az- At mol. (2.29)
Durch Division mit Ax, Ay, Az (cm) und At (d) erhilt man daraus
A AJ, AJ 1
x -2 24 Mo (2.30)
Ax - Ay Az At Ax Ax cm3-d

Ersetzt man nun den Quotienten aus Masse (m,, mol) und Volumen des Elementarvo-
lumens (Ax - Ay - Az, cm®) durch die im REV enthaltene Stoffmasse, ausgedriickt als
Konzentration bezogen auf das Gesamtvolumen des REVS, Cio1 (mol - cm™3), so ergibt
sich

ACtotal A JD A JA mol

At Ax Ax cm?.d’
Die Konzentration Cio setzt sich dabei aus der an der Festphase sorbierten Stoffmenge
und der in Losung befindlichen Konzentration im betrachteten Volumenelement zusam-
men. Es gilt (Flithler und Jury, 1983)

(2.31)

mol

Crotal = 11 - C1 + 0p - Cs = (2.32)
cmy

mit gp Trockenlagerungsdichte, g - cm™>.

Unter der in Gleichung (2.32) eingefiihrten Trockenlagerungsdichte gy, (g- cm™2) versteht
man den Quotienten aus Gesamtmasse und Gesamtvolumen des betrachteten REV.

Damit folgt aus Gleichung (2.31), unter der Voraussetzung, daR die durchfluBwirksame
Porositit und die Trockenlagerungsdichte im Zeitintervall At konstant bleiben,
ACl 4 ACS _ AJD AJA mol

AT AT T TTAx T Ax e d

Wird das REV nun auf einen Punkt im Raum zusammengeschrumpft, d.h. Ax — 0,
Ay — 0, Az — 0, und betrachtet man den Massenaustausch in einem gegen Null
gehenden Beobachtungszeitraum At, so gilt im Grenziibergang

8C1 BCS _ 3.]1) 3JA mol

or "% r T T ex ax e d
Ersetzt man anschlieend in der Gleichung (2.34) die Massenfliisse J4 und Jp durch die
Ausdriicke der Gleichung (2.19) bzw. der Gleichung (2.26), so folgt im eindimensionalen
Fall fiir den Stofftransport in einem pordsen Medium

aC dC; 0 ( oC mol

)
=n. — (D (x)— ) — 1. - — -C) —— (235
ot ot e x L(x) Ox ) e dx (va(x) ) cm?-d (2.35)

M - (2.33)

(2.34)

Re *

ne - &b
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bzw. nach Division mit n,

aCi  op 09Cs d ( oC d mol
=R = (DL ) () C) —
ot + ne 0t dx L(x) dx dx (va(x) ) cm3 - d
Definiert man die sorbierte Stoffmenge bezogen auf ein reprisentatives Elementarvolumen
als S (mol - cm™3) durch

(2.36)

1
s=2.¢ ==, (2.37)
He cm
so folgt schlieBlich
ac,  aS o aICN 9 mol
2 oo - L)) 2 2.38
9t | ot 8x< L(x) Bx) 5y (a0 G) (2.38)

Die Massenbilanzen in y- und z-Richtung werden analog betrachtet.

Im weiteren soll hier nur der eindimensionale Stofftransport in x-Richtung (bzw. bei der
Betrachtung des Stofftransports durch Deponieabdichtungen oder in marinen Sedimenten
in z-Richtung) betrachtet werden. In diesem Fall wird der hydrodynamische Transport
durch die bereits vorgestellte Gleichung (2.36) bzw. (2.38) beschrieben.

Die Gleichung (2.38) gilt fiir iiber die Strecke X variierende Werte von Dy, und v,. Fiir
homogene Situationen, d.h. Di.(x) = D und v,(x) = v,, 148t sich diese Gleichung
vereinfachen. Es gilt dann

aC;  aS 32C aCy mol

o0 T Mo " omd (2.39)
Diese Form der Transportgleichung ist in der Literatur fiir die eindimensionale Beschrei-
bung von Transportvorgidngen in gesittigten Grundwasserleitern weit verbreitet. Wird
die Sorption als eine Gleichgewichtsreaktion interpretiert, so kann nach entsprechender
Umformung der linken Seite der Gleichung (2.39) und Einfithrung des dimensionslosen
Retardationsfaktors R (Hashimoto et al., 1964) die Schreibweise dieser Gleichung weiter
vereinfacht werden. Es gilt dann

8C1 82C1 3C1 mol

R —=Dj— —p,— ——— 2.40
ot Lox2 T "ax  em?d (240)
: _ 31(C)
Fiir I (C) konnen an dieser Stelle die in Abschnitt 2.1.5 dargestellten Isothermenfunktionen
(Henry, Freundlich, Langmuir) eingesetzt werden.

Nimmt man nun an, daf} die Sorptions-/Desorptionsprozesse einer Kinetik 1. Ordnung
folgen, so ist das aus der Gleichung (2.38) abgeleitete Transportgleichungssystem

¢ | 39S Gy mol

9 9
2 -2(p —) _Z .C 2.41
ot o 8x< E2 e el CCORIE) B (241
mit 95 o Ob mol
90 _ (2 (c —S)
Py Fi (ne K(C) — Sk P

k=1
als ein gekoppeltes System partieller Differentialgleichungen zu lésen.
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Im weiteren soll nur diese Form der eindimensionalen Transportgleichung zur Beschrei-
bung des Transports von im Wasser gelosten Stoffen betrachtet werden. Die fiir die Losung
dieser Gleichung erforderlichen numerischen Verfahren werden im Kapitel 3 vorgestellt.

2.3 Modellierung der in poriésen Sedimenten stattfindenden Prozesse

Fiir die schnelle Abschétzung von Transportvorgingen bei akuten Schadensfillen und
fiir die Auswertung von Tracerexperimenten stehen ein-, zwei- und dreidimensionale
analytische Losungen zur Verfiigung. Die wichtigsten analytischen Losungen der Trans-
portgleichung werden, bedingt durch die Ahnlichkeit der Grundgleichungen, bereits in der
Literatur zur Wirmeleitung (z. B. Carslaw und Jaeger, 1971) und Diffusion (z. B. Crank,
1975) angegeben. Diese Losungen verlangen in der Regel die Einhaltung verschiedener
Randbedingungen. So gelten diese Ldsungen im allgemeinen nur fiir stationire, homo-
gene Parallelstromungen. Der betrachtete Aquifer wird meist als homogen, isotrop und in
seiner rdumlichen Erstreckung als unendlich angenommen (Kinzelbach, 1987). Geoche-
mische Prozesse konnen bis auf die Berticksichtigung einfacher Gleichgewichtsreaktionen
wie der durch eine lineare Isotherme beschreibbaren Sorption und zeitlich konstanter Ab-
bauvorginge (radioaktiver Zerfall) nicht oder nur sehr eingeschrinkt durch analytische
Losungen erfaf3t werden.

Die Untersuchung komplexerer Transportvorginge erfolgt daher mit Computern unter
Einsatz numerischer Verfahren zur Losung der Transportgleichung,

Die Modelle zur Simulation der im Aquifer stattfindenden Prozesse (Abschnitt 2.1 und 2.2)
lassen sich in drei Gruppen einteilen:

Die erste Gruppe befaf3t sich mit Reaktionen von geltsten und festen Stoffen in wiBriger
Losung (Abschnitt 2.1) ohne Beriicksichtigung einer Grundwasserstromung. In diesem
Zusammenhang sollen die Programme WATEQ?2 (Ball et al., 1979), PHREEQE (Parkhurst
et al., 1980) und GEOCHEM (Sposito und Mattigold, 1980), die sich zur Berechnung
von Mineralgleichgewichten eignen, und die Modellvorstellungen zu Sorptionsreaktionen
(Abschnitt 2.1.5) (James und Healy, 1972; Stumm et al., 1976; Davies und Leckie, 1978;
Leckie et al., 1980; Lasaga und Gibbs, 1990; Dzombak und Morel, 1990) genannt werden.

Die zweite Gruppe beschiiftigt sich ausschlieBlich mit dem hydrodynamischen Transport.
Eine Ubersicht zu analytischen wie auch numerischen Ansitzen liefert Kinzelbach (1987).

Die dritte Modellgruppe betrachtet neben den Wechselwirkungen zwischen Losung und
Festphase zusitzlich den hydrodynamischen Transport.

Ein Ansatz, den Transport reagierender Tracer im Grundwasser zu modellieren, ist das
Retardationskonzept (Mayer und Tompkins, 1947). Dabei wird fiir jeden Stoff eine Ver-
zbgerung gegeniiber konservativen Tracern ermittelt. Diese Verzogerung, der sogenannte



2.3 Modellierung der in pordsen Sedimenten stattfindenden Prozesse 23

Retardationsfaktor R4, ergibt sich aus folgendem Quotienten:
v
Rq=— (2.42)
Vir

oder auch tiber die bereits dargestellte Beziehung

Ra=1+Ks 2 (2.43)
Ne
mit v, Abstandsgeschwindigkeit des idealen Tracers, cm - d~!
vy Transportgeschwindigkeit des nichtidealen Tracers, cm - d~ L.

Die verlangsamte FlieBgeschwindigkeit eines reagierenden Stoffes ist dabei auf Wechsel-
wirkungen des gelosten Stoffes mit dem Aquifermaterial zuriickzufiihren. Randbedingun-
gen fiir diese Konzept sind allerdings die Konstanz der K4-Werte iiber alle Konzentrati-
onsbereiche und die vollstdndige Reversibilitiit der so beschriebenen Reaktionen (Mayer
und Tompkins, 1947; Jackson et al., 1980; Isenbeck et al., 1985 und 1987). Da diese Be-
dingungen in der Natur selten anzutreffen sind, ist das Retardationskonzept nur auf wenige
Fille sinnvoll anwendbar (Jackson et al., 1980; Matthe und Ubell, 1983).

In der Praxis wird das Programm MOC (Konikow und Bredehoeft, 1978) hiufig verwen-
det, welches eine zweidimensionale Simulation des Transports von im Wasser gelosten
Stoffen erlaubt. Im Modell wird dies durch eine Kombination der Transportgleichung mit
Quellen und Senken fiir die chemischen Reaktionen erreicht. Sehr d4hnlich strukturiert sind
die Modelle des Programmpakets SICK 100 (AGM, 1987). Diese Modelle kénnen leicht an
unterschiedliche Randbedingungen angepalt werden. Der Transportteil geht dabei in der
Regel von Stoffen aus, die sich beim Transport wie ideale Tracer verhalten oder vollstindig
reversibel einer Gleichgewichtskinetik folgend sorbiert werden. Die Auswirkungen wei-
terer Reaktionen auf die Stoffkonzentration in Losung wird dabei durch Quellen und
Senkenterme modelliert.

Fiir die Modellierung kinetisch gesteuerter Sorptionsprozesse in wassergesittigten Séulen-
versuchen entwickelten Flithler und Jury (1983) das eindimensionale Transportmodell
DISPER. Ahnliche Fragestellungen bearbeiteten Mansell et al. (1985) mit Phosphat, Se-
lim und Amacher (1988) mit Chromat, Stollenwerk und Kipp (1990) mit Molybdat und
Hamer et al. (1992) mit Cadmium und Kupfer. Isenbeck-Schréter et al. (1993) arbeiteten
ebenfalls mit Phosphat. Das von den beiden letztgenannten Bearbeitern verwendetete Pro-
gramm CoTAM baut im wesentlichen auf dem Programm DISPER von Fliihler und Jury
(1983) auf.

Ein weitere Ansatz fiir die Modellierung geochemischer Prozesse innerhalb eines durch-
stromten Mediums wurde von Schulz und Reardon (1983) vorgestellt. In ihrem Mi-
schungszellen-Modell wurden die Berechnung des hydrodynamischen Transports von
der der geochemischen Reaktionen getrennt. Mit diesem Algorithmus, in der Literatur
auch ,,operator splitting“ (z. B. Noye, 1987) bezeichnet, lassen sich komplizierte, geoche-
mische Wechselwirkungen der transportierten Stoffe untereinander mit hydrodynamischen
Transportvorgéngen verbinden (PORWAT - Dahmke et al., 1991; Kinzelbach, 1992; TraBi
— Schifer, 1992; Lensing et al., im Druck).
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Fir zunéchst rein diffusiv gesteuerte Transportvorginge (z. B. Deponieabdichtungen, ma-
rine Sedimente) baut das Modell CoTAM auf diesem Ansatz auf. Fir den Transport
geloster Stoffe in diesen Geosystemen gelten dabei dhnliche Formen der Transport-
gleichungen, wie sie fiir den Stofftransport in gesittigten Grundwasserleitern aufgestellt
wurden (Abschnitt 2,2.3). Nach Berner (1980) kann eine allgemeine Transportgleichung
fiir den tberwiegend diffusiven Transport in nichtkompaktierten marinen Sedimenten
unter Berlicksichtigung umsatzgesteuerter Prozesse wie folgt angegeben werden

8- C) _ 3 9 C1) aC
= (@IS 4 (D0 + Ds@)5) 4

Z
—w-:—z(¢-Cl)+¢-Za»U(z)

mit z Tiefe bezogen auf die Sedimentoberflidche, cm
¢ Porositit als Funktion der Tiefe, cm? - cm™3
Dg Bioturbationskoeffizient, cm? - d~!
D; Bioirrigationskoeffizient, cm? - d~!
Ds Diffusionskoeffizient im Sediment, cm? - d!
® Sedimentationsrate, cm - 4!
a stochiometrische Faktoren der betrachteten Reaktion

U Unmsatzraten aller Reaktionen die C beeinflussen, mol - cm™2 - d~1.

mol
em? - d

Werden die Porositit ¢ (in durchstromten porosen Medien entspricht ¢ der durchfluBwirk-
samen Porositit ne) und die Trockenlagerungsdichte gy als konstant iiber die Tiefe ange-
nommen, so vereinfacht sich die Gleichung (2.44) zur bereits dargestellten Transportglei-
chung (2.38), die jetzt um einen Reaktionsterm erweitert ist

aC 9§ 9 oC aC mol

r + a0z (D(Z) az) “ 5z +Za v cm? - d (245)
mit D = Dg+ D; + Ds.
Bei der Betrachtung frilhdiagentischer Prozesse in marinen Sedimenten wird man in der
Praxis zunidchst die Sorptionseffekte vernachlidssigen (8.5/9¢ = 0).

Trennt man nun fiir die Losung der Gleichung (2.45) den reinen Transportteil des Algorith-
mus vom Reaktionsteil, so sind nach dem Ansatz von Schulz und Reardon (1983) in einem
numerischen Zeitschritt nacheinander die Transportgleichung und die Reaktionsgleichung

aC mol
- 2 : 2.46
o a-U(2) P (2.46)

unabhingig voneinander zu 16sen.

Die Reaktionsgleichung (2.46) wird durch Diskretisierung in der Zeit in eine Differen-
zenform tiberfiihrt (siehe auch Abschnitt 3.2)
Clz,t+At)—C(z,0)
E(At) = U —_—.
At + E(an Za @) em? - d
Durch Umstellen und Vernachlidssigung des Fehlerterms E(At) erhilt man daraus

C(Z,t—I—At)=C(z,t)+At~Za'U(z) (r:n?o;' (2.48)

1
mo (2.47)
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Die Berechnung der Konzentration der neuen Zeitstufe (¢ + Ar) kann damit als Polygon-
zug-Verfahren von Euler (Stoer und Bulirsch, 1978) angesehen werden.

Fiir die in marinen Geosystemen ablaufenden Prozesse miissen eine Fiille von Reakti-
onsgleichungen aufgestellt werden. Neben den Komplexierungs- und Losungs-/Fillungs-
reaktionen sind dies vor allem Redox-Reaktionen. Diese Redox-Reaktionen werden im
Modell CoTAM mit dem Teilmodell REDOX behandelt. Sie lassen sich als Reduktions-
Halbreaktionen unter Beteiligung von Elektronen formulieren. Fiir das Modell REDOX
wurden die folgenden wichtigsten Halbreaktionen beriicksichtigt (2.49) bis (2.59) (Sieger
und Wallmann, 1993):

O, +4e~ +4H" = 2H,0 (2.49)
NO;™ +2e~ +2H" = NO,™ +H,0 (2.50)
NO;~ + 5¢~ + 6H' = 1/2N, + 3H,0 (2.51)
NO3~ + 8¢~ + 10H" = NH4* + 3H,0 (2.52)
NO,™ +3e™ +4H" = 1/2N, + 2H,0 (2.53)
NO,™ + 6e~ + 8H' = NH,* + 2H,0 (2.54)
MnO;(s) + 2~ +4HT = Mn?* + 2H,0 (2.55)
FeOOH(s) + e~ + 3H" = Fe** + 2H,0 (2.56)
S042~ + 8¢~ 4+ 9H' = HS™ + 4H,0 (2.57)
HCO3™ + 8¢~ + 9H* = CHy + 3H,0 (2.58)
106HCO3 ™ + 16NO3 ™ + 552¢™ + 674H" = C(H,0)106(NH3)16(s) + 260H,0 . ©
(2.

Die in der Gleichung (2.59) dargestellte Reaktion beschreibt die Bildung der organischen
Substanz. Das C/N-Verhiltnis entspricht dabei dem Redfield-Verhiltnis ohne Bertick-
sichtigung des Phosphatanteils (Redfield, 1958). Die Reaktionsgleichung (2.59) 14Bt sich
in die beiden Teilreaktionen

HCO;™ +4e™ + 5SH" = C(H,0)(s) + 2H,0 (2.60)
und

NO;™ + 8¢~ + 9H' = NHj(s) + 3H,0 (2.61)

zerlegen.

Die hier beschriebenen Reaktionen werden durch die zugehérigen Umsatzraten sowie
deren stdchiometrische Faktoren quantifiziert. Durch die im Programm CoTAM imple-
mentierte Eingabe der Umsatzraten fiir jede Reaktion und fiir jedes REV konnen un-
terschiedliche kinetische Ansitze beim Abbau der organischen Substanz vom Benutzer
des Modells eingesetzt werden. Die Umsatzraten miissen dabei lediglich einen durch
die Kinetik bestimmten funktionalen Zusammenhang zur Eindringtiefe ins Sediment
aufweisen.
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Nach dem Aufruf des Modells REDOX kann CoTAM das thermodynamische Gleichge-
wichtsmodell PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) zur Modellierung beliebiger Losungs-
und Féllungsreaktionen aufrufen.

Der Algorithmus des Modells REDOX und die Ankopplung des Modells PHREEQE
werden in den Abschnitten 4.2.1 und 4.2.2 dargestellt.
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3 Numerische Verfahren

Fiir die Losung der in Abschnitt 2.2.3 dargestellten Transportgleichungen werden heutzu-
tage aufgrund der hohen Komplexitit der Fragestellungen verstirkt numerische Verfahren
eingesetzt. Dem prinzipiellen Nachteil der approximativen Lsung des gestellten Problems
steht die relativ einfache Anpassung der Verfahren an sich veridndernde Randbedingun-
gen gegeniiber. Im Gegensatz dazu lassen sich analytische Losungen in der Regel nur fiir
bestimmte Randbedingungen und vereinfachte Modellvorstellungen angeben. Aus die-
sen Griinden konnen analytische Losungen der Transportgleichung nur zur Abschitzung
des Transportverhaltens konservativer Tracer bzw. zur Verifikation numerischer Losungen
herangezogen werden.

In diesem Kapitel werden neben einer speziellen analytischen Losung, die zur Uberpriifung
der numerischen Verfahren und zur Berechnung einer Siulenvorbelegung benutzt wurde,
alle numerischen Verfahren dargestellt, die fiir das Modell CoTAM relevant sind.

Nach der Darstellung einer analytischen Losung der eindimensionalen Transportglei-
chung (2.40) fiir spezielle Rand- und Anfangsbedingungen wird in das Verfahren der
finiten Differenzen zur numerischen Bearbeitung dieser Gleichung eingefiihrt. Die dabei
durch den Einsatz nichtlinearer Sorptions-Isothermen entstehenden ebenfalls nichtlinea-
ren Gleichungssysteme werden mit dem Newton-Raphson-Verfahren (z. B. Stoer, 1989)
bearbeitet. Bei Anwendung dieses Verfahrens muB fiir eindimensionale Fille ein tridia-
gonales lineares Gleichungssystem gelost werden. Als Gleichungsloser kann daher der
Thomas-Algorithmus (z. B. Press et al., 1992) eingesetzt werden.

3.1 Analytische Losungen

Fiir die Berechnung einer Startkonzentrationsverteilung zu Beginn einer Modellierung
bzw. fiir die Verifizierung der verwendeten numerischen Verfahren und die Auswertung
von Durchgangskurven konservativer Tracer in Sdulenversuchen wurde im Modell CoTAM
eine analytische Losung der Transportgleichung implementiert. Die angegebene Lésung
gilt fiir den Sonderfall einer unendlich langen, homogenen Siule, die zu Beginn der Tra-
cereingabe vollstdndig mit Wasser — ohne Tracer — gesiittigt ist. Der eingegebene Tracer
kann innerhalb der Séule sorbiert werden. Eine analytische Losung fiir die Transport-
gleichung (2.40) 1463t sich jedoch nur angeben, wenn der SorptionsprozeB vollstindig
reversibel ist und durch eine lineare Isothermenfunktion (Henry-Isotherme) beschreibbar
ist. Der in Abschnitt 2.2.3 eingefiihrte Retardationsfaktor ergibt sich in diesem Fall durch
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(de Marsily, 1986) (siehe auch Abschnitt 2.3)
Ra=1+2 .k, G3.1)
e
Weitere geochemische Wechselwirkungen und biologische Abbauprozesse werden in der
analytischen Losung vernachldssigt.

Unter diesen Rand- und Anfangsbedingungen 148t sich bei kontinuierlichem Zustrom
des im Wasser gelosten Stoffes die folgende analytische Losung der eindimensionalen
hydrodynamischen Transportgleichung (2.40) angeben (Ogata und Banks, 1961):

Vg ¢ L Vg - t
C B : *
Ci(x,t) = =0 | erfe —_Ra + exp(x va) - erfc —_Ra (3.2)
2 Dyt Dy, 2 Dy -t
R4 Rd

mit Cy Konzentration des zuflieBenden Tracers, mol - cm™>.

Die Funktion erfc(a) in der Gleichung (3.2) bezeichnet das komplementire GauBsche
Fehlerintegral

erfc(a) = 1 — % /O aexp(—éz) dt . (3.3)

Dieses Integral kann nicht geschlossen gelst werden. In der Literatur sind daher die
entsprechenden Funktionswerte tabelliert (z.B. Javandel et al., 1984) bzw. es werden
entsprechende numerische Approximationen dieser Funktion angegeben (z. B. Javandel
et al., 1984; Kinzelbach, 1986; Press et al., 1992).

Die analytische Losung der Transportgleichung (2.40) ist im Modell CoTAM implemen-
tiert und kann zur interaktiven Auswertung von Tracerversuchen in Sdulen angewendet
werden.

3.2 Differenzenverfahren

Fiir das Modell CoTAM wurde fiir die Losung der hydrodynamischen Transportgleichung
ein numerisches Verfahren aus der Klasse der finiten Differenzenverfahren gewihlt. In
diesem Abschnitt wird zunéchst ein allgemeines Differenzenverfahren fiir die Lésung der
rein hydrodynamischen Transportgleichung (2.38) ohne Beriicksichtigung der Sorptions-
prozesse (95/0¢) eingefiihrt. Aus dem allgemeinen Differenzenverfahren wird dann das
spiter eingesetzte Crank-Nicolson-Schema entwickelt.

3.2.1 Differenzenapproximation
Fiir die Anwendung eines finiten Differenzenverfahrens zur Losung der Transportglei-

chung muf} das betrachtete Modellgebiet und der betrachtete Zeitraum zunéchst ortlich
bzw. zeitlich diskretisiert werden (z. B. Smith, 1970; Stoer, 1989).
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Im hier betrachteten eindimensionalen Fall entsteht durch die 6rtliche Diskretisierung
eine Kette aus einzelnen aneinandergereihten Elementarvolumen (REV). Die einzelnen
REV haben jeweils die Breite Ay und die Hohe Az. Die Linge Ax soll fiir jedes Ele-
mentarvolumen variieren konnen, um eine Anpassung des Modellgebiets an spezielle
Aufgabenstellungen zu erleichtern. Zihlt man die REV mit dem Zihlindex i, so wird die
Linge eines Elementarvolumens REV; mit Ax; (i = 1, ..., n) bezeichnet; n ist die Anzahl
aller betrachteten REV; Y 7| Ax; = X; X ist die Linge des betrachteten Modellgebiets.

Fiir die Beschreibung der ebenfalls variablen Dispersionskoeffizienten und Abstandsge-
schwindigkeiten wird die in Bild 3.1 dargestellte Notation eingefiihrt.

Vorratsbehalter / Modellgebiet (Saule) ’ /Auffang-
/ 4 "
Bodenwasser // A Xi +  behalter
/ f_H
X
e | o | @
> i-1 0 i+ 1
Vi Vitd
—_—
] |
1 I
] 1
| c.,|C ; C, 1 ;
- ° o ° F--
/ Id
/ /7
— e
D D.
i i+1

Bild 3.1
Ortlich diskretisierte Siule und Notation

Die Konzentrationen der im Wasser gelGsten Substanzen C; werden jeweils als Mittelwert
der Konzentrationsverteilung im REV; angesehen. Da diese in der Regel von REV zu
REV varrieren werden sie zur Vereinfachung der Schreibweise kurzmit C; (i =1, ..., n)
bezeichnet. Die Abstandsgeschwindigkeiten v; (i = 1, ..., n) und die Dispersionskoeffi-
zienten D; (I = 1, ..., n) sind jeweils im Ubergang zwischen zwei REV definiert. Dabei
bezeichnen v; bzw. D; die entsprechenden Werte im Ubergang zwischen REV;_; und
REV;. Analog beschreiben v; 41 bzw. D;; die Werte im Ubergang zwischen REV; und
REV; .. Die Konzentration Cp im REV représentiert den Vorratsbehilter bei Sdulen-
experimenten bzw. das bei der Betrachtung mariner Sedimente relevante iiberstehende
Bodenwasser. Zu beachten ist hier, daf} die Konzentration im gesamten REV den Wert Cg
hat. Das REV,,4; mit der zugehorigen Konzentration C, | liegt auerhalb des betrachteten
Modellgebiets. Es reprisentiert bei der Modellierung von S#ulenversuchen den Auffang-
behilter, in dem das aus der Siule austretende Porenwasser gesammelt wird. Bei der
Modellierung von diffusiv gesteuerten Transportvorgidngen wird das betrachtete Modell-
gebiet durch die Einfilhrung dieses REVs entsprechend verlingert. Da man hier in der
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Regel an Konzentrationsprofilen interessiert ist, fallt der dadurch gemachte Fehler nicht
ins Gewicht.

Fiir eine homogene Siule, d.h. v; = v, und D; = Dy, fiir alle i, und bei Wahl einer
dquidistanten Diskretisierung (Ax; = Ax fiir alle i) kdnnen bei gleichzeitiger Ver-
nachléssigung der Sorptionsprozesse (Rg = 1) die einzelnen partiellen Ableitungen

der hydrodynamischen Transportgleichung (2.40) nach dem Satz von Taylor iiber die
Reihenentwicklung einer Funktion (z.B. in Bronstein und Semendajajew, 1981) durch
Differenzen approximiert werden.

Es ergibt sich

0C Ci(t + A —C; (1) mol
—_—= E(At 3.4
ot At +EAD emd - d (34)
€, Cip1(t) — Cii () 2 mol
— = E(A —_— 3.5
9x 2Ax T E(AX) cm3 - cm 3.5
3C;  Ci () = 2C(t) + Cipa () 2 mol
— E(A _ . 3.6
9x? (Ax)? +E(Ax) cm? . cm? (3.6)

Die Verfahrensordnung der jeweiligen Differenzenapproximation wird durch den Expo-
nenten am Restglied (bzw. Fehlerterm) E beschrieben. So trigt die Differenzenappro-
ximation der Ableitung nach der Zeit (Gleichung (3.4)) die Verfahrensordnung 1. Die
Differenzenapproximation der Ableitungen nach x (Gleichung (3.5) und (3.6)) erhalten
dagegen die Verfahrensordnung 2. Die Giite eines Verfahrens wichst mit seiner Ordnung.

Wird in die Differenzenapproximation (3.5) und (3.6) einmal ¢ und einmal t + Ar fiir ¢/
eingesetzt, so kann durch Einfiihrung eines Zeitwichtungsparameters ® eine gewichtete
Uberlagerung der Approximation der drtlichen Ableitungen zu verschiedenen Zeitpunkten
erreicht werden. Bei Vernachldssigung der Restglieder £ und Wahl von R4 = 1 kann jetzt
ein Differenzenverfahren zur Losung der hydrodynamischen Transportgleichung (2.40)
angegeben werden

Ci(t + At) — Ci () _

At
Ci1(t) —2C; () + Ci 1 (1)
1-©). (D B )
( ) { DL By
Ci_1(t+ At) = 2Ci(t + Ap) + Cip1(t + At
+ e '(DL' i ) i( : ) + Citi( ))
(Ax) 3.7
Ci—1(t) — Ciy1(t)
(-0 (v T )
Cio1(t + At) — Cip 1 (8 + Ap) mol
+ & - (Ua' 2Ax ) cm3 - d
firi =2,...,n.
Fiir die Berechnung der gesuchten Konzentrationen C; (i = 2, ..., n) im REV; zum Zeit-

punkt At + ¢ werden Kenntnisse iiber die Konzentrationen zum Zeitpunkt ¢ bzw. zum
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Zeitpunkt ¢ + At in den REV i — 1, i und i + 1 bendtigt. Die Differenzengleichung
fiir die Berechnung der Konzentration C; am Anfang des Modellgebiets bzw. der Kon-
zentration C,y im Auffangbehilter werden durch die an diesen Orten zu wihlenden
Randbedingungen bestimmt. Diese werden im Abschnitt 3.2.3 gesondert betrachtet.

Flir eine inhomogene Siule, d. h., die Abstandsgeschwindigkeit und die Dispersion kénnen
von REV zu REV variieren, 148t sich ein dhnliches Differenzenschema mit der im Ab-
schnitt 2.2.3 benutzten Vorgehensweise zur Herleitung der Transportgleichung entwickeln
(Kinzelbach, 1986). Der im folgenden dargestellte Ansatz erlaubt dariiberhinaus auch die
Wahl einer nicht dquidistanten Ortsdiskretisierung.

Fiir den Massenaustausch Ama (mol) durch Advektion folgt aus der Gleichung (2.19)
Cia )+ Ci() G+ Cia ()
2 2

2

fliri =2,...,nund mit A = Ay - Az, durchstromte Flidche, cm*.

Ama=rne-A-At- (vi - ) mol (3.8)

Vi1

Die in der Differenzengleichung (3.8) auf den Ubergiingen von einem REV zum nichsten
benotigten Konzentrationen werden aus algorithmischen Griinden durch eine arithmeti-
sche Mittelung der zugehorigen Nachbarkonzentrationen berechnet.

Fiir die durch Dispersion ausgetauschte Masse Amyp (mol) folgt aus der Gleichung (2.26)

Cioi(t) = Ci(@) D. 1Ci(t')—Cm(l")
Y 5 WA s 2 A

Amp =ng- A - At - (D,- ) mol (3.9)

Axiog 4 Ax Ax 4 AXiy
2 + 2 2 + 2

firi =2,...,n.

Fiir die in einem Zeitintervall At gespeicherte bzw. entspeicherte Masse Amg (mol) im
Elementarvolumen REV; folgt

Amg=ne- A Ax; - (Ci(t + At) — C; (1)) mol (3.10)
fliri =2,...,n.
Fihrt man die Gleichungen (3.8) bis (3.10) unter Beachtung der Vorzeichenkonven-
tion fiir Gleichung (2.29) zusammen, so entsteht schlieRlich ein Differenzenverfahren
zur Losung der hydrodynamischen Transportgleichung fiir inhomogene Modellgebiete

(Gleichung (2.38)). Sorptionsprozesse werden in diesem Ansatz zundchst noch nicht
berlicksichtigt. Es ergibt sich

ne- A-Axi - (Gt + At — Ci(1)) =
Cat) - G@&) G~ Cin@)

2'ne-A-At-(D,-‘

Axi_1 + Ax; i Ax; + Axiyqg (.11
Ciot (1) + Ci (¢! Ci(t) + Cipi (t' '
br A me(n CAOTEE) OGO

firi =2,...,n.
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Durch Umstellen ergibt sich daraus
Cit+An)—-Ci(t)

At
2 Ci_ t’ -G t’ Ci(th - C; !
——-(Di- 1 (&) ( )_Di+1' i) z+1(t))
Ax; Axi_1 + Ax; Ax; + Axj4q
(3.12)
Yo Ca@+ G - G+ Ci@) mol
’ 2Ax; s 2Ax; cm? - d

fliri =2,...,n.

Aus der Gleichung (3.12) kann nun durch Einsetzen von ¢ bzw. t + At fiir # und Einfiih-
rung eines Zeitwichtungsparameters © wiederum ein Differenzenschema entwickelt wer-
den, daB die zeitgewichtete Addition von Differenzenapproximationen ortlicher partieller
Ableitungen erlaubt.

Es ergibt sich
Ci(t + A — Ci(t)
At -
2 Ci—1(1) = C; (1) Ci(t) — Cip1(2)
(1_@)._.<Di.1—._’__ i+1‘_—+1___)
Ax; Ax;i_1 + Ax; Axi + Axiyq
2 Ci1(t + At) — C;i(t + A1)
® .— . (D .
+ AXx; < ! Axi—1 + Ax;
Cit + At) — Ciy1(t + AF)
—Djyy - )
Ax; + Axipq
(3.13)
Cio1(t) + G (1) Ci(t) + Ciy1(8)
1— gy Ty, L
+(1-6) <“ 2Ax, Vi] 20 )
Ci1(t + At) + Ci(t + At)
® A
+ <U, ZAX,'
S C,’(l‘—f—AI)-i-Ci_H(l-l-At)) mol
i 2Ax; cm3 - d

firi =2,...,n.

Wie Bild 3.2 zu entnehmen ist, kommt es bei der Differenzenapproximation des Advek-
tionsterms bei Wahl einer nichtdquidistanten Ortsdiskretisierung zu einer Besonderheit,
wenn die Konzentration auf der Grenze zweier benachbarter REV durch eine arithmetische
Mittelung bestimmt wird.

Der zur gemittelten Konzentration gehrende Ort X liegt nicht auf der Grenze der bei-
den beteiligten REV. Die so durch die Wahl einer nichtdquidistanten Ortsdiskretisierung
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Schematische Darstellung der Interpolation der Konzentration auf der Grenze zweier benachbarter REV. Der
zur arithmetischen Mittelung im Advektionsterm gehorende Ort X liegt neben der REV-Grenze,

hervorgerufenen Fehler fiihren zu einer Verschlechterung der Verfahrensordnung. Sie
koénnen minimiert werden, wenn die Variation der Ax; klein gehalten bzw. auf eine
nichtiquidistante Ortsdiskretisierung ganz verzichtet wird.

Aus den jetzt eingefiihrten Darstellungen eines Differenzenschemas kénnen nun durch
Variation des Zeitwichtungsparameter ® verschiedene Schemata zur Losung der hydrody-
namischen Transportgleichung (2.40) bzw. (2.41) abgeleitet werden. Auf die Entwicklung
des expliziten und des impliziten Schemas soll an dieser Stelle verzichtet werden. Diese
findet sich z. B. bei Kinzelbach (1986) oder Sieger (1993b). Fiir die Darstellung des spiter
im Programm CoTAM eingesetzten Crank-Nicolson-Schemas wird die Differenzenappro-
ximation (3.13) verwendet.

3.2.2 Crank-Nicolson-Differenzenschema

Fiir das Modell CoTAM wurde das von Crank und Nicolson (1947) vorgestellte Diffe-
renzenschema benutzt. Bei diesem Schema wird der Zeitwichtungsparameter ® auf den
Wert 0.5 gesetzt. Im Falle eines inhomogenen Modellgebietes und variabler Ortsdiskreti-
sierung resultiert aus der verwendeten Differenzengleichung (3.13) nach Einsetzen von ©
und Ordnen die Differenzengleichung (3.14). Zur Vereinfachung der Schreibweise werden
die diskreten Zeitpunkte (¢1, £, ..., fmax) mit dem Index j gezihlt. Die Konzentration Cj
im Elementarvolumen REV; zum Zeitpunkt #; wird im weiteren mit C; bezeichnet, die

Konzentration zum Zeitpunkt ¢; + At = t;;; entsprechend mit Cl:i *! Das Crank-Nicol-
son-Differenzenschema 4Bt sich fiir ein inhomogenes Modellgebiet fiir i = 2, ...,n + 1
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in der Form
j+l +1 j+l j+1
cit! _ A D, . ¢l5 - ¢ — Dy - clm -cl
! AXx; ! Axi_1 + Ax; o Ax; + Axiyg
At ' Cij—+11 + Cin Cin + Cij;I) _
- U Vi ) =
2 2Ax,' 2Ax1
] i j j
c/+ 2L (b, ¢ I.M)
! Ax; Axi_1 4+ Ax; i+ Axi + Axjqg (3.14)
N At ( cl,+c/ c/ +C{H) mol
— . D ———— — v¢  —————— PO ——
2 YT oA T A cm?
angeben.

Durch weiteres Umordnen und Einfiihren dreier Hilfsvektoren kann die Gleichung (3.14)
in die Form

j+1 +1 j+1 i mol
a;-CiJ_1 +(1+bi)-Ci’ —kcl--Cl.]+1 =W;’ — (3.15)
cm
: J _ J J J o mol g s
mit W, =-a -C_|+(1=5b) -C —¢ Gy g firi=2,..,n+1
L= AL (  Di L ow
4G = —Ay (Ax,-~1+Ax,- + 4)
. A D; Diey vy Viwl
b’ - Ax; (Ax,ﬂﬂﬁ-Axi + Ax;+AXiqq 4 + 4 )
o AL Dy v
Ci = Tag (Axi+Axi+] 4 )

gebracht werden.

Da alle benotigten Konzentrationen der Zeitstufe t 4+ At unbekannt sind, muf zur Be-
rechnung der Konzentrationsverteilung in der Sdule in jedem Zeitschritt ein lineares
n+2xn+ 2)-Gleichungssystem (LGS) gelost werden. Die rechte Seite des Glei-

chungssystems (Wij ,i = 1,...,n+ 2) muB dabei jeweils aus den Konzentrationen der
aktuellen Zeitstufe j neu berechnet werden. Es ergibt sich schlieBlich
s S et [wi
¢ Jj+1 J
a b ¢ C2 W2'
a b c C3’ + Wé’
. : . = ) . (3.16)
a b ¢ :+1 ;
~ 7 er1+1 W;i+1
L roa b j+l j
_Cn+2_ _Wn—;-z_

Die Werte 5, ¢, a, b und r beinhalten die algorithmische Umsetzung der Randbedingungen
und werden im Abschnitt 3.2.3 behandelt.

Das LGS (3.16) hat im eindimensionalen Fall eine tridiagonale Gestalt und ist daher
mit einem speziellen Gauss-Jordan-Verfahren (Engeln-Miillges, 1988) oder mit dem im
Abschnitt 3.3 vorgestellten Thomas-Algorithmus leicht zu 16sen.
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Umbei Anwendung des Crank-Nicolson-Schemas numerische Stabilitit zu gewéhrleisten,
ist die Einhaltung des Courant- (Courant et al., 1928) bzw. des Peclet-Kriteriums erforder-
lich. Das Courant-Kriterium garantiert dabei, da3 in einem Zeitschritt Az die Konzentration
in einem REV nicht groBer werden kann als die Summe der Konzentrationen in den ad-
vektiven Zufliissen, bzw. daB in einem Zeitschritt nicht mehr Masse Inhaltsstoff das REV
verlassen kann, als in ihm zu Beginn des Zeitschritts enthalten ist (Kinzelbach, 1987). Im
eindimensionalen Fall ergibt sich fiir die dimensionslose Courant-Zahl (C,)

At'va
G = Ax

Bei Verwendung des Crank-Nicolson-Schemas sind die Diskretisierungen in Ort und Zeit
so zu wihlen, daf3 gilt

(3.17)

G <1. (3.18)
Die Verletzung des Courant-Kriteriums fiihrt zu einem Schwingen der Losung innerhalb
des Modellgebiets.

Die ebenfalls dimensionslose Gitter-Peclet-Zahl (P.) wird durch das Verhiltnis zwischen
advektivem und dispersivem Massenfluf} im betrachteten REV bestimmt. Es gilt (z.B.
Kinzelbach, 1987)

Va - AXx
Dy,
Das Verhiltnis, in dem Advektion und Dispersion im numerischen Verfahren zueinander
stehen, kann demnach durch Wahl der Ortsdiskretisierung Ax bestimmt werden. Arbeiten
verschiedener Autoren (z. B. Roache, 1972; Richtmyer und Morton, 1967; Collatz, 1966)
zeigen, da} der Effekt der numerischen Dispersion (Bild 3.3) minimiert werden kann,

wenn Ax so gewihlt wird, daf fiir die Gitter-Peclet-Zahl gilt

P <2. (3.20)
Wird der Dispersionskoeffizient Dy, durch die Beziehung Dy, = v, - o (Abschnitt 2.2.2)
ausgedriickt, so ergibt sich aus (3.20) als Forderung an die Wahl von Ax:

Ax <2-q cm. (3.21)

P, =

(3.19)

Die Einhaltung der beiden Kriterien fiihrt meist zu feinen Diskretisierungen in Ort und Zeit
und damit in der Regel zu langen Rechenzeiten. Barnewitz und Schifer (1993) erhéhten
aus diesem Grund bei der Bildung der Differenzenapproximation fiir homogene Modellge-
biete die Anzahl der beriicksichtigten Terme der Taylorreihe. Sie erreichten damit hohere
Fehlerordnungen bei der Orts- und Zeitdiskretisierung. Dies hat zur Folge, daf3 das Ver-
fahren selbst bei Gitter-Peclet-Zahlen groBer 10 nur eine geringe Schwingungsneigung
zeigt. In das Modell CoTAM konnte diese Verbesserung der Fehlerordnung und damit eine
Verminderung der Rechenzeit noch nicht einflieBen.

3.2.3 Randbedingungen

Die Differenzengleichung (3.14) beschreibt zundchst nur den Losungsweg fiir die Be-
rechnung der mittleren Konzentration in einem Elementarvolumen, das sich innerhalb des
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Dargestellt sind die Kurvenverldufe der analytischen bestimmten (Kurve a) bzw. der durch das hier nicht
weiter dokumentierte Demo-Programm IMPLIZIT numerisch bestimmten (Kurve b) Losung der Transport-
gleichung (2.40) innerhalb einer Siule zu einem geeignet gewihlten Zeitpunkt 7. Der Kurvenverlauf der
numerischen Losung fillt gegeniiber der analytisch bestimmten deutlich flacher aus. Dieser Effekt wird als
numerische Dispersion bezeichnet,

Modellgebietes befindet. Fiir die am Rand des Gebietes liegenden REV muB die Differen-
zengleichung an die Randbedingungen angepaft werden. Da hier nur der Stofftransport
im eindimensionalen Fall beschrieben wird, kann das Modellgebiet als eine Art Siule
aufgefafit werden. Der Modellrand, an dem das kontaminierte Wasser zuflieft, soll da-
her im weiteren mit Siuleneinlauf und der Rand, an dem das Wasser wieder austritt, mit
Siulenauslauf bezeichnet werden.

Randbedingung am Siuleneinlauf

Die Randbedingung am Siuleneinlauf (REV ) kann unterschiedlich definiert werden. Der
einfachere Fall wird dabei durch eine Dirichlet-Randbedingung (z.B. Schwarz, 1986)
beschrieben. Hier wird angenommen, daB die Konzentration im REV; gleich der Zu-
stromkonzentration (Konzentration Cp im auBerhalb des Modellgebiets liegenden REV )
ist. Die Konzentration Cy ist dann in jedem Zeitschritt bekannt. In einem expliziten Schema
(z.B. Kinzelbach, 1986) kann daher die Berechnung der Konzentration im REV| entfal-
len. Bei der Berechnung der Konzentration im REV; wird automatisch auf den Wert von
REV, zurtickgegriffen. Da der Wert hier bekannt ist, ist die Konzentration im REV, ohne
weiteres berechenbar.

Beim Crank-Nicolson-Schema ist die Variable 5 in der Koeffizientenmatrix des linearen
Gleichungssystems (3.16) auf den Wert 1 und die Variable ¢ auf den Wert O zu setzen. Der
Wert Cy(¢) wird fiir alle Zeiten ¢ der Einstromkonzentration Cy gleichgesetzt.
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Die Dirichlet-Randbedingung bzw. deren algorithmische Umsetzung beschreibt die von
Fliihler und Jury (1983) und spéter im Abschnitt 5.4.3 bearbeitete experimentelle Situation
nur unzureichend, da die Konzentration Cy zwangsldufig immer der Zustromkonzentration
entspricht. Flithler und Jury wéhlten daher fiir ihr Modell DISPER die Randbedingung
am S#uleneinlauf als Cauchy-Randbedingung. Die Cauchy-Randbedingung ist eine Kom-
bination aus Dirichlet- und Neumann-Randbedingung (Schwarz, 1986). Fiir das Modell
DISPER wurde sie mit Hilfe der advektiven und dispersiven Fliisse Jo und Jp in Diffe-
renzenschreibweise wie folgt formuliert

ci™ ¢ty mol .
Ax ) cm?-d’ (3:22)
Dabei beschreibt die linke Seite der Gleichung (3.22) den Zustrom der Konzentration
Cp durch Advektion in die S#ule und die rechte Seite den AbfluB durch Advektion und
Dispersion vom REV; in das REV;. Die Folge ist eine zu Beginn der Modellierung
gegeniiber der Zustromkonzentration geringere Konzentration C; im REV| (Fliihler et

al., 1990).

va'Co=va'C1j+l+<DL

Fir das Modell CoTAM wurde diese Randbedingung im Detail erweitert. Die in Bild 3.1
gewiihlte Notation fiihrt am Séuleneinlauf dazu, dafl der Konzentrationsgradient nur iiber
die halbe Linge des Elementarvolumens REV| zu bilden ist, da davon auszugehen ist,
daf die Zustromkonzentration Cp im Zuleitungsschlauch bzw. die Konzentration im Bo-
denwasser am Ort xg (SHulenanfang) der Sdule bekannt ist.

Mit diesen Betrachtungen 1463t sich die Differenzengleichung (3.22) um einen zusétzlichen
Term erweitern. Dieser Term beschreibt den Zustrom der Konzentration Cy durch Disper-
sion und Diffusion. Fiir den Fall der Modellierung des Stofftransports in inhomogenen
Modellgebieten ergibt sich die folgende Differenzengleichung

Co—cf*! L cit' + it +D,. c/t -t mol

=V .
2 S+ 82 om?-dig 93

vy - Co+ Dy -

Ax;
2

Da die Dispersionskoeffizienten D; durch

2
cm
Di =v; - + Ds,; e (3.24)
definiert sind (Abschnitt 2.2.2), ist auch die Modellierung des rein diffusiven Transports,
wie er beim diffusiv gesteuerten Stofftransport in Deponieabdichtungen zu betrachten ist,

durch Einsatz dieser erweiterten Randbedingung moglich.

Fiir das Crank-Nicolson-Schema 146t sich nun aus der Gleichung (3.23) die noch fehlende
erste Gleichung des Differenzenschemas (3.15) entwickeln

j+l -0 mol

ay-Co+by -l ¢ - C) po (3.25)
mit a; = (2A'?1‘ + v1)
b=—(F+min+ %)
6 = (Ax%.fzzkxz - %)



38 3 Numerische Verfahren

Randbedingung am Siulenauslauf

Die Umsetzung der Randbedingung am Saulenende (freier AbfluB der Losung aus der
Sdule) ist nicht so einfach zu erfiillen. Bei der Anwendung der analytischen Losung
der hydrodynamischen Transportgleichung wird verlangt, daB die Konzentration C) im
Unendlichen immer den Wert Null annimmt (Abschnitt 3.1). Bei der Modellierung des
Stofftransports mit Hilfe eines numerischen Verfahrens hat das Speicherfeld, in dem
die Konzentrationswerte abgelegt werden miissen, aber immer eine endliche Linge. Zur
numerischen Bearbeitung dieses Problems gibt es mehrere alternative Moglichkeiten.

Die einfachste Moglichkeit ist zundchst die Wahl eines ausreichend grofen Speicherfel-
des. Das Speicherfeld sollte dabei so gro gewihlt werden, daB der transportierte Stoff
im Laufe der Simulation nicht bis zum Ende dieser im Computer modellierten Siule vor-
dringt. In diesem Fall kann die Konzentration im letzten Elementarvolumen als fester
Wert mit C,,4; = 0 angenommen werden. Dieses Vorgehen erfordert von vornherein die
Bereitstellung eines sehr grofien Speicherfeldes. In jedem Zeitschritt miissen zudem die
Konzentrationen fiir alle REV dieses Speicherfeldes berechnet werden. Damit erfiillt diese
Randbedingung nicht die Anforderungen, die an ein numerisches Verfahren gestellt wer-
den (geringer Speicherbedarf, kurze Rechenzeiten). Bild 3.4 zeigt den Fehler, der durch
die Wahl eines zu kleinen Speicherfeldes entstehen kann.
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Bild 3.4

Auswirkungen eines zu kleinen Speicherfeldes auf die numerische Losung. Die Konzentration im Elementar-
volumen REV, ;1 wurde zu Null gesetzt. Analytische (Kurve a) und numerische (Kurve b) Losung stimmen
ab X = 0.5 m nicht mehr iiberein. Berechnet wurden die Kurven mit dem hier nicht weiter dokumentierten
Demo-Programm EXPLIZIT.

Flithler und Jury (1983) wihlten alternativ in ihrem Modell DISPER fiir die Randbedin-
gung am Séulenauslauf eine Neumann-Randbedingung. Mit Hilfe dieser Randbedingung
kann der Fluf iiber den Rand I" durch eine geeignete Funktion g(¢) beschrieben werden.
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Ein leicht zu programmierender Spezialfall ist die Modellierung eines undurchlissigen
Randes. Hier gilt

aC
—| =0. (3.26)
on |-
Durch Einfiihrung eines Hilfselementarvolumens REV,,,, auBerhalb des Modellgebietes
148t sich diese Randbedingung durch den folgenden Zusammenhang ausdriicken
acn+l _ C)z+2 -C
0x  |,q 2Ax

Durch Multiplizieren mit 2Ax und unter Vernachlissigung des Fehlerterms E(Ax)? folgt
daraus

L L E(AX)?=0. (3.27)

Cn+2 - Cn =0. (328)

Im Crank-Nicolson-Schema erhélt man fiir die Variablen r, & und b der Koeffizientenmatrix
des linearen Gleichungssystems (3.16) sowie fiir den Eintrag C,,.5(¢)

ro=-—1 (3.29)
a = 0 (3.30)
b = 1 (3.31)
Cua() = 0. (3.32)

Man beachte hierbei, daB} es sich bei der n4-2-ten Gleichung um eine durch die Verwendung
der hier vorgestellten Randbedingung zusitzlich aufgenommene Hilfsgleichung handelt.

Vergleiche mit analytisch berechneten Durchgangskurven zeigen, da8 das Konzept des
undurchlédssigen Randes zu erheblich hoheren Konzentrationen am S#ulenauslauf fiihrt
(Bild 3.5). Fiir das Modell CoTAM wurde daher die Transmissionsrandbedingung im-
plementiert (Shamir und Harleman, 1967). Hier wird angenommen, daf3 sich am Ende
der Sdule der Konzentrationsgradient zwischen den REV (n) und (n + 1) nach ,,aufen”
fortsetzt. Das heif3t

Cn - Cn+1 — Cn+1 — Cn+2 + E(Ax) ) (3‘33)

Ax Ax

Daraus folgt unter Vernachlidssigung des Fehlerterms E(Ax) fiir die unbekannte Varia-
ble Cy42 in der zusitzlich aufgenommenen Hilfsgleichung

i+1 i+1 i+1
Cll, =207 —citt, (3.34)

Fiir das Crank-Nicolson-Schema ergeben sich die Variablen r, @ und b der Koeffizienten-
matrix des linearen Gleichungssystems (3.16) sowie der Eintrag C,, 12 (¢) zu

ro= 1 (3.35)
i =-2 (3.36)
b = 1 (3.37)

Cpia(t) = 0. (3.38)
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Mit dieser Form der Randbedingung 146t sich bei groBen Abstandsgeschwindigkeiten
(va = 0.1 m/d) die beste Ubereinstimmung mit der analytischen Losung des Problems
feststellen (Bild 3.5).
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Bild 3.5

Vergleich der Kurvenverliufe zwischen den numerisch berechneten Lésungen am Rand bei Wahl der Randbe-
dingung (3.27) (Kurve a) bzw. der Randbedingung (3.34) (Kurve b) im Vergleich zur analytisch berechneten
Losung (Kurve c).

Bei kleineren Abstandsgeschwindigkeiten bewirkt die vereinfachende Annahme des kon-
stanten dispersiven Flusses tiber den Rand hinaus (Transmissionsrandbedingung), daf3 der
dispersive Abfluf} gleich dem ZufluB ist. Die Folge ist, daB die Konzentration am Siulen-
auslauf wihrend der Simulation nur durch advektive Einfliisse variiert. Sie ist daher fiir die
Modellierung rein diffusiv gesteuerter Prozesse, wie sie in marinen Sedimenten zu betrach-
ten sind, ungeeignet. In diesem Fall muf} also auf die Modellierung eines undurchlissigen
Randes zurtickgegriffen werden.

3.3 Verfahren zur Losung linearer Gleichungssysteme
mit tridiagonalen Koeffizientenmatrizen

Fiir die Losung linearer Gleichungssysteme der Gestalt A - x = b mit tridiagonal be-
setzten Koeffizientenmatrizen A eignen sich im allgemeinen spezielle Abwandlungen des
Gauss-Jordan-Verfahrens (z. B. Schwarz, 1986; Engeln-Miillges, 1988). Fiir das Modell
DISPER benutzten Flithler und Jury (1983) einen ebenfalls direkten Losungsalgorithmus
der bei Pinder und Cray (1977) als Thomas-Algorithmus bezeichnet wird und in einer
sehr speicherplatzsparenden Variante bei Press et al. (1992) angegeben ist. Dieser Algo-
rithmus erlaubt auf einfache Art und Weise die Einbindung der Hilfsgleichungen fiir die
Randbedingung am Sdulenauslauf.
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Bevor der Thomas-Algorithmus hergeleitet wird, sei zunichst fiir die tridiagonale Koef-
fizientenmatrix eine speicherplatzsparende Notation eingefiihrt. Bei der hier betrachteten
tridiagonalen Matrix reicht es aus, die einzelnen Diagonalen in einer (n + 2 x 3)-
Matrix abzulegen. Nach Schwarz (1986) ergibt aus der im Modell CoTAM erzeugten
(n +2 x n+ 2)-Matrix

air ayp 0
a1 a2 a3 -
A= e a (3:39)
n+1,n n+ln+l Andl,n42

r a b
die komprimierte (n + 2 x 3)-Matrix

0 81,2 813

82,1 82,2 82,3
G= : : (3.40)
En+1,1 &n+1,2  En+13
a b 0

In dieser Matrix stehen in der mittleren Spalte die Eintrige der Hauptdiagonalen aus der
Ursprungsmatrix. Entsprechend enthilt die erste (bzw. die letzte) Spalte der Matrix G die
Eintrédge der linken (bzw. der rechten) Nebendiagonalen der Matrix A. Der Eintrag r in
der Ursprungsmatrix ist in den Algorithmus direkt integriert.

Durch Einfiihrung dieses Speichermodells kann der Speicherplatzverbrauch gegeniiber
einer Speicherung der vollstandigen Matrix, wie sie z. B. von Fliihler und Jury (1983) in
ihrem Modell DISPER implementiert wurde, von (n 4 2)? auf 3 - (n + 2) Speicherplitze
reduziert werden.

Die Herleitung des Thomas-Algorithmus fiir die Losung tridiagonaler linearer Gleichungs-
systeme basiert auf dem zeilenweisen Umstellen des LGSs nach der jeweiligen Unbekann-
ten x;.

Aus
g12°xX1 +gi3-x = b
821°Xx1 +go2-x +g3-x3 = b
41
gl -Xi—1+ &a2-Xxi + &3 xip1 = b (34D

FeXxp + G -Xpp1t+ boxppn = buta
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folgt durch Umstellen und Einfiihrung zweier Hilfsvektoren H und E

by g1.3 def
xl:——~—'~x2=h1+€1'x2
81,2 81,2
mlthl = b Uﬂdel = &3
812 812
by —hi-g21— 823 X3 def
Xp = i . = hz +ey - x3
&2 ter- g
. . ba—higa; — 823
mit Ay = g20Te1-g01 und e; = 822+e1-g21 (3.42)
bi —hi-1-gi1 — 8,3 Xit1 def
x; = =h; +e x4
gi2tei—1-8i1
cop . bi—hisigia R 7 B
mit A; = FRT—— und e; = gintei1°8i1
bll+2 —r - (hn + (27 h’ll+1) - a ’ hn“‘f‘l
X = . (3.43)

Foep-eppl +a-en+b

Werden in Gleichung (3.43) fiir r, @ und b die im Abschnitt 3.2.3 hergeleiteten Eintrige
benutzt, so ergibt sich bei Wahl der ersten Randbedingung (undurchlissiger Rand) fiir
Xn+2 die bei Flithler und Jury (1983) angegebene Lisung

buya +hy +ey - hyyy
— 3.44
rt2 1—e, - €41 ( )

bzw. bei Wahl der Transmissionsrandbedingung

bn+2 +hug1 - (2—e,) —hy

I —epp1-(2—en)
Durch Riickwiirtseinsetzen der berechneten Losungen in H und E kann das lineare
Gleichungssystem abschlieBend gelost werden.

Xn42 = (3.45)

3.4 Newton-Raphson-Verfahren

Zur Losung von nichtlinearen Gleichungen bzw. nichtlinearen Gleichungssystemen kann
das Newton-Raphson-Verfahren benutzt werden. Die Gleichung, bzw. das Gleichungssy-
stem, ist fiir die Anwendungen dieses numerischen Verfahrens zunichst als Nullstellen-
problem zu formulieren. Nach Stoer (1989) ergibt sich dann folgende Aufgabenstellung:

Zu 16sen FX) = fi(x1,x, ...,x,) =0 (i=1,2,...,n). (3.46)

Der Vektor F falt dabei alle von x; abhingigen Funktionsgleichungen des Gleichungssy-
stems zusammen.

Geldst wird das so formulierte Nullstellenproblem beim Newton-Raphson-Verfahren (hzu-
fig auch nur Newton-Verfahren genannt) iterativ. Bei iterativen Verfahren, die wie das
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vorgestellte Newton-Raphson-Verfahren in einer sogenannten Fixpunkt-Notation darstell-
bar sind, wird zunéchst immer eine mogliche (geschitzte) Losung angegeben. Auf diese
Niherungslosung wird dann eine Verfahrensfunktion ® angewendet. Das durch Anwen-
dung dieser Funktion gefundene Ergebnis wird als neue (bessere) Niherungslosung des
Problems interpretiert. Auf diese Losung kann dann wiederum die Verfahrensfunktion &
angewendet werden. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis ein Abbruchkriterium
erfiillt ist. Hdufig wird dabei die Summe der Abweichungsquadrate zwischen den Lo-
sungen zweier aufeinander folgender Iterationsstufen als MaB fiir die Giite der Losung
genommen (z.B. 1 (Wx; — UtDx)?2 < ¢; € > 0; (¢): ¢. Iterationsstufe).

Beim Newton-Raphson-Verfahren erhilt man als Verfahrensfunktion &

(D((Q)X) = @+bx — @x _ DF—I((Q)X) ,F((Q)X) (3.47)
mit
) ) )
xl fl(x19x27"-1xll) 3—](‘-1— bﬁ .a_fi
*2 fz('x17x27 ~~~,xn) X1 X2 Xn
X=|.[; FX)= . , DF(X)=| : S
: : 9 l 9 1 a n
Xn f‘Il(xlwaa "’yxn) i fl f
dx;  0Oxy ax,

Bei der Umsetzung des Newton-Raphson-Verfahrens in einen von einem Computer aus-
fiihrbaren Algorithmus stoBt man bei der Berechnung der in jedem Iterationsschritt neu
zu bildenden Invertierten der Funktionalmatrix DF auf erhebliche numerische Probleme.
Fiir praktische Anwendungen dieses Verfahrens wird daher zunéchst die Gleichung (3.47)
umgestellt

WX —@hX = AX = DF'(¥X) . F(¥X) . (3.48)
Durch beidseitiges Multiplizieren der Funktionalmatrix ergibt sich daraus
DF(?YX) - AX = F(9X), (3.49)

Das Problem der Bildung einer invertierten Funktionalmatrix und einer anschlieBenden
Matrixmultiplikation ist damit reduziert auf das Losen eines linearen Gleichungssystems.
Das Losen eines solchen Gleichungssystems gehért zu den Standardproblemen der nu-
merischen Mathematik. Fiir kleine Systeme mit bis zu einigen hundert Gleichungen ist
das Gauss-Jordan-Verfahren anwendbar. Bei groBeren Systemen werden dagegen itera-
tive Verfahren wie z.B. das SOR-Verfahren eingesetzt (z.B. Young, 1971; Stoer und
Bulirsch, 1978). Bei tridiagonalen Koeffizientenmatrizen 148t sich dariiberhinaus der im
Abschnitt 3.3 vorgestellte Thomas-Algorithmus anwenden.

Ein Algorithmus zum Losen eines nichtlinearen (n x n)-Gleichungssystems, das als
Nullstellenproblem formuliert ist, 148t sich nunmehr wie folgt angeben:

1. Schitzen einer Losung Qx; (i = 1,2, ..., n),

2. Losen des linearen Gleichungssystems DF(X) - AX = F(X),
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3.0ty =@y, —Ax; (i =1,2,...,10),

4. Testen, ob Abbruchkriterium erfiillt ist. Ist dies nicht der Fall, dann @yx; = @Dy,
(i =1,2,...,n)und Sprung zum Punkt 2.

Ein wesentliches Problem bei der Anwendung des Newton-Raphson-Verfahrens ist das
Schiitzen der ersten Losung (Dx; (i = 1,2, ..., n)). Diese motartlosung® muf die Lo-
sung des Gleichungssystems schon relativ genau treffen. Liegt die Startlésung innerhalb
des Binzugsgebietes des Verfahrens, so konvergiert das Verfahren sehr schnell gegen die
gesuchte Losung. Bei praktischen Anwendungen werden dabei selten mehr als 20 Ite-
rationen benétigt. Liegt die angegebene Startlosung auBerhalb des Einzugsgebietes, so
konvergiert das Verfahren nicht gegen die Losung. Fiir diesen Fall ist daher das Errei-
chen einer maximalen Anzahl von Iterationen als Abbruchkriterium in einem Programm
zu implementieren. Besitzt das zu losende Gleichungssystem mehrere Nullstellen, so
kann das Newton-Raphson-Verfahren bei unterschiedlicher Wahl der Startlésung gegen
unterschiedliche Nullstellen konvergieren.

Ein weiteres Problem st die Bestimmung der Funktionalmatrix DF. Fiir die Bildung dieser
Matrix miissen alle Funktionen f; (i = 1, 2, ..., n) jeweils nach jeder Unbekannten x; (i =
1,2, ..., n) partiell abgeleitet werden. Bei kleinen Systemen (n < 20) kann diese Aufgabe
vom Programmierer noch explizit vorgenommen werden. Bei groferen Systemen wird
man diese Aufgabe jedoch speziellen Algorithmen iiberlassen (Engeln-Miillges, 1988).
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4 Algorithmen im Modell CoTAM

In diesem Kapitel werden die im vorausgegangenen Kapitel entwickelten Ansitze und
numerischen Verfahren zum Modell CoTAM zusammengefiigt. Die Beschreibung der
Algorithmen erfolgt dabei zunédchst rein verbal.

Im ersten Abschnitt wird der Hauptalgorithmus des Modells entwickelt. Dieser ist eine
direkte Umsetzung der von Flithler und Jury (1983) ausgefiihrten Theorie zu ihrem Mo-
dell DISPER. Er beschreibt die Losung der Transportgleichung unter Beriicksichtigung
kinetisch gesteuerter Sorptionsprozesse. Auf die Unterschiede zwischen beiden Modellen
wird jeweils besonders hingewiesen.

Die weiteren Abschnitte stellen selbstentwickelte Algorithmen fiir die Behandlung von
Redoxprozessen und die Kopplung des Modells PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) mit
dem Programm CoTAM vor.

Der letzte Abschnitt dieses Kapitels beschreibt den Gesamtalgorithmus des Programms
CoTAM abschliel3end in Form eines Struktogramms.

4.1 Algorithmus des Transportmodells

Im Abschnitt 3.2 wurde ausfiihrlich auf das im Modell CoTAM zum Einsatz kommende
Verfahren der finiten Differenzen eingegangen. Bearbeitet wurde die rein hydrodynami-
sche Transportgleichung (2.40) mit R4 = 1. Ein Differenzenschema fiir die Approxi-
mation des Sorptionsterms wird jetzt vorgestellt. Flithler und Jury (1983) stellten die
Ableitung der sorbierten Stoffmenge nach der Zeit (3.5/9¢) durch eine arithmetische Mit-
telung der rechten Seite der zweiten Gleichung im System (2.41) beziiglich der Zeit dar.
Sie erhielten aus

3s Ko Ob mol
2= (22 n(c —S) — 4.1
TR (2 n©-5) 5 @.1)

die Approximation
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Durch Umformen 148t sich die Unbekannte S,’ ,;H eliminieren. Die Gleichung (4.2) wird
dadurch in

kmax
- . ;
Z &k <f11k+ +(fh— ZS:'J,k))
AS; k=l mol 43)
At At cm? - d '
mit o = 2:_,(;’?':&
iberfiihrt.

Werden fiir die Diskretisierung des Transportgleichungssystems (2.41) die Crank-Nicol-
son-Diskretisierung (3.14) und die Diskretisierung des Sorptionsterms (Gleichung (4.3))
zusammengefiigt, so erhilt man

kmﬂx

JH T <fz]k+l + (- 2Si{k))
Ci - Ci + k=1

At At
12 (D.ﬂii_ | 1%)
2 Ax; CAxioi +Ax T Ax o+ Axigy

41 41 i+l j+1

+ i(l)u_pluﬂ

2 Ax; ! Axi_1 + Ax; o Ax; 4 Axjqq

_ _ o 4.4

IR FE R = )

2 U T oAy T A
. l o C;ijll + C',»jJrl . C;HI + C,-j:l[ mol

2\ 2Ax; T 2Ax; cm3 - d

firi = 2,...,n + 1. Im Gegensatz zu Fliihler und Jury (1983) ist diese Differenzen-
gleichung fiir inhomogene Modellgebiete formuliert. Sie wird fiir das Modell CoTAM an
dieser Stelle aus programmiertechnischen Griinden mit Ar multipliziert. Auf diese Weise
wird die Zeitdifferenz in den Zihler gebracht. Fliihler und Jury stellten die fiir homogene
Modellgebiete angegebene Differenzengleichung so um, daB3 die Zeitdifferenz weiter im
Nenner bleibt,

Durch Umstellen 148t sich aus der entstandenen Differenzengleichung ein Nullstellenpro-
blem fiiri =2, ..., n + 1 formulieren

Kinax . .
Gi(CMy =a; -l 46 /M g Ci]:11 + Z"‘k : fil’ljl +W/ =0 45
Py
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mit W/ =a; - CL+ b ~2)- €] +c- Clyy + Do (7, - 257,

i

und (siehe Gleichung (3.15))

o= AL (D u

4 = T an (Ax,-_1+Ax,~ + 4)
= A D; Digi 4 Vi«

bl - Ax,» (AM-]"‘AX{ + Ax,-+Ax,~+1 4 + 4 )+l
o= At (D Vi

Ci = "ay (Ax[+Ax,-+1 g )-

Die Rand-Gleichungen i = 1 und i = n + 2 folgen aus den Randbedingungen. Fiir den
Sduleneinlauf ergibt sich (Abschnitt 3.2.3)

GCty=b -] oy T+ wWi=0 (4.6)
mit W/ =a, - Co und (siche Gleichung (3.25))
a = (32 +w)
2-D 2-Dy
bl = _( AX]I Ax1+Ax2 + _v%)
2.D 2
‘1 = (Axr{-zl‘z - Ef)'

Fir den Séulenauslauf lassen sich gemi Abschnitt 3.2.3 zwei Gleichungen angeben.
Fliihler und Jury wihlten die Modellierung eines undurchlissigen Randes

ClHh —ClT' =0= Guu(C™) = cj*' — /). (4.7)

Fiir das Modell CoTAM wurde zusitzlich die Transmissionsrandbedingung nach Shamir
und Harleman (1967), (Abschnitt 3.2.3), implementiert. Hier gilt

Cit —acit +Clt, =0 = G,p(C/t) =it - 20/t v ity @48)

Insgesamt erhilt man nun ein Nullstellenproblem, das sich durch
G(C*) =0 4.9)

beschreiben ldBt. Dieses Nullstellenproblem wird durch den Einsatz des Newton-Raph-
son-Verfahrens iterativ gelst (Fliihler und Jury, 1983)

G(@cithy = DG(@c/H) . AC (4.10)
mit AC=@¢/* — @It firi =1, n+2.

Die fiir das Newton-Raphson-Verfahren benétigte Funktionalmatrix DG muf in jedem
Iterationsschritt neu aufgebaut werden. Withrend die beiden Nebendiagonalen dieser tri-
diagonalen Matrix durch die Koeffizienten ¢y, a,42, a; und ¢; (i = 2, ..., n + 1) konstant
besetzt sind, muf} die Hauptdiagonale jeweils durch Berechnen der partiellen Ableitungen

der Isothermenfunktion nach C;j * heu gebildet werden. Allgemein ergeben sich — bei
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Verwendung der im Abschnitt 3.3 eingefiihrten speicherplatzsparenden Notation fiir die
Funktionalmatrix DG - die Eintrige dg; , zu

dgi2 = b @.11)
kn]ﬂx 'j+1

dgia=bi+Yy o~ firi=2,..,n+1, (4.12)
k=1 i

Fiir die verschiedenen im Modell CoTAM benutzten Isothermenfunktionen (Henry, Freund-
lich und Langmuir) folgen daraus unterschiedliche Eintrige auf der Hauptdiagonalen der
Funktionalmatrix.

Henry-Isotherme dgj, =b; + o - & Ky (4.13)
Ne
) o 1 1/n—1
Freundlich-Isotherme dgj, =b; +a - — - —. K. C; 4.14)
Ne n
ey Po_1 - Py

; gb
Langmuir-Isotherme dg;, = b; + — - o
Tle k; (Py +C{™) (4.15)

Der Wert dg,, 42, wird durch den gewihlten Randbedingungstyp bestimmt und ist bereits
im Algorithmus fiir die Losung des Gleichungssystems (4.10) enthalten (Abschnitt 3.3).

Nach der Losung des Nullstellenproblems muB, bevor die Berechnung der Konzentration
im néchsten Zeitschritt erfolgen kann, die jetzt aktuell sorbierte Stoffmenge berechnet wer-
den. Diese folgt unmittelbar aus der Gleichung (4.3). Durch Umstellen dieser Gleichung
ergibt sich

kmax

ST =l e (£ + (- 2800) (4.16)
k=1

firi =2,...,n+1.

Zusammenfassend kann der so formulierte Algorithmus des Transportteils des Modells
CoTAM (bzw. des Modells DISPER) in Form eines Struktogramms dargestellt werden
(Bild 4.1).

CoTAM berechnet wie das Modell DISPER von Fliihler und Jury (1983) vor der eigentli-
chen numerischen Losung des Transportproblems zunéchst eine analytische Lésung zum
Zeitpunkt fy,y < At. Die dadurch verursachte Vorbelegung der Konzentrationsvektoren
ermdglicht die Erftillung der Massenbilanzbedingung fiir den ersten Zeitschritt (Fliihler
und Jury, 1983).

Durch die Schleife fiir alle zu transportierenden Stoffe wird ausgedriickt, da der Trans-
portalgorithmus fiir mehrere Stoffe nacheinander aufgerufen wird. Der Algorithmus geht
an dieser Stelle davon aus, daf diese Stoffe sich geochemisch gegenseitig nicht beeinflus-
sen.
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Eingabe der Daten

fiir alle zu transportierenden Stoffe

Berechne C(¢, x) und S(z, x) analytisch fiir t = Lanaly

solange wie (j - At < fmay) ist

fiir alle zu transportierenden Stoffe

erstelle W/ (C/, £(CY), 8/)

Newton-Raphson-Verfahren

solange wie (3 AC? > ¢) ist

erstelle G(C/*!, £f(C/+h), W)

erstelle DG(C/t!)

I6se G =DG - AC

setze G/t = ¢/ — AC

Sitl = 8/ 4 H(f(C/*1), £(C/), 87)

Ausgabe der Ergebnisse

J=Jj+1

Bild 4.1
Hauptalgorithmus des Modells CoTAM

4.2 Algorithmische Kopplung geochemischer Modelle
mit dem Modell CoTAM

Die Einbindung geochemischer Reaktionen in ein Transportmodell kann iiber die Kopp-
lung des hydrodynamischen Transportteils mit einem geeigneten Modell zur Berechnung
geochemischer Prozesse erfolgen (Schulz und Reardon, 1983; Dahmke et al., 1991).
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Bei diesen Modellen wird in jedem Zeitschritt zun#chst nur die auf hydrodynamischen
Prozessen beruhende Konzentrationsverteilung einzelner Stoffe berechnet. Dabei wird
in diesem Modellteil angenommen, da die Stoffe untereinander nicht reagieren. An-
schliefend dienen die berechneten Stoff-Konzentrationen als Eingabekonzentrationen fiir
ein geochemisches Modell. Die mit diesem Modell modifizierten Konzentrationen werden
an das Transportmodell zuriickgegeben und der Zeitschritt beendet.

Das Modell CoTAM ruft nacheinander zwei Modelle zur Modellierung geochemischer
Reaktionen auf. Da eine Berechnung von Redox-Reaktionen mit PHREEQE nur sehr ein-
geschridnkt moglich ist — z. B. kann die Kinetik dieser Reaktionen nicht berticksichtigt
werden — wurde im Rahmen dieser Arbeit das Modell REDOX entwickelt. Es berechnet
zunéchst alle wesentlichen Redox-Reaktionen im Sediment bzw. in einem Grundwasser-
leiter oder in der ungesittigten Bodenzone. Der Algorithmus des Modells REDOX wird im
Abschnitt4.2.1 dargestellt. AnschlieBend werden die Konzentrationen der einzelnen Stoffe
dem thermodynamischen Gleichgewichtsmodell PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) iiber-
geben. Dieses Modell berechnet auf der Grundlage eines separaten Datensatzes — der die
geochemischen Randbedingungen bestimmt — und der Eingabekonzentrationen aus dem
Transportmodell eine Speziesverteilung und die Sittigungszustinde diverser Minerale.
Aufgrund der Sittigungszustinde konnen anschlieBend Losungs- oder Fillungsreaktionen
modelliert werden. Diese Reaktionen fiihren dann zur Verinderung der Losungsinhalte,
die dann wiederum an das Transportmodell zuriickgegebenen werden.

4.2.1 Algorithmus des Modells REDOX

Fir die Umsetzung der im Abschnitt 2.1.4 beschriebenen Reduktions-Halbreaktionen in
einen Computeralgorithmus miissen fiir alle Gleichungen dieses Systems algebraische
Gleichungen der Form

mol
Cz,t+At) =C(z,t At - U ot
@t+A)=CO+At-Y a UQ) —

aufgestellt werden (siehe Gleichung (2.48)). Die Umsatzraten in dieser Gleichung miissen
nur jeweils fiir die betrachtete Gesamtreaktion angegeben werden. Fiir die Reaktion
SO4*™ + 8¢~ + 9HT = HS™ + 4H,0

(vgl. Gleichung (2.57) in Abschnitt 2.1.4) 14Rt sich zum Beispiel das folgende System
algebraischer Gleichungen aufstellen:

C/TH S04 ) = C/(SOL2) + At -ug (4.17)
C/tle)=Cle™) +8-Atr-uo (4.18)
CHHY=C/HY)  +9- At uo (4.19)
C/HYHST) =C/(HS™) — At-ug. (4.20)

Der Index j bezeichnet die Zeitstufe; ( - ) bezeichnet die Konzentration der Spezies
in Losung. Die Bildung von Wasser (H,O) kann vernachlissigt werden, da sie fiir die
Modellierung nicht von Interesse ist.
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Unter der Annahme, daB8 die Festphasen in einem ausreichenden MaBe zur Verfiigung
stehen und daher nicht weiter berticksichtigt werden miissen, kann nun das folgende
System gekoppelter Gleichungen aufgestellt werden

O =0 +aAt-u (4.21)
(NO; ™) = (NO ™) + At - (—uz + us + ug) (4.22)
(NH DY = (NH Y)Y + At (—ug — ug) (4.23)
Mn?H)/+ = (Mn?*) 4+ Ar- (—ug) (4.24)

(Fe2 ™)+ = (Fe?™)  + At - (—ug) (4.25)
(SO427)/* = (SO + At - ug (4.26)
(HS™)/ ™' = (HS™)  + Ar- (—uo) (4.27)
(CHy)/*' = (CHy))  + At - (~uy0) (4.28)
(NO3 ™)+ = (NO3™)  + At (u + us + ug + ucw) (4.29)
(HCO3;7)/*! = (HCO37)! + At - (u1o + ucn - C/N) (4.30)

HYY/ T = HYY 4 Ar- (duy + 2us + 6us + 10uy + dus (4.31)
+ 8ug + 4u7 4+ 3ug + uo + ujg
+ uen(5C/N +9)).

Um zu gewihrleisten, daf3 die Elektronenbilanz immer erfiillt ist, muf} die Umsatzrate ucyn
wie folgt berechnet werden
4uy + 2uy + Suz + 8ugq + 3us + 6ug + 2u7 + ug + Sug + 8ujg

_ (432
UcN AC/NT8 (4.32)

Das oben beschriebene System gekoppelter Gleichungen ist nun in der Lage, die Aus-
wirkung verschiedener Redox-Reaktionen auf die wéBrige Losung zu modellieren. Dabei
bestimmen die Umsatzraten u bis u;o sowie die Konstante ucy, wieviel von dem jewei-
ligen Stoff in einem Zeitschritt abgebaut bzw. gebildet wird. Dabei ist zu beachten, daf3
maximal nur soviel abgebaut wird, wie von dem zugehorigen Stoff vorhanden ist. Fiir
die Erfiillung dieser Bedingung muf} entweder das betrachtete Zeitintervall verkleinert
werden oder die Umsatzraten miissen in jedem Zeitschritt den zur Verfiigung stehenden
Konzentrationen der Stoffe angepafit werden. Da das Verkleinern des Zeitintervalls zu
einer erheblichen Steigerung der Rechenzeit filhren wiirde bzw. bei Reaktionskinetiken
0. Ordnung in der Regel nicht anwendbar ist, werden im Modell REDOX die an der je-
weiligen Reaktion beteiligten Umsatzraten solange verkleinert, bis die bei der Reaktion
verringerte Konzentration minimal den Wert O (mol - cm™?) erhilt.

Der dafiir entwickelte Algorithmus wird nach Berechnung der Transportgleichung (Ab-
schnitt 4.1) fiir jedes REV; (i = 1, ..., n + 1) durchgefiihrt. Um unnotige Berechnungen
zu vermeiden, wird zunichst die Summe iiber alle in diesem Horizont wirkenden Um-
satzraten gebildet. Erst wenn diese Summe ungleich Null ist, findet ein Umsatz in diesem
Horizont statt, und die dann folgenden Berechnungen werden nétig.
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Ist die Summe der Absolutbetrige der Umsatzraten im Horizont i gréBer Null, werden die
eingelesenen Umsatzraten u; x (k = 1, ..., MS) an die Hilfsvariablen i, (k =1, ..., MS)
tibergeben. Im weiteren wird dann nur noch mit diesen Hilfsvariablen gearbeitet. Da-
durch wird erreicht, dafl im nichsten Zeitschritt wieder die eingelesenen Umsatzraten zur
Verfligung stehen.

Anschlielend wird fiir jeden Stoff berechnet, wie gro bzw. wie klein die Umsatzrate
maximal (minimal) sein darf. Die hierfiir eingefiihrte Hilfsvariable wird mit X; (I =
1, ..., MS) bezeichnet. Fiir X; ergibt sich

X, =-Ci/At. (4.33)

Fiir jeden Stoff (C; (I = 1, ..., MS)), mit Ausnahme der Stoffe, fiir deren Berechnung
die Variable ucn bendtigt wird, werden nun die zugehorigen Umsatzraten modifiziert.
Dazu wird zunichst die Summe der beteiligten Umsatzraten, multipliziert mit den zu-
gehdrigen stochiometrischen Faktoren (a), gebildet. Diese Summe wird dann durch die
Hilfsvariable X; dividiert. Die so berechnete Hilfsvariable ¥; (I = 1, ..., MS) beschreibt
den Zusammenhang zwischen der tatsichlich méglichen Umsatzrate X; und den ein-
gegebenen Umsatzraten uy (k = 1, ..., MS). Danach wird getestet, ob der Wert der
Hilfsvariablen Y; grofer als 1 ist. Ist dies der Fall, so werden alle beteiligten Umsatzraten
dr (k =1, ..., MS) durch ¥; dividiert.

Es entstehen dadurch modifizierte Umsatzraten &, (k = 1, ..., MS). Nach jeder Modifi-
zierung werden die Umsatzraten iy (k = 1, ..., MS) mit den entsprechenden Umsatzraten
iy Uiberschrieben.

Durch die Abfrage ,,ist ¥; > 1“ wird gewihrleistet, daB die Absolutbetriige der eingege-
benen Umsatzraten nur verkleinert nicht aber vergroBert werden. Da die Konzentrationen
C; (I =1,..., MS) bei der Berechnung von X; immer groBer gleich Null sind, wird bei
der Berechnung der modifizierten Umsatzraten i, auch das Vorzeichen beibehalten.

Vor der Modifizierung der Umsatzraten, die an den Redox-Reaktionen von Nitrat, Hy-
drogencarbonat und H* beteiligt sind, muB zunichst die Umsatzrate ucy vermoge der
Gleichung (4.32) berechnet werden.

Nach dieser Neuberechnung der Variablen ucy konnen nun fiir Nitrat, Hydrogencarbo-
nat und H* die zugehorigen ¥, berechnet und anschlieBend die beteiligten Umsatzraten
modifiziert werden.

Sind fiir alle Stoffe in einem Sedimenthorizonti (i = 1, ..., n+1) die entsprechenden Um-
satzraten iy berechnet, so erfolgt abschlieBend eine Neuberechnung der Konzentrationen
Ciy(i=1,....,n+1; I =1,..., MS) durch

Ms
Ciy=Ci+ At Zal,k -l . (4.34)
k=1
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4.2.2 Kopplung von CoTAM und PHREEQE

Fiir die Berechnung beliebiger thermodynamischer Gleichgewichtsreaktionen wurde das
Programm PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) eingesetzt. Dieses Programm ist ausrei-
chend validiert und hat seine Leistungsfihigkeit bei der Berechnung unterschiedlichster
geochemischer Fragestellungen unter Beweis gestellt (z. B. Kolling, 1990; Schulz und
Kolling, 1992). Die Steuerung dieses Modells erfolgt iiber einen Eingabedatensatz, der
z.B. mit Hilfe des Programms FREAKIN (Kolling, 1992) erstellt werden kann.

Das Modell CoTAM setzt PHREEQE in der Version vom 6.7.1990 ein. Fiir die eigentliche
Kopplung mufite aus dem eigenstindigen Programm PHREEQE ein von CoTAM aufrufba-
res Unterprogramm entwickelt werden. Die notwendigen Anderungen beschrinkten sich
dabei im wesentlichen auf die Entfernung aller Ein- und Ausgabebefehle (Sieger, 1993b).

PHREEQE kann bei Bedarf von CoTAM in jedem numerischen Zeitschritt fir alle REV;
(¢ = 1,...,n + 1) aufgerufen werden. Vorher wird einmalig der PHREEQE-Eingabe-
datensatz sowie die PHREEQE-Datenbasis geladen. Durch Verinderung dieser beiden
Datensitze kann die Modellierung an unterschiedliche geochemische Milieubedingungen
angepalit werden.

Beim Aufruf des Unterprogramms PHREEQES (PHREEQE als Subroutine) werden die
vom Transportalgorithmus und gegebenenfalls von REDOX berechneten Konzentrationen
aller transportierten Stoffe in den globalen PHREEQE-Konzentrationsvektor iibergeben.
Das berechnete Ergebnis gibt PHREEQES in einem ebenfalls globalen Ergebnisvektor an
das Transportmodell CoTAM zuriick.
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4.3 Schematische Darstellung des Programms CoTAM

Bild 4.2 zeigt in Form eines Struktogramms die Gesamtstruktur des Programms CoTAM.

Eingabe der Daten

solange wie (j « At < tpay) ist

fiir alle zu transportierenden Stoffe

Berechnung des hydrodynamischen Transports unter

Beriicksichtigung ratenabhingiger Sorptionsprozesse

fiir alle REV

REDOX (optional)

PHREEQE (optional)

Ausgabe der Ergebnisse

J=Jj+1

Bild 4.2
Gesamtstruktur des Modells CoTAM

In der ablaufenden Zeitschleife wird zundchst der hydrodynamische Transport unter Be-
riicksichtigung ratenabhingiger Sorptionsprozesse fiir alle am Gesamtsystem beteiligten
Stoffe nacheinander berechnet.

Fiir die Modellierung geochemischer Prozesse kinnen in jedem Zeitschritt nacheinander
fiir alle REV die Modelle REDOX und PHREEQE mit den Konzentrationen der jeweiligen
REYV aufgerufen werden.
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5 Material und Methoden

5.1 Probenaufbereitung und Analysenverfahren

In den Losungen der Laborversuche konnten amorphe und mikrokristalline Phasen in
kolloidaler Grofe auftreten. Durch Filtration aller Proben mit 0.2 zm Membranfiltern aus
Nylon (Firma Sartorius) lieBen sich Kolloide abtrennen (Holdren und Speyer, 1986). Der
Anteil der Kolloide am Transport wurde also nicht betrachtet.

Die gefilterten Proben wurden mit konzentrierter Salpetersiure s. p. auf einen pH-Wert
unter 2 angesduert. Sémtliche Proben wurden bei 4 °C gelagert. Angaben zu den Analysen-
verfahren und die entsprechenden Nachweisgrenzen sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.
Da es verschiedene Definitionen der Nachweisgrenze gibt, sei hier darauf hingewiesen,
daB hier darunter ein Analysenwert verstanden wird, der mindestens drei Standardabwei-
chungen iiber dem mittleren Blindwert liegt (Fritz und Schenk, 1989).

5.2 Versuchswasser

Die Zusammensetzung des kiinstlich angesetzten Versuchswassers (Tabelle 5.2) entsprach
der des Grundwassers im oberen Aquifer des Segeberger Forstes in Schleswig-Holstein
(Taylor, 1989). Die Konzentrationen der Inhaltsstoffe blieben im Rahmen der Einwaagege-
nauigkeit konstant. Allein die Gehalte der hygroskopischen Kalium- und Magnesiumsalze
zeigten Abweichungen von bis zu 15 % vom Sollwert.

5.3 Aquifermaterial

In der Natur setzen sich Porengrundwasserleiter aus verschiedenen mineralischen und
organischen Komponenten zusammen. Um den unterschiedlich starken EinfluB verschie-
dener Aquiferkomponenten auf das Transportverhalten im Grundwasser geldster Stoffe
erfassen zu konnen, wurden in den Versuchen die in Tabelle 5.3 aufgefiihrten Aquiferma-
terialien eingesetzt. Das einfachste System stellte Quarzsand dar. In alle anderen Systeme
war neben Quarzsand eine zusitzliche Komponente mit eingebracht worden, deren Anteil
jeweils natiirlichen Verhéltnissen entsprach (MattheB, 1990). Das Ziel der Materialaus-
wahl bestand nicht darin, unterschiedliches Transportverhalten einzelner geloster Stoffe im
Grundwasser den einzelnen Aquiferkomponenten quantitativ zuzuweisen, sondern viel-
mehr darin durch Wahl verschiedener Festphasen mogliche Grenzen der zu entwickelnden
Laborverfahren und des Computermodells erkennen zu kénnen.
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Tabelle 5.1

Analysenverfahren und Nachweisgrenzen

Parameter Methode Nachweisgrenze
K, Na, Al, Si Atomemissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem < 0.1 mg/l
Pb, Cd, Cu, Mn Plasma ICP/6500-XR der Firma Perkin Elmer < 0.01 mg/!
Li 1.5 mg/l
Ca, Mg < 0.02 mg/l
As Hydridsystem an der ICP/6500-XR (Nolte, 1991) 0.02 mg/l
As Polarographie mit Polarrecord E 506 0.02 mg/l
Pb, Cu, Cd Kontroller E 608 und MeBstand 663 der Firma Metrohm < 0.0l mg/l
Pb, Cu, Cd Atomabsorptionsspektrometer AAS 1100 mit 0.001 mg/l

HGA-Programmer 300 und Probenautomat AS-40
der Firma Perkin Elmer

SOy4, NO;3 HPLC der Firma Knaur; Wescan < 0.05 mg/l
Cl, Br Anion/R- Siule mit UV-Detektion
pH- und Eh-Wert WTW pH 196 T, Sondenmessung
Leitfdhigkeit WTW Conductometer LF 191
Konzentration Soll, mg/l Ist, mg/l
Na 14.8 14.7 14.6 14.9
K 1.99 3.69 2.20 1.89
Ca 10.7 10.7 10.9 10.6
Mg 3,70 4.40 4.30 3.95
Al 3.88 3.75 3.65 3.76
Mn 0.16 0.17 0.18 0.17
Cl 22.0 26.5 22.4 22.4
NO3 12.0 11.8 11.4 12.1
SO4 55 59 54 55
Si 0.09 0.08 0.05 0.12
. : Tabelle 5.2
Einsatzzeit Phase 1 Phase 2 Phase 3 Versuchswasser

Gewichts-% der

Nr. der Séule Aquifermaterial Zusatzkomponente

1,7 bis 10 Quarzsand 0

2 Quarzsand + Feldspat 10

3 Quarzsand + Goethit 0.5

4 Quarzsand + Montmorillonit 1

5 Quarzsand + Manganoxid 0.04 Tabelle 5.3

6 Quarzsand + Torf X 0.1 Zusammensetzung der ver-
11und 12 Quarzsand + Calcit 0.1-2

wendeten Aquifermaterialien
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In den Versuchen wurde der Quarzsand S30T der Firma Schlingmeier (38173 Schwiil-
per) als Hauptkomponente eingesetzt. Es handelt sich um einen Mittelsand. Vor den
Experimenten wurde der Sand zweimal mit technischer Salzsdure erhitzt, um aufbe-
reitungsbedingte metallische Verunreinigungen herauszulosen. AnschlieBend wurde der
Sand mit destilliertem Wasser gespiilt.

Beim Feldspat handelte es sich um einen Albit der Varietit Clevlandit. Er stammt aus
dem Quarz-Feldspat-Pegmatit ,,Vine Ryr* bei Uddevalla in Schweden. Die Handstiicke
wurden mit einem Backenbrecher zerkleinert und anschlieBend durch Siebung fraktioniert
und im Ultraschallbad gereinigt. Zur Befiillung der Sdulen wurden nur die KorngréBen
verwendet, die auch im Quarzsand vertreten waren.

Der Calcitmarmor aus den Steinbriichen bei Carrara wurde wie der Feldspat aufbereitet.

Der Goethit (Best-Nr. 12346) und das Mangandioxid (Best-Nr. 13242) wurden von der
Firma Riedel-de Hien bezogen. Laut Herstellerangaben wurde der Goethit durch Titration
aus einer Fe-II-Sulfat-Losung mit Soda gewonnen.

Der Montmorillonit entstammte einer Tongrube bei Landshut (Firma Krantz, Bonn; Best-
Nr. X02351-2) und als organische Substanz wurde ein handelsiiblicher Hochmoortorf
verwendet.

5.4 Laborversuche

Es wurden folgende Versuchsarten durchgefiihrt:

- Schiittel- und Umlaufsdulenversuche zur Untersuchung von Sorptions- und Desorpti-
onsreaktionen,

— Versuche zum Féllungsverhalten und

— Séulenversuche, in denen Sorptions-Desorptionsreaktionen und Lésungs-Fillungs-
Gleichgewichte gekoppelt mit der Strémung des Wassers durch die S4ule untersucht
werden konnten.

Alle Versuche wurden in klimatisierten Labors bei 21 °C durchgefiihrt.

5.4.1 Vorversuche
Loslichkeit der Tracer
In den Sidulenversuchen sollten die Schwermetalle und das Arsenat in Konzentrationen

im Versuchswasser gelost werden, bei denen Fillung nicht zu erwarten war, um so aus-
schlieBlich Sorptions- und Desorptionsgleichgewichte untersuchen zu konnen.
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Als Voruntersuchung wurden mit dem Computerprogramm PHREEQE (Parkhurst et al.,
1983) die Sittigungsindizes fiir Mineralgleichgewichte in der Versuchslgsung berechnet.
Dazu wurde die Zusammensetzung des Versuchswassers (Tabelle 5.2) mit den Konzen-
trationen der Schwermetalle Blei, Cadmium und Kupfer sowie Arsenat (Anhang A.3)
beriicksichtigt. Nach diesen Berechnungen war keine Fillung zu erwarten (Anhang A.1).

Das Versuchswasser wurde in 10 oder 601 PE-Ballons angesetzt. AnschlieBend wurden
die Schwermetalle und das Arsenat aus wiBrigen Stamml6sungen dazugegeben und die
Losung mit Hilfe eines Magnetriihrers oder einer Pumpe homogenisiert. Die angesetzten
Losungen wurden 48 Stunden nach dem Ansetzen, direkt vor Versuchsbeginn und nach
Gebrauch beprobt und gemessen. Es lieBen sich keine signifikanten Konzentrationsinde-
rungen feststellen. Die Schwermetallkonzentrationen im Versuchswasser wichen wihrend
der Versuchsdauer um maximal 0.11 mg/l, und damit weniger als 4 % von der mittleren
Konzentration ab (Anhang A.3).

Eignung der Versuchsmaterialien

Die Materialien, die in den Versuchen eingesetzt wurden, wurden auf ihre Sorptionseigen-
schaften getestet. Bei den Sdulen handelte es sich um Plexiglasrohre. Als Verbindungen
zwischen Versuchslosung und Siule dienten Silikonschliuche und Glasverbinder. Siulen,
Schlduche und Verbinder wurden mit Versuchswasser und Schwermetall- und Arsenat-
konzentrationen von 0.1 und 1 mg/1 fiir 12 Stunden gefiillt. Nur im Silikonschlauch war
bei der geringen Konzentrationsstufe eine Abnahme der eingesetzten Schwermetalle oder
des Arsenats feststellbar. Ausgehend von 0.1 mg/l nahm die Konzentration maximal um
20 % ab, wihrend bei der htheren Konzentrationsstufe eine Abnahme um bis zu 5 %
nachweisbar war. Zusitzlich wurde ein Silikonschlauch von 2m Linge mit einer Ge-
schwindigkeit von 50 cm/d mit dem gleichen Versuchswasser durchstromt. Hier waren
keine Konzentrationsdnderungen meRbar (Tabelle 5.4).

Tabelle 5.4
Sorptionseigenschaften der eingesetzten Versuchsmaterialien gegeniiber Arsenat, Cadmium, Kupfer und Blei
Material Konzentrationsstufe 0.1 mg/1 Konzentrationsstufe 1 mg/i

Pb Cd Cu As Pb Cd Cu As
Plexiglas 0.105 0.097 0.102 0.094 0.98 0.99 1.04 1.02
Duran Glas 0.096 0.103 0.105 0.097 0.99 1.01 0.99 0.99
PE 0.094 0.098 0.098 — 0.95 0.96 0.97 0.95
Silkon
a) stop flow 0.089 0.094 0.095 0.081 0.95 0.98 0.97 0.96
b) gepumpt 0.097 0.099 0.101 0.094 0.98 1.01 1.02 0.98

Die Féllungsversuche wurden in Becherglisern aus Duran Glas durchgefiihrt. Es konn-
ten keine Anderungen der Konzentrationen von Blei, Arsenat, Cadmium oder Kupfer
festgestellt werden.
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In Schiittelversuchen wurden PE-Becher eingesetzt. Parallel zu den Versuchsreihen wur-
den Blindversuche durchgefiihrt. Die beobachtete Sorption wurde jeweils in der Auswer-
tung berlicksichtigt (Abschnitt 6.2).

5.4.2 Sorptions- und Desorptionsversuche

Sorptions- und Desorptionsversuche werden iiblicherweise als Schiittelversuche durch-
gefiihrt (z.B. Benjamin und Leckie, 1981; Di Toro et al., 1986; Pierce und Moore,
1982; Fic, 1987; MattheB, 1990). Dieses Verfahren wurde auch in der vorliegenden Arbeit
eingesetzt und durch sogenannte Umlaufséulenversuche erginzt.

Schiittelversuche

Je 40 g Festphase und 50 ml Versuchswasser wurden in 100 ml PE-Becher gegeben und
wihrend der gesamten Versuchsdauer eine Minute pro Stunde im Uberkopfschiittler
geschiittelt. 24 Stunden spiter wurden pH-Wert und Leitfihigkeit gemessen und der
Schwermetallstandard hinzugegeben. Die Versuchsreihen wurden in Konzentrationen von
0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1, 2, 5, 10 und 50 mg/l mit drei Parallelversuchen und einem
Blindversuch durchgefiihrt. Die Probennahme erfolgte nach 7 Tagen.

Zur Untersuchung der Zeitabhingigkeit der Reaktionen wurde ein dhnlicher Versuchsauf-
bau gewihlt: In 500 ml PE-Flaschen wurden 200 g Festphase mit 250 m] Versuchwasser
versetzt, 24 Stunden equilibriert und nach Zugabe der Schwermetalle Proben in be-
stimmten Zeitabstinden genommen (0.5, 1, 2, 6, 24, 48, 96 und 140 Stunden). Diese
Untersuchungen wurden in den Konzentrationsstufen 0.1, 0.5 mg/l sowie in Hohe der
Eingabekonzentration in den Séulenversuchen 1 bis 8 vorgenommen (Anhang A.3).

Umlaufsidulenversuch

Plexiglasrohre von 14cm Linge und einem Innendurchmesser von 3 cm wurden mit
kiinstlichem Aquifermaterial (Abschnitt 5.3) und Versuchswasser (Abschnitt 5.2) gefiillt
(genaue Verfahrensbeschreibung in Abschnitt 5.4.3). Die Sdulen waren oben und unten
mit Gummistopfen verschlossen, die jeweils eine Ein- bzw. AuslaBspitze hatten, an denen
Schlduche angeschlossen wurden. Versuchslésungen wurden durch Schliuche mit einer
Schlauchpumpe (Firma Ismatec) aus einem Glasbehslter durch die Siule wieder in den-
selben Glasbehilter gepumpt. Die Losungen passierten die Siulen also immer wieder.
Aus diesem Grund wurde dieser Aufbau Umlaufsiulenversuch genannt (Bild 5.1). Der
Glasbehilter war bis auf Schlauchdurchldsse mit Aluminiumfolie abgedeckt, um Konta-
mination und Verdunstung zu vermeiden. Die Losungen in dem Behilter wurden durch
Riihren (Teflonriihrstédbe und Magnetrithrer) homogenisiert.

Beim Bau der Sdulen wurden die eingewogene Masse des Sandes sowie das Wasser
in den Poren und in den Schliuchen gravimetrisch bestimmt. Anschliefend wurden die
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Sdulen mit Versuchswasser konditioniert. Leitfahigkeit und pH-Wert waren hier die Kon-
trollparameter. Danach wurden die Versuche mit 200 ml arsenathaltigem Versuchswasser
betrieben.

Bild 5.1
Schematischer Aufbau eines Umlaufséulenversuches. Die Versuchslosung wird mit einer Schlauchpumpe
durch die 14 cm lange Stule wieder in das VorratsgefiB gepumpt.

Diese Versuche wurden ausschlieflich fiir das System Quarzsand als Festphase und
Arsenat als Tracer durchgefiihrt. Es fanden zwei Versuchsreihen in verschiedenen Kon-
zentrationsstufen mit drei Parallelversuchen bei den pH-Werten 4.2 und 4.5 statt. Die
DurchfluBgeschwindigkeit betrug in den Siulen ca. 50 cm/d. Nach 7 Tagen wurden Pro-
ben genommen. In kontinuierlich beprobten Versuchen konnte gezeigt werden, daB nach
dieser Dauer keine weitere Konzentrationsinderung auftrat.

Der Umlaufsdulenversuch mit der Konzentrationsstufe von 15mg/l wurde zusitzlich
mit verschiedenen Geschwindigkeiten durchgefiihrt und bis zum Versuchsende mehr-
fach beprobt, um die Kinetik der Reaktion und den EinfluB der FlieBgeschwindigkeit zu
ermitteln.

Zur Untersuchung der Desorption wurden die Behilter mit dem arsenathaltigen Ver-
suchswasser gegen arsenatfreies Versuchswasser ausgetauscht. Nach Wechsel des GefiBes
wurde des Eluat solange verworfen, bis das Volumen der Schliduche und das Porenvolumen
inden Stulen ausgetrieben war. Auch in diesen Versuchen betrug die FlieBgeschwindigkeit
50 cm/d, und die Beprobung erfolgte jeweils nach einer Woche.
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5.4.3 Siulenversuche

Bild 5.2 zeigt den schematischen Aufbau eines Siulenversuches. Alle Sdulen bestanden aus
Plexiglasrohren mit einem Innendurchmesser von 4.65 cm. Die Linge variierte zwischen
166 und 23 cm (Tabelle 7.1).

Die Sdulen wurden von unten mit durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Auf den
Gummistopfen folgte eine Nylon-Gaze und ein Feinkies (S50T der Firma Schlingmeier,
38719 Schwiilper). Die Kieslage war 2.5cm dick und sollte eine Verteilung des Tra-
cers liber den gesamten Siulenquerschnitt gew#hrleisten. Darauf wurde das Sediment des
kiinstlichen Grundwasserleiters bis 4 cm unter Sdulenoberkante eingebracht. Dann folgten
wieder Kies, Gaze und Gummistopfen (Bild 5.2). Die Siule wurde von oben mit Grundwas-
serleitermaterial befiillt. Das geschah unter méBigem Einriitteln und im wassergesittigten
Zustand bei einem Wasserstand in der Séule von ca. 5 mm tiber dem eingefiillten Material.
So konnte gewihrleistet werden, dafl das Material dicht gelagert, luftblasenfrei und ohne
Schichtung eingebaut wurde. Aus der Masse des mit in die Siule eingebauten Wassers
lieB sich das Porenvolumen in der Siule ableiten.

Die Sdulen wurden mit Aluminiumfolie umwickelt, um Algenbewuchs im System zu
vermeiden und lichtkatalysierte Reaktionen zu verhindern. Das Versuchswasser wurde aus
dem Vorratsgefdl mit einer Schlauchpumpe der Firma Ismatec von unten in die Siulen

gepumpt.

Das Eluat aus den Siulen wurde in Fraktionen in einem Fraktionssammler aufgenom-
men und gewogen. Auf diese Weise liel sich die Pumpleistung iiberwachen. Fiir die
Schlauchpumpe der Firma Ismatec wird vom Hersteller eine Abweichung von 5% von
der Solleistung als geritebedingt angegeben. Diese Angabe deckt sich mit eigenen Erfah-
rungen: Bei mittleren Abstandsgeschwindigkeiten von 50 cm/d wurden je nach Versuch
Standardabweichungen zwischen 1.5 und 2.6 cm/d gemessen.

In Abstdnden von 5 bis 10cm, je nach Linge der Sdulen, waren Zweiwegehihne aus
Kunststoff (K71B der Firma Edwards und Bentley; Uden, Holland) an den S#ulen an-
gebracht. Dadurch war es méglich, die Séulen an diesen Stellen zu beproben und die
Verteilung geloster Stoffe entlang des FlieBweges festzustellen. Dazu wurde die Siule
am oberen Ausflul mit einer Schlauchklemme verschlossen und beginnend beim oberen
Hahn jeweils an einem Hahn zur Zeit eine Probe genommen (Bild 5.2).

Die Sdulenversuche lassen sich in vier Abschnitte einteilen:

— Konditionierungsphase
— Versuche mit konservativen Tracern
- Transportversuche mit Schwermetallen und Arsenat

- Desorption mit Wasser ohne Schwermetalle oder Arsenat.
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Bild 5.2
Schematischer Versuchsaufbau der Siulenversuche. Neben Durchgangskurven konnte die Verteilung geloster
Stoffe tiber die Linge der Siulen bestimmt werden, indem man Proben an den Hiihnen nahm.

Nach dem Befiillen wurden die S#ulen mit Versuchswasser ohne Schwermetalle und
Arsenat durchstrémt, um zu gewihrleisten, daB sich zwischen Versuchswasser und Fest-
phase in der Sdule ein quasistationdrer Zustand einstellt. Zur Kontrolle wurden iiber
die gesamte Versuchsdauer in regelmiBigen Abstinden Leitfdhigkeit und pH-Wert ge-
messen. Die Konditionierung galt als abgeschlossen, wenn der pH-Wert mit Werten
um 4.4 und die Leitfahigkeit mit 260 pS/cm iiber eine Woche konstant blieben. Beide
Parameter sind Funktionen der Ionenkonzentration (MattheB, 1990) und damit geeignet,
Konzentrationsidnderung zum Beispiel durch Minerallosung zu erkennen.

Nach der Konditionierung der Siulen 1 bis 6 wurde Kaliumbromid, ein Tracer mit kon-
servativen Eigenschaften, in einer Konzentration von 1.47 mg/l in die Sdulen gegeben.
Gemessen wurde die Durchgangskurve von Bromid. Dieser Versuch diente zur Bestim-
mung von Transport-Parametern in den Séulen. Dieser Versuchsabschnitt wurde mit einem
zweiwdchigen Spiilen der Sdulen mit Versuchswasser ohne Kaliumbromid beendet, um
es wieder aus dem System zu entfernen. In den Sdulenversuchen 7 bis 12 wurde statt
Kalium- Lithiumbromid in einer Konzentration von 69 mg/I eingesetzt und der Durchgang
des Lithiums bestimmt.

In der nichsten Phase wurden die S#ulen mit einem Versuchswasser beschickt, in dem
Arsenat, Blei, Cadmium und Kupfer gelost waren. Je nach Fragestellung wurden unter-
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schiedliche Konzentrationen eingesetzt (Anhang A.3). AnschlieBend wurden die Siulen
zur Untersuchung der Desorption mit Versuchswasser ohne Schwermetalle oder Arsenat
durchspiilt.

In jeder Phase der Versuche konnten Proben an den Hihnen genommen werden.

An dieser Stelle sollen die Versuche 9 bis 12 hervorgehoben werden. Der Versuch 10 war
eine Wiederholungen des Versuchs 9, nur wurde hier der FluB durch die Siule bei einem
bestimmten Konzentrationsbereich fiir 24 h unterbrochen. Dieses Verfahren, das auch als
flow-interruption-technique bezeichnet wird, wurde unter anderem von Brusseau et al.
(1989) beschrieben und zur Bestimmung von Sorptionsraten eingesetzt.

In den Stulenversuchen 11 und 12 wurde die Fillung der Schwermetalle Cadmium und
Kupfer unter Fliebedingungen untersucht. Im Gegensatz zu allen anderen waren diese
Sdulen geschichtet: Auf die ersten 5 cm reinen Quarzsandes folgte eine 10cm dicke
Quarzsandlage mit einem Anteil von 0.2 Gewichtsprozent Calcit, dann eine weitere Lage
mit einem Gewichtsanteil von 1% Calcit, wihrend die letzten 25 cm einen Anteil von
2 Gewichtsprozent aufwiesen.

5.4.4 Fillungsversuche

Begleitend zu den Saulenversuchen 11 und 12 wurden Fillungsversuche durchgefiihrt.
Nach der Konditionierung der Sidulen wurde Eluat aus ihnen aufgefangen und dann in
den Fillungsversuchen eingesetzt. In jeweils 250 ml dieses Eluats wurden Cadmium und
Kupfer aus wirigen Stammldsungen eingebracht, so daB Kupfer in einer Konzentration
von 1 mg/l und Cadmium in einer Konzentration von 2 mg/l vorlagen. Nach Einbringen
der Schwermetalle wurden die Versuche in bestimmten Zeitabstinden beprobt (0.5, 1,2, 4,
8, 24,50, 75,97, 122, 170 Stunden), um so die Kinetik einer eventuellen Fillungsreaktion
ermitteln zu kdnnen.

Es wurden je drei Parallelversuche durchgefiihrt; alle Experimente fanden in Duran Be-
cherglésern statt.
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6 Methoden der Auswertung

6.1 Siulenversuche

Die Sdulenversuche lieferten Durchgangskurven, die mit Hilfe begleitender Laborversuche
und Computerprogramme ausgewertet und simuliert werden sollten. In diesem Abschnitt
wird beschrieben, wie Modellierungsparameter aus den Versuchen ermittelt wurden und
wie die Auswertung vorgenommen wurde (siehe Tabelle 6.1 am Kapitelende).

6.1.1 Masse, Porenvolumen, Trockenlagerungsdichte und FlieBstrecke

Beim Séulenbau wurden die Massen des eingefiillten Aquifermaterials und des Porenvolu-
mens gravimetrisch ermittelt. Aus dem Quotienten von Masse und Gesamt-Porenvolumen
ergab sich die Trockenlagerungsdichte.

Der Abstand zwischen den beiden Kontaktflichen von Gummistopfen am oberen und am
unteren Ende einer Séule und dem Aquifermaterial in der Sdule entsprach der Linge der
Fliefistrecke.

6.1.2 Abstandsgeschwindigkeit, Dispersivitiit und effektives Porenvolumen

Abstandsgeschwindigkeit, Dispersivitit und effektives Porenvolumen der Siulen wurden
aus Transportversuchen mit konservativen Tracern ermittelt. Der Transport eines konserva-
tiven, kontinuierlich eingegebenen Tracers durch eine homogene, unendlich lange Siule
1aBt sich mathematisch mit einer analytischen Losung beschreiben (vgl. Abschnitt 3.1;
Gleichung (3.2)). Fiir die Auswertung dieser Gleichung wurde eine Applikation fiir Lo-
tus 1-2-3 programmiert. Mit diesem Programm wurden dann Durchgangskurven fiir FlieR-
strecken, die den S#ulenldngen entsprachen, berechnet. Die so in Lotus 1-2-3 berechneten
Durchgangskurven lieflen sich mit den MeBwerten vergleichen. Wihrend der Trans-
portversuche wurden die Durchfliisse pro Zeit gravimetrisch bestimmt, so daf sie als
Eichparameter fiir die zu berechnenden Durchgangskurven benutzt werden konnten.

Die effektive Porositit und die Dispersivitit sind nicht direkt meBbar und mufBten daher
angepalt werden. Zunichst wurde das gesamte Porenvolumen, das beim Bau der Siulen
ermittelt worden war (Abschnitt 6.1.1), in die analytische Losung eingesetzt und dann so-
weit herabgesetzt, bis eine ﬁbereinstimmung zwischen MefBwerten und berechneter Kurve
vorhanden war. Der so erhaltene Wert entsprach der effektiven Porositit. Die Steilheit der
berechneten Kurve wurde der gemessenen durch Anpassung der Dispersivitit angeglichen.
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6.1.3 Effektive Sorptionskapazit:it

Wihrend der Siulenversuche wurde bei bekannter Eingabekonzentration die Konzentra-
tionen im Eluat gemessen. Erreichte die Konzentration im Eluat im Verlaufe des Versuchs
die Eingabekonzentration, lieB sich aus der Differenz der Masse des Stoffes in der Ein-
gabeldsung minus der im Eluat und abziiglich der im Porenraum die Masse berechnen,
die in dem eingegebenen Konzentrationsbereich sorbiert werden konnte; bezogen auf die
Masse der Séule lief3 sich so die effektive Sorptionskapazitit berechnen (Gleichung (6.1))

Min — Mout — Mpw

Seff = (6.1)

Mgiule
mit my, Masse des Tracers in der Eingabelosung, mg
Moy Masse des Tracers im Eluat, mg
mpw Masse des Tracers im Porenwasser, mg
mgiule Masse des Aquifermaterials in der Siule, kg
Seie Effektive Sorptionskapazitit, mg- kg~!.

Im weiteren Versuchsverlauf wurden die Siulen mit tracerfreiem Versuchswasser durch-
spiilt. Auch hier ergibt eine Bilanzierung einen wichtigen Siulenparameter, den Riickge-
winn

Mout

Riickgewinn in % = - 100. (6.2)

Min

6.2 Sorptionsversuche
6.2.1 Sorptionsgleichgewichte

Aus den Sorptionsversuchen wurden Isothermen ermittelt. Durch Logarithmieren der
Freundlich-Isotherme (Gleichung (2.10)) ergibt sich die Geradengleichung

log Cs = logk + 1/n - log Cy, (6.3)

so daB mittels linearer Regression die Parameter der Isotherme errmittelt werden konnten.
Die Parameter der Langmuir-Isothermen (Gleichung (2.11) bzw. Gleichung (2.12)) wurden
geméB dem Verfahren von Sposito (1982) ermittelt. Sposito (1982) konnte zeigen, daB bei
der Darstellung K4 gegen C; jede Langmuir-Isotherme eine Gerade ergibt. Durch lineare
Regression liefen sich die Parameter Sorptionkapazititen der Teilisothermen (P1 und P3)
und die Kehrwerte der Affinitdten (P2 und P4) aus den Steigungen und den Schnittpunkten
mit der x-Achse ermitteln (Bild 6.1).

Im Falle einer Two-Site Langmuir-Isotherme (Gleichung (2.12)) ergaben sich dann zwei
lineare Abschnitte, fiir die die Regressionen getrennt durchgefiihrt werden mufiten. Im
Ubergangsbereich beider linearer Abschnitte verlduft die Isotherme leicht gekriimmt, so
daB bei der linearen Regression die Zuordnung einzelner Werte in diesem Bereich nicht
eindeutig ist. Um die gewi#hlte Zuordnung zu iiberpriifen, wurde die Isotherme zusitzlich
in der Darstellung C; gegen C) mit den MeRwerten verglichen (Bild 6.1).
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A: Ermittlung der Parameter einer Two-site Langmuir-Isotherme nach Sposito (1982). B: Vergleich der
Isotherme nach Sposito (1982) mit den MeBwerten aus den Schiittelversuchen im Cs — Cj-Diagramm. In beiden
Darstellungen ist ein starker Anstieg der sorbierten Konzentration ab einem bestimmten Konzentrationsbereich
sichtbar. Dies ist auf Fillungs- und Oberflichenfillungsreaktionen zuriickzufiihren.

Ein wichtiger Parameter der Langmuir-Isothermen ist das Sorptionsmaximum. Dies 148t
sich aus Schiittelversuchen mit verschiedenen Konzentrationen bestimmen. In einigen
Fillen wurde vor Erreichen des Sorptionsmaximums ein Konzentrationsbereich erreicht,
in dem es zu Féllung oder Oberflichenfillung kam. Dies zeigte sich in der Darstellung
der entsprechenden Versuche (Bild 7.10). Daher wurde in diesen Fillen statt des Sorp-
tionsmaximums die effektive Sorptionskapazitiit, die aus den Siulenversuchen berechnet
wurde (Abschnitt 6.1.3), in die Isothermengleichung eingesetzt. Nur so lieB sich dieser
Parameter frei von Fillung oder Oberflichenfillung ermitteln (siche Kapitel 8).
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6.2.2 Kinetik der Sorptionsreaktionen

Sorptionsreaktionen erreichen erst nach einer gewissen Zeit einen Gleichgewichtszustand
(z.B. Nyffeler et al., 1984). Die zeitliche Verinderung der Konzentration ergibt sich aus
der Gleichung

aCs(2) '
—— =7 (G- Gm) (©.4)
mit t Zeit, s
Cs(t) aktuell sorbierter Anteil, mg - kg™
Cs sorbierter Anteil im Gleichgewicht, mg - kg™!
n Ordnung der Reaktion

r Ratenkoeffizient, h~!.

Viele Bearbeiter gehen von Reaktionen erster Ordnung aus (z. B. Fliihler und Jury, 1983;
Nyffeler et al., 1984; Jannasch et al., 1988). Unter dieser Annahme 4Rt sich die Glei-
chung (6.4) wie folgt l6sen

Cs(t) =Cy- (1—e). (6.5)
Durch Logarithmieren und Umstellen ergibt sich eine Geradengleichung mit der Steigung »
—In(1 - Cs(1)/Cs) =r-¢. (6.6)

Viele Sorptionsreaktionen lassen sich nur mit Two-site Isothermen beschreiben. Wieder
unter der Vorraussetzung einer Kinetik erster Ordnung fiihrt die entsprechende Differen-
tialgleichung vom Typ (6.4) nach Logarithmieren und Umstellen zu einer Kombination
zweier Geraden, die jeweils die Ratenkonstanten fiir die Sorption an einer der beiden
Teilisothermen als Steigung haben. Durch lineare Regression lassen sich die Ratenkon-
stanten in einem — In(1 — Cy(#) / Cs) —t-Diagramm bestimmen, wenn die Ratenkonstanten
unterschiedlich sind (Bild 6.2) (Jannasch et al., 1988).

6.3 Das Transportmodell CoTAM

Das im Kapitel 4 entwickelte Transportmodell CoTAM erlaubt die Simulation des Trans-
ports von geldsten Stoffen in Stromungsfillen, die unter Beriicksichtigung ratenabhiingiger
Sorptions- und Desorptionsprozesse eindimensional betrachtet werden kénnen. Eine Mo-
dellierung von Desorptionsprozessen wird dadurch méglich, daB neben einer Berechnung
der Porenl6sung stets die Belegung der verschiedenen Oberflichenplitze registriert wird.
Ist eine Oberflidche bis zu ihren Kapazititsgrenze belegt, wird im Modell kein weiterer
Austausch zwischen Porenwasser und Oberfliche beriicksichtigt.

Fliihler und Jury (1983) stellten fiir ihr Programm DISPER einen Algorithmus vor, der
in CoTAM iibernommen und weiterentwickelt wurde. Alle an DISPER vorgenommen
Anderungen sind in Sieger (1993b) dargestellt und dokumentiert. Der Algorithmus basiert
auf der Methode der finiten Differenzen und benutzt das Crank-Nicolson-Schema. Die
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Bestimmung der Ratenkonstanten durch lineare Regression (Verfahren nach Jannasch et al., 1988)

Anwendung dieses Schemas fiihrt zu einem System nichtlinearer Gleichungen, das mit
dem Newton-Raphson-Verfahren gelost wird (siehe auch Kapitel 4).

Im Programm ist die FlieBstrecke in bis zu 1000 représentative Elementarvolumen (REV)
diskretisierbar. Das Modell beriicksichtigt fiir jeden Zeitschritt in jedem REV die Aus-
wirkungen des hydrodynamischen Transport und die der Sorptionsprozesse. Zusitzlich
besteht durch die Ankoppelung des Programms PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) an das
Programm CoTAM (Abschnitt 4.2) die Option, fiir jedes REV der FlieBstrecke in jedem
Zeitschritt wihrend der Modellierung die Speziesverteilungen des REVs zu berechnen
und gegebenfalls Mineralgleichgewichte zu beriicksichtigen.

Die zur Simulation notwendigen Eingabeparameter lassen sich in vier Gruppen einteilen:

— Die Parameter der Sdule (Lénge, Porositit und Dichte)
— Parameter zur Hydrodynamik (Abstandsgeschwindigkeit und Dispersivitiit)
— Parameter der zeitlichen und rdumlichen Diskretisierung

— Tracer-Parameter (Eingabekonzentration, Isothermenparameter)

Detaillierter Aufbau, Entwicklung des Algorithmus und Grenzen des Modells sind aus-
fiihrlich in Sieger (1993b) dokumentiert bzw. kdnnen vom geneigtem Leser anhand des
Sourcecodes, der sich auf der beiliegenden Diskette befindet, nachvollzogen werden.

Im Modell CoTAM wird — wie schon im Vorgingermodell DISPER (Fliihler und Jury,
1983) —eine besondere Notation fiir die Parameter der Langmuir-Isotherme verwendet: Die
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Sorptionskapazititen der Teilisothermen Cy max; und Cs,max2 werden P1 und P3 genannt
und statt der Affinititen K; und K, werden deren Kehrwerte P2 und P4 eingegeben. Die
Modellierungen der Verfasser, die im Anhang A.2 zusammengefaBt sind, halten sich an
die Notation von Flithler und Jury (1983).

Parameter Versuchsaufbau Kapitelverweis

Trockenlagerungsdichte Charakteristika 6.1.1

effektive Porositit der zu untersuchenden 6.1.2

Sdulenldnge FlieBstrecke

Abstandsgeschwindigkeit Transportversuch 6.1.2

Dispersionslinge konservativem Tracer 6.1.2

Gleichgewichtsisotherme Schiittelversuche 6.2.1
(+ Sidulenversuche) 8.1.2

. . Tabelle 6.1

Sorptionsraten Schiittelversuche 6.2.2 Bestimmung der Bingabe-
(Anpassung von 8.13 parameter fiir das Modell
Durchgangskurven)

CoTAM
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7 Ergebnisse

Es wurden Versuche zum Ausbreitungsverhalten von Schwermetallen und Arsenat unter
Berticksichtigung von Sorption und Desorption und Lsungs-/Fillungsreaktionen durch-
gefiihrt. Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Versuche, die sich ausschlieBlich mit
den Sorptionsprozessen beschéftigen, dargestellt. Im Abschnitt 7.2 wird auf die Versuche

zu Losungs- und Fillungsgleichgewichten eingegegangen.

7.1 Ergebnisse zu Sorption und Desorption

7.1.1 Séiulenversuche

Versuche mit konservativen Tracern

n
1 = -
0.8 -
0.6 4
QO 04 4
X 4
O
0.2 A L MeBwerte
| analytische Losung
0 T T T T
0 4 8
t,d —_—
Bild 7.1

Durchgangskurve und Simulation fiir Bromid durch eine Siule mit Quarzsand-Torf-Gemisch. Gewihlte
Parameter: v, = 46.4cm-d~1; ne = 0.3; o, = 0.05cm.

Nach der Konditionierung der Sdulen mit Versuchswasser, die je nach Linge und Art der
Séulenfiillung 14 bis 40 Tage dauerte, wurden Durchgangskurven der Tracer Bromid oder
Lithium aufgenommen, anhand derer die Transportparameter der FlieBfelder in den Siulen
ermittelt wurden (vgl. Abschnitt 6.1.2 und Tabelle 7.1). Als ein Auswertebeispiel ist hier
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die Durchgangskurve fiir Bromid durch die Siule mit einem Quarzsand-Torf-Gemisch
aufgefiihrt (Bild 7.1).

Tabelle 7.1
MaBe und Transportparameter der Siulen

Nr.  Komponente Poren- Masse Trocken- eff. Poren-  Linge vy Dispersions-
volumen lagerungs- volumen linge
dichte
ml kg kg/m? cm?/cm’ cm cm/d cm
A mit Bromid
1 Quarzsand 523 2.723 2.01 0.30 95 52.7 0.1
2 + Feldspat 522 2.718 2.03 0.29 94 52.5 0.1
3 4+ Goethit 505 2.750 2.02 0.31 94 53.0 04
4 4 Montmor 501 2.747 2.01 0.29 94 55.7 15
5  + Manganox. 525 2.801 2.06 0.30 95 53.6 0.1
6  + Torf 522 2.784 2.05 0.30 94 535 0.3
B mir Lithium
7  Quarzsand 899 5.028 2.10 0.31 166 50.7 0.1
8  Quarzsand 779 4.200 2.04 0.31 144 53.8 0.1
9  Quarzsand 125 0.698 0.31 24 66.5 0.1
10 Quarzsand 124 0.676 032 22 56.0 0.1
11+ Calcit 258 1.460 2.12 47 58.0 0.1
12 + Calcit 256 1.461 2.09 48 60.0 0.2

Die Durchgangskurven der Schwermetalle

Nach der Bestimmung der Transportparameter wurden die Siulenversuche mit Versuchs-
wasser beschickt, in dem zusitzlich zu den schon aufgefiihrten Hauptelementen zum
Teil drei verschiedene Schwermetalle und Arsenat geldst waren (Anhang A.3). Alle
Durchgangskurven sind ausfiihrlich in Hamer (1993) aufgefiihrt.

Die Durchgangskurven der Sdulen mit Feldspat (2) und Goethit (3) sind stellvertretend
fiir die Kurven der Versuche 1 bis 8 abgebildet (Bild 7.2). Bei den Durchgangskurven der
Sdule (2) mit Feldspat wurde eine geringe Verzogerung gegeniiber dem idealen Tracer
Bromid beobachtet (Bild 7.2). Das gleiche gilt fiir die Sdulen mit Quarzsand (1), Man-
ganoxid (5) und Torf (6) als zusitzlicher Komponente. Stirkere Verzogerung gegeniiber
dem konservativen Tracer zeigten sich in den Versuchen mit Goethit (3) (Bild 7.2) und
Montmorillonit (4).

In den Versuchen 1 bis 6 erschienen die Tracer immer in der gleichen Reihenfolge, ange-
fithrt von Cadmium, welches fast so schnell wie der konservative Tracer Bromid die S#ulen
passierte, gefolgt von Kupfer und Blei. Erst nach 20 Tagen war Arsenat meBbar, erreichte
aber in den 60 Tagen Versuchsdauer nicht die Eingabekonzentration. Arsenat wird aus
diesem Grund gesondert betrachtet (Abschnitt 7.1.1). Nach 60 Tagen wurden die Séulen
der Linge nach an den Hihnen beprobt. Die Verteilung der Tracer ist in Bild 7.3 gezeigt.
Zur Untersuchung der Desorption wurden die Siulen anschlieBend mit schwermetall- bzw.
arsenatfreiem Wasser durchspiilt.
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Durchgangskurven der Siulen 2 (Quarzsand-Feldspat) und 3 (Quarzsand-Goethit)

Direkt nach Beginn der Desorption stieg die relative Konzentration der Schwermetalle,
die im Eluat der der Eingabe entsprochen hatte, auf Werte iiber eins. Dann fielen die
Konzentrationen der Stoffe im Eluat in der gleichen Reihenfolge wie sie wihrend der
Sorption gestiegen waren.

In den Balkendiagrammen 7.4 und 7.5 sind Sorptionsmaxima und Riickgewinne der
Sdulenversuche dargestellt. In den Versuchen 1 bis 6 brachen die eingesetzten Schwerme-
talle und Arsenat in derselben Reihenfolge durch, in der auch die Héhe der Sorptionsma-
xima stieg und das Ausmaf der Riickgewinne sank. Fiir die Stoffe, die im Eluat nicht die
Eingabekonzentration erreichten, war das Sorptionsmaximum noch nicht erreicht, so daB
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Verteilung der Stoffe Arsenat, Cadmium, Kupfer und Blei iiber die Siulenlinge nach 60 Tagen. Siule 2
(+Feldspat) und S#ule 3 (+Goethit).

die angegebenen Werte nur Mindestgrofen sind. Das gleiche gilt fiir den Riickgewinn,
wenn die Desorption noch nicht voll abgeschlossen war. Diese beiden Feststellungen
gelten in den Versuchen 1 bis 6 grundsitzlich fiir Arsenat.

An dieser Stelle sollen kurz die Eigenschaften der Aquifermaterialien gegeniibergestellt
werden. Generell zeigen Goethit und Montmorillonit die héchsten Sorptionsmaxima, die
geringsten Riickgewinne und verzégern den Durchgang der untersuchten Stoffe stirker
als Quarzsand, Feldspat und Montmorillonit. Torf nimmt eine Mittelstellung ein.
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Sorptionskapazitit der Stulen 1-6 gegentiber Blei, Cadmium und Kupfer bei den eingesetzten Konzentrationen

Die Durchgangskurven des Arsenats

Im Vergleich zu den untersuchten Schwermetallen nimmt Arsenat eine Sonderstellung ein,
da in keinem der Versuche 1 bis 6 die Konzentration im Eluat die der Eingabe erreichte
(Bild 7.6). In den Saulen mit Goethit und Montmorillonit als zusétzlicher Komponente
wurde kein Durchgang beobachtet. Die vor Beginn der Desorptionsphase vorgenommene
Beprobung der Hihne an den Siulen brachte Aufschluf} iiber den Verbleib des Arsenats
(Bild 7.7). In seiner vollen Eingabekonzentration tritt Arsenat in keiner der Siulen in
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Riickgewinn von Arsenat, Blei, Cadmium und Kupfer aus den Siulenversuchen 1-6
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mehr als 10 cm Entfernung vom EinlaB in die Sdule auf. In den Sdulen mit Goethit und
Montmorillonit ist es nach 25 bzw. 40 cm nicht mehr nachweisbar.
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Durchgangskurven von Arsenat. In den Siulen mit Montmorillonit und Goethit wurde kein Durchgang

beobachtet.
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Verteilung von Arsenat tiber die Siulenldnge 60 Tage nach Versuchsbeginn

Im Rahmen von Diplomarbeiten (Reitz, 1992 und Schubert, 1993) wurden zwei weitere
Séulenversuche (9 und 10) mit Arsenat durchgefiihrt. Die Siulen waren kiirzer (Ta-
belle 7.1) und die Eingabekonzentration hoher (Anhang A.3), so daB nach einer Zeit,
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in der 8 Porenvolumen die Sdulen durchstrémt hatten, im Eluat die gleiche Arsenatkon-
zentration wie in der Eingabelosung nachgewiesen werden konnte (Bild 7.8). Auch in
diesen Versuchen iiberstiegen die relativen Konzentrationen den Wert 1 kurz nach Beginn
der Desorptionsphase. Aulerdem wurde Arsenat nicht vollstindig desorbiert.
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Bild 7.8

Durchgangskurve von Arsenat durch Siule 9 (Reitz, 1992)

Der gleiche Versuch wurden ein weiteres Mal durchgefiihrt, nur wurde diesmal der
Durchfluf} in bestimmten Konzentrationsbereichen fiir 24 Stunden unterbrochen (Flow-
interruption-technique; Abschnitt 5.4.3). Nach dieser Unterbrechung war die Konzen-
tration im Eluat geringer als vor der Unterbrechung, stieg dann aber schnell auf die
Eingabekonzentration an (Bild 7.9).

7.1.2  Schiittel- und Umlaufsiulenversuche

Schiittel- und Umlaufsiulenversuche wurden zur Bestimmung von Sorptionsisothermen
und Ratenkonstanten der dazugehorigen Reaktionen durchgefiihrt. In diesem Abschnitt
werden in den Abbildungen zusitzlich zu den MeBwerten die Isothermen mit dargestellt.
Gleichgewichtsisothermen

Die gesamten Daten der Versuche sind in Hamer (1993) zusammengestellt. An dieser Stelle

werden die Ergebnisse der Versuchsreihen mit Kupfer (Bild 7.10) und Arsenat (Bild 7.12
bis 7.14) vorgestellt.
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Durchgangskurve fiir Arsenat durch die Siule 10. Nach dem DurchfluB von 4.56 Porenvolumen wurde der
Durchfluf} fiir 24 Stunden unterbrochen (Schubert, 1993). Bei Wiederaufnahme des Durchflusses war die
Konzentration im Eluat gesunken.

Bei der Ermittlung der Parameter fiir die Langmuir- und Two-site-Langmuir-Isothermen
(Tabelle 7.2 bis 7.4) blieben die Schiittelversuche mit Startkonzentrationen iiber 2 mg/I
unberiicksichtigt (Begriindung Abschnitt 6.1.2 und 8.1.2).

Die pH-Werte in den Schiittelversuchen mit dem Festphasengemisch aus Quarzsand und
Montmorillonit stiegen wihrend der Versuche von 4.5 auf bis zu 5.5 an. Es konnte nicht
festgestellt werden, ob schon ein Sorptionsgleichgewicht oder ein quasistationirer Zustand
erreicht wurde. Da diese Frage nicht geklirt werden konnte, wurden fiir diese Systeme
keine Gleichgewichtsisothermen ermittelt.

Parameter Quarzsand Feldspat Goethit Manganoxid Torf
P1, mg/kg 0.2-0.24 0.2 1.05 0.19-0.23 0.68
P2, mg/l 0.92-1.04 0.42 0.05 0.23-0.17 0.16
R, % 70 75 87 93 76
P3, mg/kg 1.61 0.74-0.83
P4, mg/l 0.70 0.94-1.02
R, % 08 98 Tabelle 7.2
. Isothermenparameter fiir die
Stichprobenumfang 27 27 36 ‘ 27 27

Sorption von Kupfer

Bei Sorptionskapazititen unter 0.2 mg/kg wiesen die MeBwerte eine Verteilung auf, bei
der sich fiir die betreffenden Systeme keine Isothermen mit Korrelationskoeffizienten R
tiber 0.65 bestimmen lieBen. Dies gilt fiir Kupfer im System mit Quarzsand und fiir alle
Experimente mit Cadmium.
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Ergebnisse der Schiittelversuche und Isothermen fiir die Sorption von Kupfer am verschiedenen Festphasen
(Fortsetzung nichste Seite)
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Fortsetzung von vorheriger Seite: Ergebnisse der Schiittelversuche und Isothermen fiir die Sorption von Kupfer
am verschiedenen Festphasen

Parameter Quarzsand Feldspat Goethit Manganoxid  Torf
P1, mg/kg 0.32 0.106 0.12 0.17
P2, mg/l 0.20 0.02 0.007 0.014
R, % 97 95 84 86

P3, mg/kg 0.26 0.494 0.92 5.87
P4, mg/l 1.09 0.246 0.80 2.30
R, % 99 97 98 97
Stichprobenumfang 27 32 24 24 24

Tabelle 7.3
Isothermenparameter fiir die
Sorption von Blei

Die Sorptionseigenschaften von Arsenat wurden in Umlaufsiulenversuchen mit Quarz-
sand als Aquifermaterial bei zwei verschiedenen pH-Werten untersucht. Der pH-Wert 4.5
entsprach dem in den S#ulenversuchen 1 bis 8, der pH-Wert 4.25 dem in den Siulenver-
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suchen 9 und 10. Die Freundlich- und Two-site-Langmuir-Isothermen sind in Bild 7.12
und 7.13 dargestellt. Die Freundlich-Isothermen iiberschitzen die Sorption in Bereichen
hoherer Konzentration. Fiir den pH-Wert 4.25 wurde zur Untersuchung der Desorption
zweimal hintereinander das arsenathaltige Versuchswasser durch arsenatfreies ersetzt. Das
erste Mal nach Erreichen eines Sorptionsgleichgewichtes, das zweite Mal zehn Tage nach
dem Wechsel des Wassers (Bild 7.14). Die Parameter der dazugehérigen Isothermen sind
in Tabelle 7.4 aufgefiihrt.

Parameter Sorption Desorption
pH4.5 pH4.25 pH 4.25
Desorption 1 Desorption 2
Langmuir-Isothermen
P1, mg/kg 4.95 2.89-
P2, mg/l 0.10 0.09
R, % 96.7 96.0
P3, mg/kg 15.77 10.48
P4, mg/l 3.63 6.19
R, % 86.0 92.0
Stichprobenumfang 28 36
Freundlich-Isothermen
k, cm?/g 5.51 3.34 11.35 19.01
1/n 0.432 0.425 0.594 0.739
R, % 97.0  99.0 95.6 95.4 Tabelle 7.4
Stichorob ¢ Isothermenparameter fiir
tichprobenumfang 28 36 15 14 Arsenat an Quarzsand
Kinetik der Sorption

Fiir die Untersuchung der Sorptionskinetik wurden Schiittel- und Umlaufsiulenversuche
durchgefiihrt. Generell war zu beobachten, daB sich die Konzentrationsabnahmen in den
untersuchten Systemen in zwei Abschnitte teilen lieRen: Einer raschen Konzentrationsab-
nahme innerhalb einer Zeit von 10 Stunden folgte der zweite Abschnitt, in dem sich die
Konzentrationsabnahme verringerte. Die Sorption von Kupfer an verschiedenen Festpha-
sen ist hier stellvertretend fiir die gesamten Daten der von Hamer (1993) durchgefiihrten
Schiittelversuche dargestellt. In den Versuchen wurde Kupfer in drei Konzentrationen im
Versuchswasser gelost und mit verschiedenen Aquifermaterialien geschiittelt (Bild 7.15).

Die Darstellung des negativen Logarithmus (1 — C(¢)/ Cs) gegen die Zeit lie bei Annahme
einer Kinetik 1. Ordnung eine Bestimmung der Ratenkonstanten der Sorptionsreaktionen
zu (Abschnitt 6.2.2 und Bild 6.2). Sdmtliche Ratenkonstanten sind in den Balkendiagram-
men 7.16 und 7.17 aufgefiihrt.

Der Vergleich der Ratenkonstanten zeigt, dafl die Aquifermaterialien Quarzsand/Mont-
morillonit und Quarzsand/Goethit nicht nur die hdchsten Sorptionsmaxima aufweisen,
sondern auch die h6chsten Ratenkonstanten Nr. 1.
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Sorption von Arsenat an Quarzsand (pH-Wert 4.5). A: Cj — Cs-Diagramm (logarithmisch). B: Cs — Kg-
Diagramm. C: Cj — C,-Diagramm. Die Freundlich-Isotherme iiberschiitzt die Sorption in hoheren Konzen-

trationsbereichen.
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Sorption von Arsenat an Quarzsand (pH-Wert 4.25). A: Cj — Cs-Diagramm (logarithmisch). B: Cs — Ky4-
Diagramm. C: €} — Cs-Diagramm. Die Freundlich-Isotherme iiberschitzt die Sorption in hiheren Konzen-

trationsbereichen.
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Desorption von Arsenat von Quarzsand (pH-Wert 4.25). Der Quarzsand wurde in einem vorherigen Ver-
suchsabschnitt mit Arsenat belegt (Bild 7.13). Zum Vergleich sind die MeB8werte und Isothermen des vor-
angegangenen Sorptionsschrittes in den Abbildungen zur Desorption mit aufgefiihrt. A: C; — Cs-Diagramm
(logarithmisch). B: C; — Cy-Diagramm. Eine Langmuir-Isotherme konnte nicht bestimmt werden.

In den Versuchen mit 0.1 und 0.5 mg/l Arsenat war in keiner Probe Arsenat nachweisbar
und somit keine Raten und Ratenkonstanten bestimmbar. In den Schiittelversuchen mit
der Startkonzentration von 1.5 mg/l Arsenat lieBen sich nur Mindestraten ermitteln, da in
fast allen Versuchen eine Stunde nach Versuchsbeginn kein Arsenat in den Losungen mehr
nachgewiesen werden konnte.

Die Kinetik der Arsenatsorption wurde zusitzlich in Umlaufsiulenversuchen betrachtet.
In Umlaufsdulenversuch 1 wurde die Kinetik bei pH-Wert 4.5 untersucht (Bild 7.18).
In den Versuchen 2 bis 5 (pH-Wert 4.2) konnte gezeigt werden, da Geschwindigkeits-
unterschiede im Bereich von 50-600 cm/d die Sorption nicht beeinflussen: Unabhingig
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von der Durchflufgeschwindigkeit lagen die Kurven im Cs-Porenvolumen-Diagramm
iibereineinander (Bild 7.19).

7.2 Losungs- und Fillungsreaktionen im Fliefifeld

Zur Untersuchung dieses Reaktionstyps wurden Féllungsversuche ohne Stromung und die
Sdulenversuche 11 und 12 durchgefiihrt (Daten v. Lithrte, 1993). Die betreffenden S#ulen
waren geschichtet; auf reinen Quarzsand folgten Lagen mit steigenden Calcitanteilen
(Abschnitt 5.4.3 und Bild 7.22 und 7.23). In diesem Versuchsaufbau sollten Losungs-
und Fllungsgleichgewichte, wie sie bei Eintritt eines sauren Grundwassertyps in einen
kalkhaltigen Aquifer auftreten, untersucht werden.

7.2.1 Fillungsversuche

Nachdem in den Siulen ein quasistationérer Zustand eingestellt war, wurde Eluat gesam-
meltund in den Fillungsversuchen eingesetzt. In das Eluat wurden in getrennten Versuchen
jeweils 2 mg/l Cadmium und 1 mg/l Kupfer eingebracht. Diese Systeme wurden acht Tage
lang kontinuierlich beprobt. Wihrend bei Cadmium keine Konzentrationsinderungen zu
beobachten waren, sank die Kupferkonzentration auf 0.78 mg/l (Bild 7.20).

7.2.2 Siulenversuche

Im Séulenversuch 12 wurde die Durchgangskurve von Cadmium aufgenommen (Bild 7.21);
im Eluat von S#ule 11 konnte kein Kupfer nachgewiesen werden. Zusitzlich wurden die
Sdulen zu bestimmten Zeitpunkten tiber die gesamte Sdulenlinge beprobt.

Nach einer Flie3strecke von ca. 15 cm stiegen pH-Wert und HCO3~-Konzentration an,
wihrend die jeweilige Schwermetallkonzentration abnahm. Wihrend der Versuchsdauer
von 28 Tagen verschob sich dieser Bereich in FlieBrichtung um bis zu 5cm (Bild 7.22
und 7.23).
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Konzentrations-Zeit-Diagramme der Sorption von Kupfer an verschiedenen Festphasen in drei Konzentrati-
onsstufen: A: 0.1 mg/l; B: 0.5 mg/l; C: 1.2 mg/l. Einer schnellen Konzentrationsabnahme innerhalb von 10 h
folgte eine Dauer langsamerer Konzentrationsverénderungen.
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Bild 7.16
Ratenkonstante Nr. 1 fiir die Sorptionsreaktionen. Fiir Arsenat lieBen sich nur Mindesthhen ermitteln.
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Ratenkonstante Nr. 2 fiir die beobachteten Sorptionsreaktionen. Fiir Reaktionen, die mit einfachen Langmuir-
Isothermen (also nicht Two-Site) beschrieben werden konnten, gibt es keine Ratenkonstante Nr. 2. Fiir Arsenat
lieBen sich nur fiir die hohen Konzentrationsstufen Ratenkonstanten ermitteln.
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Umlaufsiiulenversuch 1: Konzentrations-Porenvolumen-Darstellung mit Ratenanpassung. Sorption von Ar-
senat bei pH 4.5.
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Konzentrations-Porenvolumen-Diagramme fiir die Umlaufsiulenversuche 2-5. Unabhiingig von der Durch-
fluBgeschwindigkeit liegen die Kurven iibereinander.
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Die Konzentration des Kupfers wihrend des Fillungsversuches (v. Liihrte, 1993)
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Durchgangskurve von Cadmium durch Séule 12. In Siule 11 war kein Durchgang von Kupfer nachweisbar.
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pH-Wert, HCO3 ™~ und Cadmium-Konzentration in Saule 12 jeweils 8, 15 und 28 Tage nach Versuchsbeginn.
Der Calcitanteil in der Siule steigt entlang des FlieBweges von 0 auf 2 Gewichtsprozent.
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pH-Wert, HCO3 ™ - und Kupfer-Konzentration in Sdule 11 jeweils 8, 15 und 28 Tage nach Versuchsbeginn.

Der Calcitanteil in der Siule steigt entlang des FlieBweges von 0 auf 2 Gewichtsprozent.



93

8 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung sollte eine Kombination von Laborversuchen
entwickelt werden, um Parameter zur Beschreibung von Transportverhalten zu ermitteln,
die in ein Transportmodell zur Prognose eingesetzt werden kénnen.

Eine Sdule, in die Material eines Aquifers eingebaut wird und die mit der gleichen
Geschwindigkeit durchstromt wird wie ein Grundwassetleiter, reprisentiert einen ein-
dimensionalen Ausschnitt aus dem Strémungsfeld eines Grundwasserkérpers. In einem
derartigen Saulenversuch finden alle Prozesse, die im Grundwasserleiter ablaufen, statt.
Die moglichen Reaktionen (Kapitel 2) miissen separat untersucht werden, um beschrei-
bende Parameter fiir die Einzelreaktionen zu ermitteln. Die Ubertragbarkeit dieser Para-
meter auf einen Stromungsfall 148t sich dann anhand der Fallbeispiele der Siulenversuche
iiberpriifen.

Die Versuchsbedingungen wurden so gewihlt, daB Sorption und Desorption von Situa-
tionen mit Losungs-/Fillungsreaktionen getrennt betrachtet werden konnten. Im ersten
Abschnitt dieses Kapitels wird auf die Sorptionsgleichgewichte eingegangen, im zweiten
folgt eine Betrachtung unter Beriicksichtigung von Mineralgleichgewichten.

8.1 Sorption und Desorption
8.1.1 Wahl des Sorptionsmodells

In Kapitel 2 wurden verschiedene Modellvorstellungen zur Beschreibung der Sorption
vorgestellt. An dieser Stelle soll kurz erldutert werden, warum ein Isothermenmodell dem
Oberflachenkomplexierungsmodell vorgezogen wurde.

Untersuchungen (Schindler et al., 1976; Motschi, 1984 und Motschi und Rudin, 1984;
zusammenfassende Darstellung in Dzombak und Morel, 1990) wiesen darauf hin, daB Hy-
droxylgruppen an den Oberflichen die Bindungspartner von Kationen bei ihrer Sorption
sind. Fiir diese Bindungen lieBen sich Reaktionsgleichungen aufstellen und Gleichge-
wichtskonstanten ermitteln, so daf} diese Reaktionen wie Reaktionen in wiBriger Losung
zu behandeln waren (Stumm et al., 1976; Davies und Leckie, 1978; Dzombak und Mo-
rel, 1990).
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Kiselev (1971) entdeckte mit Hilfe von IR-Aufnahmen an den Oberfliichen von Silizi-
umdioxid zwei Arten von Hydroxylgruppen und Peri (1965) an Aluminiumoxid fiinf
verschiedene Arten Hydroxylgruppen (Bild 8.1).

OH OH OH, OH
/\ S — OH S < S < s <OH
s s OH OH OH

1 2 3 4 5
S: Oberflache OH: Hydroxylgruppe
Bild 8.1

Koordinierungen von Hydroxylgruppen an Oberflichen (nach Peri (1965) aus Schindler und Stunm (1987))

Da die Hydroxylgruppen die Bindungspartner von Kationen an Oberfldchen sind, sind
demnach fiinf verschiedene Reaktionsgleichungen aufzustellen und deren Gleichgewichts-
konstanten und Kinetiken zu bestimmen, um eine Sorption an dieser Oberfliche gemiB
dem Oberflichenkomplexierungsmodell zu beschreiben. Die Gleichgewichtskonstanten
fiir die Reaktionen lassen sich nach thermodynamischen Gesetzen berechnen, aber der
Umgang mit natiirlichen Materialien zeigte, da die Summe der berechneten Bindungs-
krdfte nicht der tatsichlichen Bindungskapazitit einer Oberfliche entsprach, sondern daf}
quasi-stationdre Zustinde ungleich dem des thermodynamischen Gleichgewichts erreicht
wurden (Honeyman und Santschi, 1988). Die Autoren fiihrten dieses Phinomen auf gegen-
seitige Beeinflussung der einzelnen, benachbarten Hydroxylgruppen zuriick und hielten
das Oberfldchenkomplexierungsmodell bei Umgang mit natiirlichen Materialien fiir nicht
anwendbar.

Zur Beschreibung von Sorptionsreaktionen sind Isothermenmodelle weit verbreitet (Ab-
schnitt 2.1.5). Wihrend die Henry- und Freundlich-Isothermen empirischen Charakter
haben, hat die Langmuir-Isotherme einen deterministischen Hintergrund. Es wird dabei
eine begrenzte Zahl von Bindungsplitzen an der Oberfliche vorausgesetzt, die alle mit
der gleichen Affinitit belegt werden. Im Ansatz hnelt die Langmuir-Isotherme dabei
dem Oberflichenkomplexierungsmodell, ohne sich allerdings auf einen Reaktionsmecha-
nismus festzulegen.

Die ungeklirte Bestimmung der Sorptionsparameter bei Anwendung des Oberflichen-
komplexierungsmodells auf natiirliche Festphasen fiihrte daher zur Verwendung eines
Isothermenmodells.
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8.1.2 Schiittelversuche

Die Isothermen wurden aus den Ergebnissen von Schiittelversuchen ermittelt. Fast alle
untersuchten Reaktionen liefen sich mit Langmuir- oder Two-Site-Langmuir-Isothermen
beschreiben (Darstellung am Beispiel Kupfer siehe Bild 7.10). In den Darstellungen der
Gleichgewichtskonzentration in Losung C; gegen den sorbierten Anteil Cy zeigten die
Isothermen einen charakteristischen Verlauf. Gem#B dem Langmuir-Modell niherten sich
die Isothermen bei steigender Konzentration in Losung mit abnehmender Steigung ei-
nem Plateauwert an. Dieser Wert entspricht dem Sorptionsmaximum der sorbierenden
Oberfliche. Bei weiter steigenden Konzentrationen in Lésung nahm die Steigung wie-
der sprungartig zu. Dieses Verhalten wurde in den eigenen Versuchen jeweils mit Kupfer
(Bild 7.10) und Blei (Hamer, 1993) festgestellt, Dieses Phinomen wurde schon vielfach
beobachtet (Farley et al., 1985; Dzombak und Morel, 1990). Ein solcher Sprung in den
Isothermen lie sich nur mit dem Auftreten einer weiteren Reaktion zusitzlich zu oder
nach der Sorption erkldren. Die Moglichkeit der Mineralfillung aus tibersittigter Losung
war in den untersuchten Systemen auszuschlieBen. Denn eine Konzentrationsabnahme
des betreffenden Schwermetalls wurde weder in den Blindversuchen mit entsprechenden
Konzentrationen festgestellt, noch war sie aufgrund thermodynamischer Berechnungen
zu erwarten (Berechnungsgrundlage siehe Anhang A.1).

Bleam und McBride (1985), Farley et al. (1985) und Dzombak und Morel (1990) fiihrten
das Phidnomen auf Oberflichenfillung zuriick (Abschnitt 2.1.6). Die Bearbeiter wiesen
darauf hin, dal Oberflichenfillung nur fiir Kationen bekannt ist. So ist zu erkldren, daB
bei den Untersuchungen mit Arsenat keine Hinweise auf Oberflichenfillung vorhanden
waren.

Bei Auftreten von Oberfldchenfillung war es schwierig, aus den Ergebnissen der Schiit-
telversuche ein Sorptionsmaximum zu bestimmen, denn dieser Wert konnte zwischen
dem Bereich abnehmender Steigung der Isotherme zum Sorptionsmaximum hin und dem
Konzentrationsbereich liegen, in dem die Oberflichenfillung beginnt (Bild 8.2).

Die Moglichkeit, das Sorptionsmaximum der Oberflache durch nachtriglich durchgefiihr-
te Schiittelversuche in dem fraglichen Konzentrationsbereich zu ermitteln, wurde aufgrund
des damit verbundenen Aufwandes verworfen. Stattdessen wurde das effektive Sorptions-
maximum aus Siulenversuchen bestimmt (Abschnitt 6.1.3). Auf diese Moglichkeit wiesen
schon Theis et al. (1988) hin. Um ein Sorptionsmaximum frei von Oberflichenfillung
ermitteln zu kdnnen, wurden die entsprechenden S#ulenversuche unter dem Konzentrati-
onsniveau betrieben, in dem Oberflichenfillungsphinomene auftreten konnten. Das so
bestimmte effektive Sorptionsmaximum wurde in die Isothermengleichung eingesetzt
(Bild 8.2). Isothermen, die so ermittelt wurden, beriicksichtigen also weder Oberflichenfil-
lung noch Fillung und kénnen nur bis zu dem Konzentrationsbereich angewandt werden,
in dem ihr Sorptionsmaximum bestimmt wurde.
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Sorption von Kupfer an Quarzsand-Goethit-Gemisch: Das Sorptionsmaximum liegt zwischen dem Bereich
abnehmender Steigung zum Plateau hin und dem Konzentrationsbereich, in dem Oberflichenfillung die
Sorption iiberlagert. Es wurde ein Siulenversuch mit einer Eingabekonzentration unterhalb des Niveaus von
Oberflichenfillung durchgefiihrt. Aus ihm lie sich das Sorptionsmaximum errechnen; dieser Wert wurde in
die Isothermengleichung eingesetzt.

8.1.3 Modellierung
Kinetischer Ansatz

Fiir die Modellierung von Durchgangskurven unter Beriicksichtigung von Sorptionsre-
aktionen existieren neben kinetischen Ansétzen auch Gleichgewichtsmodelle. In vielen
gemessenen Durchgangskurven wies der Anstieg der Kurven zwei Abschnitte unterschied-
licher Steigung auf (Bild 8.3). Anpassungen einer Modellkurve an die MeRwerte mit Hilfe
eines Gleichgewichtsansatzes waren fiir derartige Durchgangskurven nicht moéglich. Dies
konnte fiir die Sorption von Chromat (Schulz und Isenbeck-Schréter, 1992) und Arsenat
an Quarzsand gezeigt werden (Bild 8.3).

Auf die Notwendigkeit eines kinetischen Ansatzes zur Modellierung der untersuchten
Sorptionsreaktionen wiesen die Ergebnisse der kontinuierlich beprobten Schiittelversuche
(Abschnitt 7.1.2) ebenso hin wie die Untersuchungen anderer Bearbeiter (z. B. Nyffeler
et al., 1984; Mansell et al., 1985; Jannasch et al., 1988; Stollenwerk und Kipp, 1990;
Isenbeck-Schroter et al., 1993). Das hier verwendete Modell CoTAM beriicksichtigt eine
Kinetik 1. Ordnung.



8.1 Sorption und Desorption 97

o - Lithium Messwerte
8 o As(V) MeBwerte
Lithium errechnet
— As(V) errechnet
80
Bild 8.3

Gemessene und modellierte Durchgangskurve fiir Arsenat durch eine Quarzsandsiule. Mit dem Gleichge-
wichtsansatz 14Bt sich nur fiir einen Teil der Kurve eine Ubereinstimmung zwischen Simulation und MeBwerten
erzeugen (aus Reitz, 1992).

8.1.4 Freundlich-Isothermen

Zur Beschreibung der Sorptionsgleichgewichte liefien sich Freundlich- und Langmuir-Iso-
thermen bestimmen. Die Parameter fiir Freundlich-Isothermen wurden durch Regression
iiber die MeBwerte in doppelt logarithmischer Darstellung (log Cs-log Cj-Diagramm; Ab-
schnitt 6.2.1) ermittelt. Durch diese Darstellungsweise werden bei der Regression die
Bereiche niedriger Konzentration in Losung gegeniiber denen hoherer stirker gewichtet.
Isothermen, die auf diese Weise bestimmt werden, konnen zu Fehleinschitzungen der
Sorptionskapazititen eines Aquifermaterials fiihren.

Bei der Sorption von Arsenat an Quarzsand konnte gezeigt werden, daf3 die entspre-
chenden Freundlich-Isothermen die Sorptionskapazititen des Quarzsandes in hoheren
Konzentrationsbereichen iiberschétzen (Bild 7.12 und 7.14). In der Modellierung wurde
die Uberschitzung dadurch deutlich, daB die modellierten Durchgangskurven unabhingig
von der Wahl der Sorptionsrate stets zeitlich verschoben nach den Mef3werten erschienen
(Bild 8.4).

Da die Freundlich-Isothermen aufgrund der Bestimmung ihrer Parameter fiir Systeme, in
denen es zu hoher Belegung der Oberflichen kommt, die Sorption an diesen Oberflichen
nur unsicher beschreibt, wurden zur Modellierung der S#ulenversuche im weiteren nur
noch Langmuir- und Two-site-Langmuir-Isothermen verwendet.
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Durchgangskurve von Arsenat durch Sdule 9 (Quarzsand). Die Verwendung einer Freundlich-Tsotherme fiihrt
unabhingig von Wahl der Rate nicht zu Ubereinstimmung von Modellierung und MeBwerten.

Serptionsraten

Der Vergleich modellierter und gemessener Durchgangskurven sollte zeigen, ob die in se-
paraten Versuchen ermittelten Sorptionsparameter (Tabelle 6.1) auf Situationen in Séulen-
versuchen anwendbar sind.

Tatséchlich erschienen die berechneten Kurven entweder spdter und waren steiler als die
gemessenen oder flacher und frither. Erst eine Anpassung der Sorptionsraten brachte zu-
friedenstellende Ubereinstimmung von Simulation und MeBwerten (Bild 8.5). Tabelle 8.1
ermoglicht einen Vergleich der in Schiittelversuchen gemessenen Ratenkonstanten mit
den im Modell angepaften.

Kupfer
MeBwert Ratenkonstante 1 4.8 43 17 4.8 7.5
Ratenkonstante 2 1.44 0.12
Angepaflt Ratenkonstante I 3.0 3.0 0288 1.5 2.0
Ratenkonstante 2 0.048 0.28
S#ulenversuch 1 2 3 5 6
Blei
Mef3wert Ratenkonstante 1 3.84 7.2 100 0.48 10.8
Ratenkonstante 2 0.096 024 024 024 024 Tabelle8.1
Vergleich gemessener und
Angepaflit Ratenkonstante 1 6.0 3.0 3.0

im Modell angepafiter

Ratenkonstante 2 0.15 0.05 0.001 Ratenkonstanten, d~!
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Durchgangskurve von Kupfer durch Siule 3 (Quarzsand-Goethit). Bei Anwendung von Ratenkonstanten aus
Schiittelversuchen war keine Ubereinstimmung von gemessenen und simulierten Durchgangskurven méglich,

Das heil3t, die Ratenkoeffizienten, die aus den Schiittelversuchen ermittelt wurden, sind
so nicht auf die Verhiltnisse in Sdulenversuchen iibertragbar. Die Ratenbestimmung in
Schiittelversuchen und ihre anschlieBende Ubertragung auf durchstrémte Siulen wurde
schon hiufig untersucht. Mansell et al. (1985) ermittelten fiir die Sorption von Phosphat in
Schiittelversuchen zu geringe Raten, um mit ihnen die Durchgangskurven entsprechender
Sdulenversuche nachmodellieren zu kénnen. Die Bearbeiter fiihrten das auf geringere
Kontaktzeiten zwischen Sorbat und Sorbent im kontinuierlich bewegten Schiittelversuch
gegeniiber den langsam durchstromten Sdulenversuchen zuriick. Auch Wegner (1988)
versuchte, Sorptionsreaktionen wihrend des Transports durch eine Siule mit Raten, die
in Schiittelversuchen ermittelt worden waren, zu beschreiben. Die Raten erwiesen sich
als nicht libertragbar. Der Bearbeiter vermutete eine Abhéngigkeit der Raten von der
Fliegeschwindigkeit in der Sdule. O‘Melia (1987) diskutierte dieses Phidnomen ebenfalls.
Erhielt es fiir moglich, daB bei der Sorption mehrere Potentiale gleichzeitig wirken. Neben
Gravitations-, Sorptions- und den Kriften, die ein Ion in Losung halten, nahm er einen
hydrodynamischen Vektor in diesem Kriftefeld an (Bild 8.6).

Der Grund fiir nicht gegebene Ubertragbarkeit von Raten aus Schiittelversuchen auf
S#ulenversuche liegt in den systematischen Unterschieden der Versuchsaufbauten. Ein
Schiittelversuch ist ein geschlossenes System, in dem die eingebrachte Stoffmenge kon-
stant bleibt. Sdulenversuche hingegen sind offene Systeme: Dieser Versuchsaufbau wird
kontinuierlich von Versuchswasser durchstrémt. Durch diese stete Zufuhr eines Stoffes in
die Séule, deren Ausmaf eine Funktion der Zeit ist, wird die Anwendung einer Ratenkon-
stante mit der Einheit Zeit™!, die aus geschlossenen Schiittelversuchen ermittelt wurde,
auf die Situation eines SHulenversuches unsinnig,
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Bild 8.6
Weg des Sorbats zur Oberfliche als Summe mehrerer gleichzeitig wirkender Kriifte (nach O‘Melia, 1987)

Die Anpassungen modellierter Durchgangskurven an gemessene durch geeignetes An-
dern der Raten zeigen, daf3 die Annahme, Raten fiir Sorptionsreaktionen in durchstromten
Sédulenversuchen besser nicht in geschlossenen Systemen zu ermitteln, auf den richtigen
Weg weist. Dies wurde in einem Fallbeispiel getestet.

Im Sdulenversuch 1 wurde zunichst die Durchgangskurve fiir Blei durch Quarzsand ermit-
telt und dann nach Bestimmung der Isotherme die Ratenkonstanten angepaf3t. Dieselben
Parameter wurden zur Simulation der Durchgangskurve von Blei durch die Siule 7 be-
nutzt. Sdule 7 war fast doppelt so lang wie Sdule 1 (Tabelle 7.1). Die Simulation mit den
Parametern aus Schiittelversuchen und den angepalten Raten aus Siule 1 stimmen mit
den Melwerten aus den Versuchen 7 iiberein (Bild 8.7).
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Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich Durchgangskurven aus Siulenversuchen mit
Parametern modellieren lassen, die in unabhiingigen Versuchen ermittelt wurden. Die
Sorptionsisotherme wurde in Schiittelversuchen bestimmt; dies ist in geschlossenen Sy-
stemen moglich, da im Gleichgewicht sorbierte Konzentrationen nicht Funktionen der
Zeit sind. Bei Auftreten von Oberflichenfillung oder Fillung ist das effektive Sorptions-
maximum der Oberfliche aus Durchgangskurven von Saulenversuchen zu errechnen. Die
Kinetik der betrachteten Sorptionsreaktion ist in offenen Systemen zu untersuchen, wenn
Ubertragbarkeit auf Siulenversuche gewihrleistet sein soll.

8.1.5 Vergleich von Schiittelversuchen und Umlaufsiiulenversuchen

Mit Schiittelversuchen lassen sich Gleichgewichtsisothermen berechnen, die auf Siulen-
versuche tibertragbar sind. Umlaufsidulenversuche bieten die gleichen Moglichkeiten. Fiir
die Sorption von Arsenat an Quarzsand wurde mit diesem Versuchstyp eine Isotherme
bestimmit, die eine Modellierung des Arsenattransports in Sdule 9 ermoglichte (Bild 8.8).
Erst bei der Untersuchung von Desorptionsprozessen zeigen Umlaufsiulenversuche ge-
gentiber Schiittelversuchen Vorteile. Generell sind Daten zur Desorption aufwendiger
zu bestimmen als die zur Sorption. Nach der Herstellung kontaminierten Materials sind
feste und flissige Phase zu trennen, um die Losung durch eine im konkreten Fall ar-
senatfreie zu ersetzen. Bei der Trennung von fester und fliissiger Phase gehen nach
eigenen Erfahrungen entweder Anteile des kontaminierten Materials verloren oder man
schleppt in Form von Tropfen Arsenat mit in den Versuchsabschnitt, in dem die Desorp-
tion von Arsenat untersucht werden soll. Diese systematischen Fehlerquellen lassen sich
bei Umlaufsiulenversuchen vermeiden, da sich im AnschluB an Sorptionsversuche in
Umlaufsidulenversuchen mit demselben Versuchsaufbau Desorptionsstudien durchfiihren
lassen. Wie in Abschnitt 5.4.2 beschrieben, wird im AnschluB an die Sorptionsstudien das
zirkulierende Versuchwasser durch arsenatfreies ersetzt.

8.1.6 Desorption und ihre Modellierung

In vorherigen Abschnitten wurden die GesetzméRBigkeiten der Sorption diskutiert. Bei
Annahme von gleichen Reaktionsmechanismen fiir die Desorption, nur mit umgekehr-
ten Vorzeichen, miifite sich die Desorption in der Durchgangskurve als Spiegelbild des
Sorptionsabschnitts zeigen. Stattdessen beobachtete man direkt nach Beginn der Desorp-
tionsphase héufig ein Ansteigen der relativen Konzentration auf Werte iiber 1, gefolgt von
einem Verlauf, der kein spiegelsymmetrisches Abbild der Sorption darstellt (Bild 7.2).

Fiir diese Unterschiede werden zwei mogliche Erkldrungen diskutiert: Entweder verlaufen
Desorption und Sorption nach unterschiedlichen kinetischen Gesetzen oder diese Reak-
tionen sind nicht voll reversibel oder beides (z. B. Pickering, 1980; Di Toro et al., 1986;
Comans, 1990; Reitz, 1992). Unabhingig davon, welche Erkldrung zutrifft, benotigt man
entweder Raten fiir die Desorption oder zusétzliche Desorptionsisothermen (Cameron und
Klute, 1977).
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Sorption von Blei an Quarzsand. A: Bestimmung der Isothermengleichung aus Schiittelversuchen. B: Anpas-
sung der Raten in S#ulenversuch 1. C: Vergleich gemessener und modellierter Durchgangskurven von Blei in

S#ule 7.
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Modellierung des Arsenattransports durch eine Quarzsandséule (Siule 9) bei pH 4.25 (Daten Reitz, 1992)

In eigenen Untersuchungen wurde fiir Arsenat an Quarzsand in Umlaufsiulenversuchen
eine Desorptionsisotherme bestimmt. Gegeniiber der Sorptionsreaktion war eine starke
Hysterese zu beobachten, d. h., die Reaktion war nicht voll reversibel (Bild 7.14) (Schef-
fer und Schachtschabel, 1990). Das zeigte auch der Siulenversuch 9 mit Arsenat und
Quarzsand. Von 13 mg/kg sorbiertem Arsenat wurden nur 7.2 mg/kg desorbiert. Die Mo-
dellierung dieses Séulenversuchs mit dieser Desorptionsisotherme (Bild 7.14) lieferte
selbst bei Annahme von Gleichgewichtsdesorption eine Durchgangskurve, bei der die
Konzentration des Arsenats frither abnimmt als beobachtet (Bild 8.9).

Ein Vergleich von Sorptions- und Desorptionsisotherme zeigt (Bild 8.10), weshalb diese
Isotherme zur Fehleinschitzung der Desorption im Siulenversuch fithren mufBite. Bei der
Sorption verlduft der Reaktionspfad auf der Sorptionsisotherme und nihert sich mit stei-
gender Konzentration in Losung (Cy) dem Sorptionsmaximum. Fiir die Desorption gilt die
entsprechende Isotherme. Ausgehend von den vorher sorbierten 13 mg/kg ergibt sich fiir
die Desorption eine Gleichgewichtskonzentration fiir die entsprechende wiBrige Losung
vom Wert Cy. Erst ab Konzentrationen unter diesem Wert Cy4 kann die Arsenatdesorption
entlang der ermittelten Isotherme beginnen (Bild 8.10).

Ubertragen auf den Siulenversuch bedeutet das Folgendes: Nach Erreichen des Sorpti-
onsmaximums wihrend der Sorptionsphase wird das noch arsenathaltige Porenwasser aus
der S#ule durch arsenatfreies ersetzt. In dieses arsenatfreie Wasser wird Arsenat desor-
biert. GeméRB der Desorptionsisotherme beginnt die Desorption allerdings erst ab einer
Konzentration vom Wert Cy und darunter. Hohere Konzentrationen 14Bt die Isotherme im
Porenwasser nicht zu. Dies gilt generell fiir alle Desorptionsisothermen, die eine Hysterese
gegeniiber der Sorption aufweisen.
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Durchgangskurve fiir die Arsenatdesorption von Quarzsand (Séule 9). Selbst bei Annahme einer Gleichge-
wichiskinetik fiir die Desorption erschien die Simulation vor der gemessenen Durchgangskurve. Als Vergleich
ist hier der Durchgang eines konservativen Tracers mit angefiihrt.

Das heif8t, die modellierten Durchgangskurven kénnen erst ab der Konzentration Cy einen
Unterschied zwischen Austritt des arsenathaltigen Porenwassers und zusitzlich statt-
findender Desorption aufweisen. Die gemessene Durchgangskurve zeigte aber, daf} die
Desorption nicht erst ab einer fiktiven Konzentration Cy4 begann, sondern sofort bei Ein-
tritt des arsenatfreien Wassers. Das wurde daran deutlich, daB nach Austritt des noch
arsenathaltigen Porenwassers aus dem Sorptionsabschnitt die relative Arsenatkonzentra-
tion bei Werten um 1 blieb und nicht, wie die Desorptionsisotherme vorschreibt, erst auf
einen Wert Cy4 absank.

Hier offenbart sich also ein Widerspruch: In Schiittelversuchen beobachtete man eine Hy-
sterese zwischen Sorption und Desorption. Aber jede Desorptionsisotherme, die gegeniiber
der Sorption eine Hysterese aufweist, unterschitzt die Reaktion im Transportversuch.

Eine Bilanzierung des Saulenversuchs macht deutlich, daB der Widerspruch nur schein-
bar ist. Der Quarzsand sorbierte 13 mg/kg Arsenat, von denen sich aber nur 7.2 mg/kg
desorbieren lieen. Zur Desorption standen also nur diese 7.2 mg/kg zur Verfiigung. Die
entsprechende Desorptionsisotherme muf3 auf einem Niveau von 7.2 mg/kg fiir die sor-
bierte Konzentration Cs und 15 mg/! fiir die Konzentration in Losung C) beginnen. Sie
endet im Ursprung des Cy — C)-Diagramms mit beiden Konzentrationen, der sorbierten
Cs und der in Losung Cj, gleich Null. Die Gestalt der Desorptionsisotherme zwischen
diesen beiden Punkten ist offen (Bild 8.11). Mehr Punkte fiir die Isotherme lassen sich bei
der Bilanzierung weiterer Siulenversuche ermitteln, die man mit Arsenatkonzentrationen
unter 15 mg/l beschicken muf.
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Reaktionspfade bei Hysterese: Die Sorption verliuft entlang der Sorptionsisotherme bis zum Sorptionsma-
ximum von 13 mg/kg (1). Bei Beginn der Desorption nimmt die Konzentration in Losung so lange ab (2),
bis die Desorptionsisotherme erreicht ist. Die Desorption entlang der Desorptionsisotherme beginnt also erst,
wenn die Konzentration in Losung den Wert Cq erreicht hat (3).

Die so hergeleitete Desorptionsisotherme liegt also in jedem Fall unter der Sorptionsiso-
therme und zeigt daher keine klassische Hysterese. Denn nur so ist eine Desorption von
dem Zeitpunkt an moglich, zu dem die Konzentration in Losung 15 mg/l unterschreitet
und nicht erst, wenn eine Konzentration Cy erreicht ist.

Aus Zeitgriinden war die Durchfiihrung von Siulenversuchen mit Arsenatkonzentrationen
unter 15 mg/l nicht mehr moglich. Um diesen theoretischen Ansatz trotzdem zu testen,
wurde eine Isotherme fiir die Desorption angenommen. Sie entsprach der Isotherme fiir die
Sorption, nur das Sorptionsmaximum wurde gemiB der Bilanzierung des Siulenversuches
auf 7.2 mg/kg herabgesetzt und die Affinitét der zweiten Isotherme erniedrigt (Bild 8.12).

Unter Annahme dieser Desorptionsisotherme gelang gegeniiber der Isotherme mit Hyste-
rese (Bild 8.9) eine verbesserte Ubereinstimmung von simulierter und gemessener Durch-
gangskurve (Bild 8.13). Nur eine Desorptionsisotherme, die im Cy — Cj-Diagramm unter
der der Sorption liegt (Bild 8.11), erlaubt eine Freisetzung von Arsenat auf gleichbleibend
hohem Konzentrationsniveau und damit eine Erklirung der gemessenen Durchgangskurve
im S#ulenversuch.

8.1.7 Elementspezifische Aspekte

Anhang A.2 listet alle Eingabeparameter der Modellierungen von S#ulenversuchen auf.
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Sorptionsisotherme 1

.- Desorptionsisotherme 2

Cs , mg/kg

c,mgl ——

Bild 8.11
Reaktionspfade fiir Sorption und Desorption bei Annahme eines nicht desorbierbaren Anteils: Die Sorption

folgt der Sorptionsisotherme (1) bis zum Erreichen des Sorptionsmaximums von 13 mg/kg. Da nur 7.2 mg/kg
desorbiert wurden, beginnt die Desorptionsisotherme auf diesem Konzentrationsniveau. Sie endetim Ursprung
des Diagramms. Da die Gestalt der Isotherme bei vorliegender Datenlage offen ist, wird sie vereinfacht
als Gerade dargestellt. Zwischen Sorptions- und Desorptionsisotherme liegt der nicht desorbierbare Anteil

(senkrecht schraffiert).

Sorptionsisotherme
- - = Desorptionsisotherme (hypothetisch)

CS ’ mg/kg

c,mgl ——

Bild 8.12
Vergleich von Sorptions- und angenommener Desorptionsisotherme zur Modellierung des Transports von

Arsenat in Quarzsand
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idealer Tracer
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P1:2.96 mg/kg  P3:4.20 mg/kg
P2: 0.09 kg/I P4:6.12 kg/l

P1:2.96 mg/kg  P3: 4.20 mg/kg

P2: 0.09 kg/i P4:9.00 kg/l
o - Gleichgewichtskinetik -
Q
X
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0 - ' " = ;
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Porenvolumen ————
Bild 8.13

Desorption von Arsenat. Neben den MeBwerten ist auch der Durchgang eines idealen Tracers dargestellt. Zu-
sitzlich wurden zwei Modellierungen mit hypothethischen Isothermen durchgefiihrt. Die erste Modellierung
entspricht bis auf das auf 7.2 mg/kg verringerte Sorptionsmaximum der Sorptionsisotherme. Sie unterschiitzt
allerdings das Ausmaf der Desorption, so daB fiir die zweite Modellierung der Kehrwert der Affinitit P4
angepafit wurde.

Cadmium

Das Ausmal} der Sorption von Cadmium war bei den gewihlten Versuchsbedingungen
so gering, dafl Isothermen nur mit einer statistischen Irrtumswahrscheinlichkeit hoher
als 35 % zu bestimmen waren (Abschnitt 7.1). Unter diesen Voraussetzungen war eine
Modellierung des Transports mit Langmuir-Isothermen nicht sinnvoll.

Es bestand aber die Moglichkeit, die Durchgangskurven von Cadmium mit dem Kg-
Ansatz zu modellieren. Randbedingungen fiir die Anwendbarkeit dieses Konzepts sind
Gleichgewichtskinetik, die Konstanz der Verteilungskoeffizienten iiber alle betrachteten
Konzentrationsbereiche und die volle Reversibilitit der untersuchten Prozesse.

Die Werte der Riickgewinne von Cadmium aus den Séulenversuchen (Bild 7.5) zeigten,
daB die Reversibilitit der Reaktionen gegeben war. Die Sorptionskapazititen fiir Cadmium
waren so gering, daf3 die Konstanz der Ky-Werte im untersuchten Konzentrationsbereich
nicht beobachtet werden konnte.

Die mit diesem Ansatz modellierten Cadmiumdurchgangskurven (Bild 8.14) der Siu-
len 1 (Quarzsand), 2 (Quarzsand-Feldspat) und 5 (Quarzsand-Manganoxid) stimmten bei
entsprechender Wahl des K4-Wertes (Tabelle 8.2) mit den MeBwerten gut iiberein. Fiir die
tibrigen Saulenversuche war es unméglich, eine derartige Ubereinstimmung zu erzielen,
da die gemessenen Durchgangskurven Bereiche mit verschiedenen Steigungen aufwiesen.
Neben der Notwendigkeit eines kinetischen Ansatzes fiir die sachgerechte Modellierung
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dieser Situationen (in Abschnitt 8.1.3: , Kinetischer Ansatz* diskutiert), ist nicht auszu-
schlieen, daf3 die Konstanz der K4-Werte {iber die untersuchten Konzentrationsbereiche
nicht gegeben war.

Stule 1 2 3 4 5 6 Tabelle 8.2
Kq-Werte zur Modellierung

Kq-Wert 0.021 0.042 0.042 0.024 0.078 der Cd-Durchgangskurven
.
SN SPN00000000 ge0e
0.8 -
0.6 -
¢ MeBwerte
(]
Q 04 - —— Simulation mit
O Kd-Konzept
0.2 1 (Kd = 0.024)
0 —roe T o r T T T T
o
0.8 -
0.6 -
MeBwerte
Oo 0.4 ~ Simulation mit
3 Kd-Konzept
0.2 - (Kd = 0.078)
0 T . T
0 1 2 7
t, d —_—
Bild 8.14

Modellierung des Cadmiumtransportes in den Sdulen 5 (A) und 6 (B). Fiir Durchgangskurven mit sich én-
dernder Steigung wie in Séule 6 war keine Anpassung mit dem K4-Ansatz méglich, da die Randbedingungen
der Konstanz der Ky-Werte im betrachteten Konzentrationsbereich und/oder die Gleichgewichtskinetik nicht
erfiillt waren.

Kupfer

Der Transport von Kupfer wurde nicht mit dem Ky-Ansatz simuliert, da keine der drei
notwendigen Randbedingungen erfiillt war (Bild 7.5: Riickgewinn; Bild 7.10: Konstanz
der K4-Werte; Bild 7.15: Kinetik); das gleiche galt fiir Versuche mit Blei und Arsenat
(Abschnitt 8.1.3).
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Die Sorptionsreaktionen von Kupfer lieBen sich mit Langmuir- und Two-site-Langmuir-
Isothermen beschreiben (Bild 7.10). Die einfachen Langmuir-Isothermen wurden fiir die
Sorption an Quarzsand sowie Quarzsand-Feldspat- und Manganoxid-Gemische bestimmit.
Bei Anwendung dieser Isothermen auf die Simulation des Transports (Bild 8.15) fillt auf,
daf der obere Teil des Anstiegs der Durchgangskurven iiberschitzt wurde. Auch diese
Durchgangskurven zeigten Abschnitte mit zwei verschiedenen Steigungen. Mit einer One-
site Isotherme und einer dazugehdrigen Rate lassen sich solche Kurven nicht simulieren.
Die ermittelte One-site-Isotherme steht zusitzlich im Widerspruch zu den von Kiselev
(1971) beschriebenen zwei verschiedenen Hydroxylgruppen an Oberflichen von SiO,, da
Quarzsand in allen Siulenversuchen eingesetzt worden war. Moglicherweise wiren fiir
diese Reaktionen Two-site-Isothermen zutreffender. Zur Erinnerung, die Affinitdten der
Isothermen lieBen sich aus der Steigung der zwei linearen Abschnitte der Two-site-Lang-
muir-Isotherme bestimmen, wenn die Daten der entsprechenden Schiittelversuche in einem
K4 — Cy-Diagramm dargestellt wurden. Eventuell waren die Affinititsunterschiede fiir die
Sorption an den beiden Platzarten so geringfiigig, daB eine Unterscheidung methodisch
nicht méglich war.

Die Durchgangskurven fiir Kupfer durch die S4ulen mit Goethit und Torf wurden mit
Two-site-Isothermen beschrieben (Bild 8.15).

Blei

Die Sorptionsreaktionen von Blei lieen sich alle als Two-site-Langmuir-Isothermen be-
schreiben. Fiir die Durchgangskurve der Siule 6 (Torf) war keine sinnvolle Anpassung
moglich. Unabhiéngig von der Wahl der Sorptionsraten, den einzigen Parametern, die fiir
dieses System nicht aus anderen Versuchen bestimmt wurden, lagen die modellierten
Durchgangskurven zeitlich verschoben vor den MeBwerten.

An dieser Stelle sind die Modellierungen fiir Séulen 2 (Feldspat) und 5 (Manganoxid) ab-
gebildet (Bild 8.16). Die Modellierungen fiir Quarzsand sind in Abschnitt 8.1.3 diskutiert
worden.

Arsenat

Anionen werden mit sinkendem pH-Wert verstirkt an Oberflichen sorbiert. Mit sinken-
dem pH-Wert steigt die Zahl der unprotonisierten Hydroxylgruppen an den Oberflichen
ebenso wie der Anteil der nicht dissozierten Arsensiure (H3 AsOy). Die verstirkte Neigung
von Oberflidchen und Anionen, Protonen zu halten, fiihrt zur Ausbildung von Wasserstoff-
briicken zwischen Anionen und Oberfliche und damit zu verstérkter Sorption (z. B. Stumm
und Morgan, 1981; Scheffer und Schachtschabel, 1990, Sigg und Stumm, 1991). Diese Art
der Sorption wird als unspezifisch bezeichnet, da diese Mechanismen generell fiir Anionen
gelten (z. B. Benjamin und Leckie, 1981; MattheB, 1990, Scheffer und Schachtschabel,
1990). Gupta und Chen (1979) zeigten, da das AusmaB der unspezifischen Sorption
von Arsenat vom pH-Wert 6.5 an mit sinkendem pH am hochsten ist. Da die eigenen
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Bild 8.15

Durchgangskurven fiir Kupfer. Modellierungen unter Verwendung einfacher Langmuir-Isothermen (Siulen
1, 2 und 5) fithrten im Gegensatz zu Modellierungen mit Two-site-Isothermen (Saule 3 (Bild 8.5) und 6) zu

Saule 1 (Quarzsand)
=  MeBwerte

—— Simulation

Séaule 2 (+ Feldspat)
=  MeBwerte

—— Simulation

Séaule 5 (+ Mn.oxid)
®  MeBwerte

- Simulation

Séule 6 (+ Torf)
=  MeBwerte

— Simulation

10

t,d

20

—_—

30

Fehleinschitzungen des Durchgangs von Kupfer im oberen Konzentrationsbereich.
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Bild 8.16

Modellierte und gemessene Durchgangskurven fiir Blei durch verschiedene Siulen. Im Gegensatz zu den
Transportmodellierungen beim Kupfer (einfache Langmuir-Isothermen) wurden die Sorptionsreaktionen unter
Verwendung von Two-site-Langmuir-Isothermen beriicksichtigt.

Untersuchungen bei pH-Werten zwischen 4.5 und 4.2 stattfanden, ist von hohen Sorp-
tionskapazititen an den Oberflichen des Aquifermaterials auszugehen. Diese Tatsache
verhinderte den vollen Durchgang von Arsenat in den Séulenversuchen 1 bis 6 im Laufe
der Versuchsdauer.

Die unspezifische Sorption von Arsenat wird bei Sorbenten mit oberflichennahen Alumi-
nium- und Eisen-Ionen durch spezifische erginzt. Arsenat geht dabei kovalente Bindungen
mit Aluminium und Eisen ein und verdridngt OH-Liganden aus dem Kristallgitter (z. B.
Benjamin und Leckie, 1981; MattheB, 1990; Scheffer und Schachtschabel, 1990). In den
Séulenversuchen 3 und 4 mit Goethit und Montmorillonit als Aquiferkomponenten, also
jeweils einem hohen Anteil von Aluminium- und Eisen-Atomen an der Oberfliche, brach
Arsenat nicht durch. Dies ist auf spezifische Sorption des Arsenats an entsprechenden
Oberflichenplitzen zuriickzufiihren.

Die Sorption und Desorption des Arsenats mit Quarzsand als Oberfliche wurde ausfiihrlich
in den Abschnitt 8.1.2 bis 8.1.6 dargestellt. Wie in den hier vorgestellten Untersuchun-
gen beobachteten auch Elkhatib et al. (1984) eine Hysterese zwischen Sorptions- und
Desorptionsisotherme.
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Vergleich der eingesetzten Schwermetalle und Aquiferkomponenten

Laut Schindler et al. (1976) neigen die untersuchten Schwermetalle in der Reihenfolge
Cd<Cu<Pb zu verstirkter Sorption. Dieses wurde durch die eigenen Untersuchungen be-
statigt: In dieser Folge stiegen die Sorptionskapazititen und passierten die Schwermetalle
die Séulen. Diese Mobilititsfolge wurde auch von anderen Bearbeitern aufgestellt (El
Bassam und Tietjen, 1976; Benjamin und Leckie, 1981; Herms und Briimmer, 1978 und
Gerth und Briimmer, 1983).

Die Hohe der Sorptionskapazititen der Aquiferkomponenten (Bild 7.4) nahm in der
Reihenfolge Montmorillonit, Goethit und Torf ab, gefolgt von den nahezu gleichstark
sorbierenden Systemen mit Manganoxid, Feldspat und Quarzsand. Bei Blei war die Folge
verdndert, da Blei an Goethit und Manganoxid spezifisch gebunden wurde (Benjamin und
Leckie, 1981; Gerth und Briimmer, 1983; Nyffeler et al., 1984), was sich in erhéhten
Sorptionskapazititen widerspiegelte.

Da die Materialien im einzelnen nicht weiter untersucht wurden, wird auf eine weiterge-
hende Diskussion verzichtet.

8.2 Ldsungs- und Fillungsreaktionen

Dieser Reaktionstyp wurde am Beispiel des Eintritts eines schwermetallhaltigen, sauren
Grundwassertyps in einen calcithaltigen Aquifer untersucht.

8.2.1 Fillungsversuche

Im Eluat der konditionierten Sdulen wurde das Fillungsverhalten von Cadmium und
Kupfer untersucht. Die Berechnungen der Speziesverteilung und der Sittigungsindizes
mdoglicher Mineralphasen mit dem Programm PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) zeigte,
daf die wiBrige Losung fiir die Minerale Malachit und Otavit tibersittigt war. In einem
weiteren Schritt wurde die theoretische Zusammensetzung der Losung unter Annahme
thermodynamischer Gleichgewichte bei einem Sittigungsindex von Null fiir die jeweili-
gen Minerale Otavit und Malachit ermittelt. In den Versuchen wurde von diesen Mineralen
ausgegangen, da Daten fiir andere, evtl. amorphe Festphasen nicht verfiigbar waren. Rein
rechnerisch war fiir Cadmium eine Gleichgewichtskonzentration von kleiner 0.02 mg/l
und fiir Kupfer eine von 0.32 mg/l zu erwarten gewesen. Im Gegensatz dazu wurden in
den Experimenten hohere Konzentrationen gemessen. Bei Cadmium wurde keine Fillung
bei einer Ausgangskonzentration von 2 mg/l und bei Kupfer eine Konzentrationsabnahme
von 1 mg/l auf 0.8 mg/1 festgestellt.

Das Ausbleiben von Fillungsreaktionen trotz Uberschreitung des Léslichkeitsprodukts fiir
ein entsprechendes Mineral wird im allgemeinen (z. B. in Brdicka, 1988) damit erklirt,
daf3 zum Auslosen der Reaktion eine bestimmte Aktivierungsenergie notig ist. Wenn diese
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Energie nicht in das Systen eingebracht wird, findet die Reaktion nicht statt. Aus diesem
Grunde wurde in den eigenen Versuchen keine Fillung von Otavit beobachtet.

Die Fillung von Kupfer bendtigte offensichtlich eine geringere Aktivierungsenergie als
die des Cadmiums (Bild 7.20). Allerdings blieb die Konzentration mit 0.8 mg/I auch iiber
der berechneten mit 0.32 mg/l, also im Bereich der Ubersittigung fiir das Mineral Mala-
chit (Cuy(OH),CO3) (Sigg und Stumm, 1991). Die Beobachtung, daf in Losungen, die
beziiglich eines Minerals iibersttigt sind, ein stationirer Zustand im Bereich der berech-
neten Uberséttigung erreicht wird, wurde auch schon von Stumm und Morgan (1981),
Isenbeck et al. (1987), Honeyman und Santschi (1988) und Svensson und Dreybrodt
(1992) beschrieben.

Als Griinde diskutierten Isenbeck et al. (1987) eine sehr langsame Kinetik der Reaktion und
die Bildung von Kolloiden. Wenn Kolloide bei der Filtration der Proben nicht abgetrennt
wurden, war eine methodisch bedingte systematische Fehleinschitzung des AusmaBes der
Féllung moglich.

Svensson und Dreybrodt (1992) ermittelten fiir die Féllung von Calcium-Carbonat stabile
Zustdnde liber dem thermodynamischen Gleichgewicht. Thre Untersuchungen wiesen auf
einen Zusammenhang zwischen Calciumkonzentration und Bindungsenthalpie fiir die
Fillung des Calcits hin und beschrieben diesen Zusammenhang mit der Fowler-Frumkin-
Isotherme.

Aus all diesen Beobachtungen wird deutlich, daB man fiir Fillungsreaktionen nicht immer
vom Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts ausgehen kann. Die theoretische
Berechnung von thermodynamischen Gleichgewichten kann evtl. Hinweise auf das Reak-
tionsverhalten geben, erginzende Experimente zum tatsichlichen Fillungsverhalten sind
jedoch unverzichtbar.

8.2.2 Siulenversuch mit Kupfer

Die Sidulenversuche zeigten eine Zunahme des pH-Wertes und der Konzentration an
HCO;™ innerhalb der ersten 20 cm der Siule. Von 20 cm an blieben die pH-Werte im Be-
reich von 7.3 und die HCO3~ Konzentration auf 26 mg/l stabil. Diese Ergebnisse decken
sich mit den Erfahrungen von Schulz und Baumann (1985) und Schulz (1988). Sie be-
obachteten in Séulenversuchen, die mit Korngemischen aus Quarzsand und Calcit gefiillt
waren, daf} sichinnerhalb eines FlieBweges von wenigen Dezimetern die Calcium-Konzen-
tration im Porenwasser erhéht und auf einem Niveau stabilisiert. Die Siulen der Bearbeiter
wurden mit destilliertem Wasser beschickt und mit FlieBgeschwindigkeiten zwischen 1
und 5 m/d durchstromt. Grund fiir den Anstieg der Calcium-Konzentration ist die Losung
des Calcits.

Bei dieser Reaktion nehmen auch HCO3~ Konzentration und pH-Wert zu. Mit Anstei-
gen dieser beiden Parameter sank in den eigenen Versuchen die Kupfer-Konzentration auf
Werte unterhalb der Nachweisgrenze (Bild 7.23). In den Féllungsversuchen mit Kupfer ver-
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blieben allerdings 0.8 mg/l Kupfer in Lésung, obwohl bei einer Fillung von Malachit bis zu
einem Sittigungsindex von 0 nur 0.3 mg/l zu erwarten waren. Die Diskrepanz zwischen be-
obachtetem stabilen Zustand und thermodynamischem Gleichgewicht wurde oben schon
diskutiert. Im Sdulenversuch nahm die Kupferkonzentration allerdings auf Werte unter-
halb seiner Nachweisgrenze (Tabelle 5.1) ab und nahm damit Werte an, die unter dem des
thermodynamischen Gleichgewichts mit Malachit liegen. Diese Konzentrationsabnahme
ist mit Fillung allein nicht erklérbar.

L el = el = = - -
14 -
-7 - = . pH-Wert -7
0.8 1 —o— Kupfer-Konzentration
B L
]
0.6 ! ~ 6
! T
o ! l [
QO 04+ ! g
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0.2 7 .-"
" |
0 T ; ; , 4
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0.6 1
o
Q\_) 0.4 4
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0 : : : — [
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Bild 8.17

pH-Wert und gemessene Kupferkonzentration sowie Speziesverteilung fiir den Zeitpunkt des Versuchsendes.
Basis fiir die Berechnung der Speziesverteilung waren pH-Werte, Cu- und HCO3 ~-Konzentrationen zu diesem
Zeitpunkt und Vollanalysen von Proben, die zehn Tage vorher entnommen wurden.
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Die Berechnung der Speziesverteilung 28 Tage nach Versuchsbeginn zeigte (Bild 8.17),
dal3 mit Anstieg des pH-Wertes der Anteil der hydrolysierten Kupferspezies an der Ge-
samtheit des geldsten Kupfers auf iiber 95 % zunahm. Die Reaktion zu diesen Hydroxo-
komplexen kann auch mit den Hydroxylgruppen von Oberflichen stattfinden und so zur
Sorption fiihren (z. B. Sigg und Stumm, 1991). Genau diesen Effekt beobachteten Schind-
ler et al. (1976). In ihren Untersuchungen wurden bei pH-Werten iiber 7 mehr als 95 %
des Kupfers an SiO; sorbiert. Das Absinken der Kupferkonzentration auf Werte unterhalb
des thermodynamischen Gleichgewichtes ist also auf Sorption zuriickzufiihren.

Gekoppelte Modellberechnungen von CoTAM und PHREEQE bestitigen die Annahme,
daB in der Losungszone des Calcits Kupfer gefillt wurde und daB diese Fillung von
verstirkter Sorption begleitet war (Bild 8.18):

Eine Modellierung allein unter Beriicksichtigung des hydrodynamischen Transports und
der Sorption mit Parametern, wie sie die Verhiltnisse in den ersten 5cm der Siule
beschreiben, lieferte eine konstante Kupferverteilung im Porenwasser in Hohe der Einga-
bekonzentration (Bild 8.18 A).

Erst wenn man die nach 5cm Fliefweg geidnderten geochemische Bedingungen (pH-
Wert, HCO; ™ -Konzentration und Fillung von Kupfer) in Berechnungen mit PHREEQE
berticksichtigte, nahm die Kupferkonzentration auf 0.3 mg/1 ab (Bild 8.18 B). Als Einga-
beparameter wurde die Zusammensetzung der Vollanalysen des Porenwassers verwendet.
Da nur alle 5 cm eine Probe genommen wurde und damit auch nur alle 5 cm eine Analyse
existiert, gilt die Modellierung eigentlich nur fiir den Punkt der Probe. Da die Autoren
von kontinuierlichen Anderungen der geochemischen Bedingungen ausgehen, wurden die
Punkte durch Linien verbunden (Bild 8.18 B). Weil die gemessene Kupfer-Konzentration
tiber die Calcitlosungszone hinaus abnimmt, ist ein weiterer ProzeB zu beriicksichtigen.

Erst bei Annahme verstirkter Sorption, was die Untersuchungen von Schindler et al.
(1976) und die fiir den Versuch berechneten Speziesverteilungen (Bild 8.17) nahelegten,
lie§ sich auch hier eine Ubereinstimmung von MeBwerten und Modellrechnung errei-
chen (Bild 8.18 C). Die fiir diesen Teil des Transportweges (ab 23.7 cm) eingesetzten
Sorptionparameter (P1: 100 mg/kg; P2: 1 mg/l; R: 0.1 1/d) wurden nicht — wie in den bis-
her vorgestellten Modellierungen — in separaten Versuchen bestimmt, sondern sind nur
angenommen, um das Prinzip der Modellvorstellung zu tiberpriifen.

8.2.3 Séiulenversuch mit Cadmium

Wie beim Versuch mit Kupfer nahm die Loslichkeit von Cadmium mit pH-Wert und
steigender HCO3~ Konzentration ab (Bild 7.22). Als Prozesse kamen Sorption (z.B.
Schindler et al., 1976), Fillung als Otavit (z. B. Hem, 1972) und zusitzlich die Bildung
eines CdCa-Mischcarbonates (Davies et al., 1987) in Frage.

Die Berechnungen der Zusammensetzung der wirigen Losung unter Annahme des ther-
modynamischen Gleichgewichts fiir die Bereiche der S#ule, die beziiglich Otavit {iberst-
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Bild 8.18

Berechnung der Kupfer-Verteilung in Siule 11 nach 28 Tagen unter drei verschiedenen Annahmen zusétzlich
zum hydrodynamischen Transport: A: Sorption von Kupfer mit Isotherme fiir pH-Wert 4.5 (wie in Siule 1:
Bild 8.15). B: wie A: und Berechnung der Kupfer-Konzentration mit PHREEQE unter Beriicksichtigung der
Vollanalysen des Porenwassers bei Annahme von Malachitfillung bei einem Sittigungsindex von Null. C: wie
B: und verstirkte Sorption ab einer Transportstrecke von 23.7 cm.
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tigt waren, lieBen ab 17 cm Transportweg Cadmium-Konzentrationen unter 0.02 mg/l im
Porenwasser erwarten (Bild 8.19). Die Messungen ergaben aber Gehalte zwischen 0.40
und 2 mg/l. Die Griinde fiir die Diskrepanz zwischen Berechnung und MeBwerten wurden
schon in Zusammenhang mit den Fillungsversuchen diskutiert (Abschnitt 8.2.1).

Die Gestalt der Durchgangskurve des Cadmiums durch Sdule 12 (Bild 7.21) wies auf
eine Kinetik mit einer niedrigen Rate fiir die stattfindende Reaktion der Festlegung des
Cadmiums an der Festphase hin. Bei der Beprobung der Hahne wurde der Durchfluf
durch die Sdulen unterbrochen. Nach diesen Beprobungen wurde jeweils eine niedrigere
Konzentration im Eluat festgestellt, die dann wieder auf vorheriges Niveau anstieg. Das
heif3t, wihrend der Durchstromung der Siule lief eine Reaktion ab, die sich nicht mit einer
Gleichgewichtskinetik beschreiben 148t, sondern die Bestimmung einer Rate notwendig
macht. Offen ist dabei, ob man nun die Kinetik von Sorption, Fillung, die Bildung eines
Mischcarbonats oder eine Kombination dieser Reaktionen zu beriicksichtigen hat.

Bei Annahme von Fillung ist zu erwarten, daf sich die Konzentration im Porenwasser auf
einen quasistationdren Zustand einstellt. Dies wurde im entsprechenden Fillungsversuch
(Abschnitt 7.2.1) nicht beobachtet.

Bei Annahme von Sorption ist ebenso wie bei der Bildung eines CdCa-Mischcarbonats
damit zu rechnen, daf3 nach vollstiandiger Absittigung der Bindungsplitze oder abge-
schlossener Oberfldchenumkristallisation Cadmium die Sdule in einer Konzentration in
Hohe der Eingabe passieren wiirde. Im Versuch hat Cadmium im Eluat zwar noch nicht
die Eingabekonzentration erreicht, aber die Beprobungen der Siule an den Hihnen zeigte
(Bild 7.22), daB Cadmium in voller Eingabekonzentration im Untersuchungszeitraum
weiter vorriickte, was auch in der Durchgangskurve deutlich wurde (Bild 7.21).

Bei der Sorption von Cadmium werden die hydrolisierten Spezies an der Oberflache
festgelegt (Schindler et al., 1976). Nicht sorbiert werden Cd?*-Ionen. Nach Berechnungen
mit PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) liegt ihr Anteil am gelosten Cadmium bei 70 %
(Bild 8.19); dieser Anteil kénnte bei Annahme von Sorption die S#ule durchstromen. Da
das aber im Versuch nicht beobachtet wurde, kann das Transportverhalten von Cadmium
in einem calcithaltigen Aquifer mit Sorption allein nicht erklirt werden.

Dies ist auch ein Ergebnis der Untersuchungen von Isenbeck et al. (1987): Die Bearbeiter
verglichen unter anderem das Transportverhalten von Cadmium in einem Quarzsand und in
einem calcithaltigen Quarzsand. Cadmium war jeweils in neutralem (pH 7.6), HCO3 ~-ge-
séttigtem Grundwasser geldst. Im calcithaltigen Aquifer wurde kein Cadmiumdurchgang
festgestellt, wihrend den Quarzsand 6 % der eingebrachten Cadmiummenge passierten.
Da mit Wahl des gleichen Grundwassers die Speziesverteilungen fiir Cadmium in bei-
den Versuchen identisch war, konnte die Annahme einer Sorption an den Oberflichen
die Unterschiede im Transportverhalten des Cadmiums in den beiden Versuchen nicht
erkldren. Vielmehr mufite davon ausgegangen werden, dal Cadmium mit dem Calcitanteil
im Aquifer reagiert hatte.

Bei Annahme der Bildung eines CdCa-Mischkarbonats (Davies et al., 1987) findet fol-
gende ProzeBkette statt: Auf die Sorption von Cadmium folgt die Diffusion des Schwer-



118 8 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse

7 - — -
6 —
3
=
Ny 5 o
Q,
] u  MeBwerte
4 l : l I
Cadmium
"] - =~ — MeBwerte
—=— Simulation
0.8 -
0.6 —~ _
L . -
[on] -
Q 04 -
\
@)
0.2 -
0 — i
" B - -\_-_\
0.8 4 Cadmium-Spezies
06 4| —=—cd”
Sy . . _ Cd(©H), , cdoH
8 ‘ CdHCO,’, CdCO,
0.2 -
—.———.———0—-—.———0
0'———..___.___9—‘
0 1 : | |
0 10 20 30 10
XJ cm _—
Bild 8.19

pH-Wert, gemessene und berechnete Cadmiumkonzentration sowie Speziesverteilung fiir den Zeitpunkt des
Versuchsendes. Basis fiir die Berechnungen waren pH-Werte, Cd- und HCO3;~-Konzentrationen zu diesem
Zeitpunkt und Vollanalysen von Proben, die zehn Tage vorher entnommen wurden.
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metalls in das Kristallgitter und die Bildung eines Mischcarbonats mit neuer Oberfliche.
Dadurch ist das vorher sorbierte Cadmium dem System Losung-Porenwasser entzogen.
An der neu entstandenen Oberfliche kann weiteres Cadmium sorbiert werden. Mit dieser
Erkldrung 148t sich im Gegensatz zur Annahme von Sorption verstehen, warum nicht der
gesamte Anteil an Cd®**-Ionen, im eigenen Versuch immerhin 70 % der eingegebenen
Cadmiummenge, die Sdule durchflieBen konnte.

Die Zone der Mineralneubildung blieb nicht auf einen Bereich der untersuchten Siule
beschréinkt, sondern wanderte iiber die gesamte FlieBstrecke (Bild 7.22). Davies et al.
(1987) stellten fest, daB3 die Bildung des Mischcarbonats langsamer verlief als die Sorption
von Cadmium. Das bedeutet, da Cadmium im Aquifer weiterstromen konnte, wenn alle
Sorptionsplitze belegt und durch Mineralneubildung noch keine neuen entstanden waren.

Die Ergebnisse der vorgestellten Untersuchungen zeigen, daB die Bildung des CdCa-
Mischcarbonats mafigeblichen EinfluB auf das Transportverhalten von Cadmium in cal-
cithaltigen Aquiferen hatte. Die Sorption war dabei eine Vorstufe dieses Prozesses. Die
Fillung von Cadmium kann als begleitendes Phiinomen nicht ausgeschlossen werden. Um
die Bedeutung dieser Fillung erfassen zu konnen, sind weitere Untersuchungen notwendig
(Farley et al., 1985).

8.2.4 Vergleich der Sdulenversuche mit Calcitanteil

Bis zur Einleitung der Schwermetalle — also iiber einen Zeitraum von mehr als vier Wochen
— zeigten beide Versuche ein nahezu identisches Bild (Bild 7.22 und 7.23). Mit Beginn
der Einleitung der Schwermetalle traten signifikante Unterschiede auf.

Wihrend sich in der Sdule mit Kupfer die Bereiche des Anstiegs von pH-Wert und HCO3 ™ -
Konzentration entlang des Transportweges um ca. 5 cm verlagerten, war in dem Versuch
mit Cadmium eine Abnahme des pH-Wertes und der HCO3;~-Konzentration iiber die
gesamte Séulenldnge zu messen.

Die beiden Séulen sind aus den gleichen Materialchargen aufgebaut worden und wurden
tiber eine gleiche Zeitdauer mit demselben Versuchswasser bei gleicher DurchfluBrate
durchstromt. Eine Erkldrung fiir die Unterschiede in der Losung des Calcits kann daher
nicht im Versuchsaufbau liegen.

Die Unterschiede traten erst nach dem Beschicken mit Schwermetallen auf. Allgemein
sind Anderungen der Eigenschaften von Oberflichen durch Anlagerungsprozesse von
Fremdionen bekannt: So beobachteten Wagner (1988) und Curda (1988), daf die Sorption
von Schwermetallen an Tonen zu Anderungen der Gitterstruktur der Tonminerale fiihrt.
Das gleiche berichteten Gerth und Briimmer (1983) fiir die Sorption von Schwermetallen
an FeOOH. Loganathan et al. (1977) konnten bei der Sorption von Zn?* an MnO, eine Ver-
dnderung des isoelektrischen Punktes nachweisen genauso wie Pierce und Moore (1982)
bei der Sorption von Arsenat an Goethit,
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Geiinderte Oberflicheneigenschaften konnen auch das Losungsverhalten beeinflussen. So
berichteten Terjesen et al. (1961) von verminderter Calcitléslichkeit in Gegenwart von
Schwermetallen in Losung.

Davies et al. (1987) prisentierten Untersuchungen zur Anlagerung von Cadmium an Calcit.
Die Bearbeiter gingen davon aus, dafl die Sorption von Cadmium an Calcit iiber eine
Diffusion in das Calcitgitter zur Bildung eines Mischcarbonats CaCd(COQ3), fiihrt.

Cadmium und Kupfer beeinflussen also das Losungsverhalten von Calcit. Die verin-
derten Losungseigenschaften des Calcits sind dann fiir die Verschiebungen der Bereiche
in den Séulen verantwortlich, in denen pH-Wert und HCO3 ~-Konzentration anstiegen. Da
Cadmium im Gegensatz zum Versuch mit Kupfer die gesamte Siulenlinge passiert hatte,
waren Anderungen von pH-Wertund HCO3; ~-Konzentration iiber die gesamte Siulenlinge
zu beobachten.
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Nach Vorlage der Ergebnisse und ihrer Modellierung mit dem Transportmodell CoTAM
erscheint es an dieser Stelle angebracht, noch einige Bemerkungen zum vorgeschlagenen
Isothermenmodell zu machen, offene Fragen zu den Themen Losung und Fillung aufzu-
zeigen und auf die Mdoglichkeit des Einsatzes des Modells CoTAM bei der Kopplung von
Transport und komplexen Redoxreaktionen hinzuweisen.

9.1 Bemerkungen zum Isothermenmodell —
Das Paradoxon der Two-Site-Langmuir-Isotherme

Zur Modellierung des Transports von Schwermetallen in Siulenversuchen wurde das Mo-
dell CoTAM verwendet. In diesem Modell werden die Sorptionsreaktionen in Form von
Isothermen beriicksichtigt. Fiir die Modellierungen der Siulenversuche wurden haupt-
sdchlich Langmuir-Isothermen herangezogen. Eine Langmuir-Isotherme beschreibt Sorp-
tionsreaktionen unter folgenden Randbedingungen: Es ist nur eine begrenzte Zahl an
Sorptionsplétzen an der Oberfliche vorhanden und die Belegung dieser Plitze findet un-
abhingig vom Ausmaf} der Belegung dieser Plitze immer mit der gleichen Affinitiit statt,
Betrachtet man Konzentrationsbereiche, in denen keine Oberflachenfdllung oder Féllung,
also Anderungen der aktiven Oberfliche, stattfinden, ist die erste Randbedingung erfiillt.
Schwerer zu erfiillen ist die Randbedingung der konstanten Affinitit. Sie verlangt, daB die
Sorption von der Belegung des ersten bis zu der des letzten Oberflichenplatzes immer mit
der gleichen Festigkeit stattfindet. Es gibt mehrere Hinweise darauf, daf3 dies nicht der
Fall ist:

- Bei der Sorption dndern sich Oberflicheneigenschaften. So beobachteten Pierce und
Moore (1982) bei der Sorption von Arsenat an Quarzsand eine Anderung des isoelek-
trischen Punktes der Oberfliche und damit des elektrischen Feldes, dessen AusmaB an
der Sorption beteiligt ist.

- Fiir die Sorption von Kupfer an verschiedenen Aquifermaterialien wurden einfache
Langmuir-Isothermen bestimmt. Die Transportmodellierungen mit diesen einfachen
Isothermen fiihrten in Bereichen hoherer Konzentration zu einer, wenn auch gerin-
gen, Fehleinschitzung der Durchgangskurven. Schon in Abschnitt 8.1 wurde disku-
tiert, dall in diesen Fillen eine Two-Site-Langmuir-Isotherme geeigneter sein konnte.
Darauf wiesen die durchweg besseren Ubereinstimmungen von gemessenen und si-
mulierten Durchgangskurven fiir Kupfer, Blei und Arsenat unter Verwendung von
Two-Site-Isothermen hin.
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Diese Ubereinstimmungen sollten aber nicht dahingehend interpretiert werden, daf3 wirk-
lich zwei Sorptionsplatzarten mit verschiedenen Bindungsenergien an den Oberflichen
vorhanden sind. Die Two-Site-Isothermen kdnnen ebensogut ein gliicklich gewihltes
mathematisches Raster fiir sich mit der Belegung der Oberfliche #ndernde Bindungs-
affinititen sein.

Diese Frage 148t sich momentan nicht beantworten. Denn jede Modellvorstellung, also
auch eine Two-site-Langmuir-Isotherme, ist eine Vereinfachung von Vorgingen in der
Natur. Und die Eignung eines Modells ist von der Fragestellung, die an eine Simulation
gestellt wird, abhingig.

Die Zahl der gelungenen Anpassungen von Modellierungen an MeBwerte macht allerdings
deutlich, daf das Isothermenmodell die Sorptionsprozesse in ihren Mechanismen trotz
gewisser Einschrinkungen hinreichend genau erfaft.

9.2 Ldsung und Fillung — Moglichkeiten der Modellierung

Neben Sorptionsgleichgewichten wurden Mineralgleichgewichte betrachtet. Eine Unter-
suchung zu diesem Reaktionstyp fand exemplarisch fiir die Fillungen von Kupfer und
Cadmium, jeweils begleitet von Calcitldsung, statt.

In den beiden beobachteten Fillen fanden mehrere Prozesse gleichzeitig statt, die sich
in ihren Wirkungen gegenseitig beeinflussen (Bild 9.1). So fiihrt die Lésung des Calcits
zum Anstieg von pH-Wert und der HCO;3 ™ -Konzentration und damit zur Fillung von
Kupfer oder Cadmium. Der Anstieg des pH-Wertes wird von verstirkter Sorption der
Schwermetalle Cadmium und Kupfer begleitet. Weiterhin ist eine Inhibition der Losung
von Calcitdurch Schwermetalle bekannt. Parallel ist der EinfluB der Grundwasserstromung
auf diese ProzefSkombination zu beriicksichtigen. Es wurde versucht, diese Situation durch
eine kombinierte Anwendung der Programme CoTAM und PHREEQE zu modellieren.

Das verwendete Modell CoTAM zerlegt den FlieBweg in einzelne reprisentative Elemen-
tarvolumen (REV). Da sich bei Eintritt des sauren Grundwassers in den calcithaltigen
Aquifer durch Losung des Calcits die Zusammensetzung des Grundwassers dndert, miiBte
fiir jedes REV des FlieBweges die neue Grundwasserbeschaffenheit eingelesen werden.
Mit dem Anstieg des pH-Wertes dndern sich zusitzlich die Sorptionseigenschaften des
Systems. Dieser Umstand macht es nétig, fiir jedes REV andere Sorptionsparameter
vorzugeben.

Im betrachteten Sdulenversuch 11 éndert sich die Zusammensetzung des Grundwassers auf
einem FlieBweg von 15 cm. Zur numerisch stabilen Simulation des Transport muf diese
Strecke bei einer Abstandsgeschwindigkeit von 55c¢m/d in 50 einzelne REV unterteilt
werden.

In den verwendeten Siulen waren im Abstand von 5 cm Beprobungshihne angebracht, so
daf} aus technischen Griinden nur alle 5 cm eine Probe entnommen werden konnte. Bei
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Bild 9.1
Schema der Prozesse bei der Fallung von Cadmium/Kupfer

einer Weite des REV's von 5 cm kann das Transportmodell CoTAM allerdings keine Losun-
gen ohne numerische Oszillationen errechnen; eine Weite der REV in der GréBenordnung
von 3 mm ist unverzichtbar.

Da man also aus numerischen Griinden auf diese kleine REV-Weite nicht verzichten
kann und aus versuchstechnischen Griinden nur alle 5 cm Daten vorliegen hat, ist eine
Vereinfachung im Modell notwendig: Die Elementarvolumen im Modell zwischen den
Orten der Probenahme miissen mit fiktiven Parametern gefiillt werden.

Hier sind nun mehrere Annahmen denkbar. Eine Moglichkeit wire, daf sich die Parameter
zwischen den Probenahmeorten kontinuierlich, z. B. linear dndern. Ebenso wiire denkbar,
daf sich die Bedingungen nicht kontinuierlich #ndern und sich die Grundwasserzusam-
mensetzung jeweils direkt vor den Orten der Probennahme #ndert. Diese zweite Annahme
fiihrt zu einer stufenférmigen Verteilung der Parameter im Laufe des FlieBweges. Hiitte
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man entlang des Transportweges statt alle 5cm nur alle 10 cm eine Probe genommen,
wiren noch hohere Stufen denkbar (Bild 9.2).

Die Modellierung des Transports von Kupfer fithrt unabhiingig von der Art der Anderung
der geochemischen Bedingungen — linear oder stufenformig — in den Elementarvolumen
zwischen den einzelnen Probenahmeorten zur gleichen Verteilung des Kupfers in der
Sdule fiir die Fliestrecken vor und hinter der Losungszone des Calcits (Bild 9.3). Die
Modellierung der Verteilung des Kupfers in Bild 9.3 C ist nur fiktiv, da keine Vollanalysen
fiir alle REV vorlagen.

Der Vergleich dieser drei Modellierungen zeigt, daB sich die Unterschiede auf die Auflo-
sung der Verhiltnisse in der Calcitlssungszone beschrénken. D. h., fiir eine Betrachtung
des Kupfertransports tiber einen Zentimeter-MaBstab hinaus ist es nicht so entscheidend
zu wissen, wie sich Grundwasserzusammensetzung und Sorptionsparameter zwischen den
eigentlichen Probenahmeorten dndern. In einer weitergehenden Vereinfachung kann die
gesamte Losungszone als eine Gruppe von Elemetarvolumen aufgefat werden, in der alle
REV dieselbe Grundwasserzusammensetzung und dieselben Sorptionsparameter haben
wie in den Elementarvolumen des Transportweges nach der Calcitlosungszone. Auch hier
sieht die Verteilung des Kupfers entlang des FlieBweges vor und hinter der Calcitlosungs-
zone genauso aus, wie bei detaillierterer Auflosung der Verhiltnisse in diesem Bereich
(Bild 9.3).

Im Rahmen von Grundlagenforschung ist eine Modellierung mit jeweils verschiede-
nen Grundwasserzusammensetzungen und Sorptionsparametern fiir S0 Elementarvolumen
entlang der Strecke von 15cm und der damit verbundene Mehraufwand an Labor- und
Programmierarbeit sicherlich sinnvoll, erlaubt ein derartiges Modell doch die Uberpriifung
und gegebenenfalls die Verifizierung der eingesetzten Modellvorstellungen.

Bei praktischen Fragestellungen zur Ausbreitung von Schadstoffen im Grundwasser sind
allerdings Aussagen tiber das Transportverhalten im Meter-MaBstab oder noch groBer
gefordert.

Fiir die Modellierung der Schadstoffausbreitung tiber groBere Entfernungen schlagen die
Verfasser daher folgendes Modell vor: Der FlieBweg wird in drei Abschnitte unterteilt:
Auf der ersten Strecke zur entsprechenden Reaktionszone hin, werden hydrodynamischer
Transport und Sorption beriicksichtigt. Hierfiir eignet sich das Modell CoTAM. Der zweite
Abschnitt umfaft den Bereich der Calcitldsungszone. In einem Siulenversuch 148t sich
seine Ausdehnung bestimmen und messen, welcher Schadstoff diese Strecke in welcher
Konzentration passieren kann. Diese Konzentration dient dann als Eingabekonzentration
fiir den dritten Abschnitt der FlieBstrecke. Auf dem Transportweg von der Calcitlosungs-
zone weg werden wieder hydrodynamischer Transport und Sorption mit dem Programm
CoTAM berticksichtigt.

Diese Modellierung fiihrt zum gleichen Bild wie in Bild 9.3 A dargestellt, also zu einer Ver-
einfachung der wahren Verhiltnisse. Projiziert man die FlieRstrecke des Saulenversuchs 11
von insgesamt 48 cm auf eine Strecke von 4 m (Bild 9.4), erscheint diese Vereinfachung
der Verhiltnisse durchaus vertretbar.
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Bild 9.2

Fiktive Moglichkeiten fiir die Verteilung des pH-Wertes auf dem FlieBweg von Siule 11 zwischen den
MeBwerten im Abstand von 5 cm: A: Der pH-Wert dndert sich zwischen den MeBwerten kontinuierlich (hier:
linear). B: Der pH-Wert éndert sich direkt vor dem Ort der Probennahme (alle 5 cm).
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Bild 9.3

Modellierung des Kupfertransports in Séule 11. Transportparameter: Abstandsgeschwindigkeit: 55 cm/d;
Dispersivitit: 0.1 cm; Porositit: 0.3. Geochemische Randbedingungen: A: Die Zusammensetzung des Grund-
wassers und die Sorptionsparameter dndern sich sprungartig nach 17 cm FlieBweg. B: Sie indern sich alle 5 cm
sprungartig. C: Sie dndern sich entlang der FlieBstrecke kontinuierlich. Bis 23.7 cm wurde fiir die Sorption der
Parametersatz verwendet, der fiir Quarzsand und saures Grundwasser galt (P1: 0.2 mg/kg; P2: 1 mg/l; R: 3 1/d).
Ab 23.7 cm wurde eine fiktive Langmuir-Isotherme verwendet (P1: 100 mg/kg; P2: 1 mg/l; R: 0.1 1/d).
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Bild 9.4

Gemessene und simulierte Verteilung der Kupfer-Konzentration 28 Tage nach Versuchsbeginn in Siule 11.
Das Modell vereinfacht die wahren Verhiltnisse, indem es von der Calcitlosungszone nur die Ausdehnung
des Bereiches und die Kupfer-Konzentration, die diesen Bereich passieren kann, beriicksichtigt. Auf den
FlieBwegen vor und hinter dieser Zone wurden mit CoTAM hydrodynamischer Transport und Sorption bertick-
sichtigt. Die Abweichungen zwischen wahrer und modellgemiBer Kupferverteilung bekommen ein anderes
Gewicht, wenn man die 48 cm lange FlieBstrecke auf eine FlieBstrecke von 400 cm projiziert.
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9.3 Stofftransport gekoppelt mit Redox-Reaktionen und
Losungs-/Fillungs-Gleichgewichten

Durch die Kopplung mit REDOX und PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) wird neben der
Modellierung des sorptionsgesteuerten Stofftransports in porosen Medien auch die Simula-
tion des Stofftransports in vollig anderen geochemischen Milieus ermoglicht. So kénnen
Modellapplikationen fiir die Bearbeitung von Fragestellungen der marinen Geochemie
(z.B. Friihdiagenese) ebenso erstellt werden wie etwa fiir das bei Kolling und Schulz
(1993) beschriebene Problem der sauren Grubenwisser in Abraumhalden des Braunkohle-
Tagebaus. Auch Transportprozesse im Sickerwasser von Deponiekorpern kénnen — unter
sicher vereinfachenden Annahmen — mit dem Modell CoTAM modelliert werden. Das in
diesem Abschnitt vorgestellte Anwendungsbeispiel zeigt einige Ergebnisse, die bei der
Modellierung frithdiagenetischer Prozesse entstanden (Sieger und Wallmann, 1993).

Der Transport in marinen Geosystemen ist im wesentlichen durch mikrobielle Umsatz-
prozesse organischer Substanz, geochemische Folgereaktionen (z. B. Einstellung thermo-
dynamischer Gleichgewichte) und den diffusiven Stofftransport bestimmt.

Das Prinzip des Modells soll an dieser Stelle an einem sehr einfachen, hypothetischen
Beispiel demonstriert werden, wobei zunéchst nur der in oxischen Sedimenten ablaufende
Prozef der Oxidation organischer Substanz durch gelosten Sauerstoff betrachtet wurde.
Die organische Substanz wird bei diesem Prozef in Nitrat, H" und Hydrogenkarbonat
umgewandelt. Nach dem vollstandigen Aufbrauch des zur Verfiigung stehenden Sauer-
stoffs schlieft sich im dargestellten Beispiel die Oxidation der organischen Substanz durch
Nitrat an. Das betrachtete Gesamtsystem soll sich auBerdem in einem Kalk-Kohlensiure-
Gleichgewicht befinden.

Fiir die modelltechnische Realisierung dieses Beispiels muB der Transport von fiinf Stof-
fen (O, NO3~, HCO3 ™, HT, Ca?*) berechnet werden. Der Transportteil geht dabei davon
aus, dafl diese Stoffe mit unterschiedlich groBen Diffusionskonstanten aus dem iiber-
stehenden Bodenwasser in das darunterliegende Sediment diffundieren. Die einzelnen
Diffusionskonstanten wurden der Literatur entnommen (Li und Gregory, 1974; Gunder-
senund Jgrgensen, 1990). Die gewihlten Bodenwasserkonzentrationen entsprechen denen
der Sedimentkerne GeoB 1043, GeoB 1505 und GeoB 1702. Diese wurden im Fachbereich
Geowissenschaften der Universitit Bremen bearbeitet (GeoB 1043: Wefer et al. (1988);
GeoB 1508 (pH): Schulz et al. (1991); GeoB 1508 (Ca?t): Schulz et al. (im Druck);
GeoB 1702: Glud et al. (eingereicht)). Die fiir die Modellierungen verwendeten allge-
meinen und numerischen Modellparameter sind in der Tabelle 9.1 zusammengefaft. Die
gewihlten Bodenwasserkonzentrationen und Diffusionskonstanten der einzelnen Stoffe
sind in der Tabelle 9.2 aufgefiihrt.

Die Ergebnisse einer Modellierung des rein diffusiven Stofftransports iiber einen Zeit-
raum von 0.5 Jahren sind in Bild 9.5 dargestellt. Sie zeigen deutlich den EinfluB der
unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten auf das Transportverhalten der einzelnen Stoffe.
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Variable Wert
allgemeine Sdulenlénge 20.0cm
Versuchsdauer 05a
Ausgabezeitintervall 0.0la
hydrodynamische Trockenlagerungsdichte 1.7g-cm™3
Porositit 0.8 cm3.cm—3
Abstandsgeschwindigkeit 0.0cm-h™!
Dispersivitit 0.0cm Tabelle 9.1
isch Allgemeine und numerische
fumerische At 888} a Parameter fiir eine hypothe-
fanaly Pla tische Beispiel-Modellierung
'Ax Oé cm des Stofftransports in ma-
el max " 10 rinen Sedimenten mit dem
Abbruchschranke 110 Modell CoTAM
Name C.input Diffusionskoeff. ~ Tabelle 9.2
S off 220 = Py Stoffspezifische Parame-
Nguers 0 35 ® mol ) -1 170 sz a_l ter fiir eine hypothetische
B'Ilt:atb 533 ® mol ' -1 o8 sz a_l Beispiel-Modellierung des
Hl‘* arbonat 316 .IO‘I;‘nmol ' -1 1030 sz ’ a_l Stofftransports in marinen
Calci S 10 mol ' - 66 sz a_l Sedimenten mit dem Modell
alcium mmol - cm” - a CoTAM
Sauerstoff Nitrat Calcium HCO, pH
mol/l mol/| mmol/l mmol/|
0 2400 450 10 0 37 8
0 -
g5¢[
s [
\..02 -
Q0 -
~10 F
15 |
20
Bild 9.5

Rein diffusiver Stofftransport fiir unterschiedliche Stoffe und unterschiedliche Diffusionskoeffizienten. Dar-
gestellt ist der berechnete Zustand zum Zeitpunkt 7 = 5a. Parameter aus Tabelle 9.1 und Tabelle 9.2. Zu
Beginn der Simulation wurden die einzelnen Stoffkonzentrationen einheitlich auf den Wert 0 mmol/l gesetzt.
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Nach der Berechnung des rein diffusiven Transports kann von CoTAM in jedem Zeitschritt
das Modell REDOX aufgerufen werden (Abschnitt 2.3). Mit diesem Modell kénnen die in
geochemischen Systemen zu betrachtenden Redox-Reaktionen modelliert werden. Fiir die
hier beschriebene, sehr einfache Modellierung eines frithdiagenetischen Prozesses wurde
die Umsatzrate u; (Sauerstoff-Abbau) iiber die gesamte Tiefe des Modellgebiets konstant
auf den Wert —2 - 10> mol - cm~2 - a~! gesetzt (Abschnitt 4.2.1). Die Umsatzrate us
erhielt ab der Tiefe 6 cm konstant den Wert —1.1 - 107 mol - cm™2 - a~! zugewiesen.
Durch die konstant tiber die Tiefe gew#hlten Umsatzraten wurde fiir beide Prozesse eine
Reaktion 0. Ordnung angenommen. Fiir hohere Reaktionsordnungen mu8 fiir die jeweilige
Umsatzrate ein funktionaler Zusammenhang zur Tiefe hergestellt und vorgegeben werden.

Bild 9.6 zeigt die berechneten Konzentrationsverteilungen der einzelnen Stoffe jeweils
fiir zwei Zeitpunkte (#; = 0.1Jahre, t, = 3 Jahre). Zu erkennen ist der Verbrauch des
Sauerstoffes (Bild 9.6) durch Oxidation der organischen Substanz, die durch das C/N-
Verhiltnis (C/N = 6.625 konstant) reprisentiert wird. Gleichzeitig erfolgt zunichst eine
Nitrifizierung und eine Abnahme des pH-Wertes. In den tieferen Regionen des modellierten
Sediments wird das Nitrat wieder abgebaut. Das im Porenwasser geloste Calcium geht an
dieser Stelle noch nicht in das zu modellierende Gesamtsystem ein.

Sauerstoff Nitrat Calcium HCO, pH
mol/l mol/l mmol/l mmol/l
24
0 - ,,
P ’
4

£ V) ‘ V4 d
(&} ¢ 4 i
~5 ¢ 4 [
‘&) 1 4 1
R 1 / i
= = i ] ;
10 [ b |l
- ] .
i V
15 \
B i
K i
B 1
wf  ---a !

B — Db

Bild 9.6

Ergebnis der Beispiel-Modellierung mit CoTAM und REDOX. Kurve a: Zustand nach 0.1 Jahren; Kurve b: Zu-
stand nach 3 Jahren. Die Berechnung erfolgte ohne Beriicksichtigung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes.

Ein thermodynamisches Gleichgewicht fiir eine wihlbare Konfiguration unterschiedlicher
Stoffe kann von CoTAM fiir jedes REV durch den Aufruf des thermodynamischen Gleich-
gewichtsmodells PHREEQE (Parkhurstetal., 1980) berechnet werden. Fiir das dargestellte
Beispiel wurde ein Datensatz zur Berechnung eines Kalk-Kohlenséure-Gleichgewichtes
mit dem von Kolling (1992) vorgestellten Programm FREAKIN erstellt.
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PHREEQE berechnete auf der Grundlage dieses Datensatzes, der die geochemischen
Randbedingungen enthilt, und der Konzentrationen, die sich im jeweiligen REV ein-
gestellten hatten, ein nach CO, geschlossenes Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht. Der
Ladungsausgleich erfolgte dabei iiber den pH-Wert. Dies bedeutet, daB eine Ladungsbilanz
(Elekroneutralitits-Bedingung) in die Losung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes
einbezogen wird. In einer extern durchgefiihrten PHREEQE-Modellierung wurde die
Ladungsbilanz fiir die erwartete Startsituation iiber Natrium und Chlorid ausgeglichen,
damit die durch die Labor-Analytik vorgegebenen Abweichungen in der Ladungsbilanz
nicht das Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht beeinflussen konnten. Die dabei gefundenen
Konzentrationen fiir Na* und CI~ wurden in den PHREEQE-Datensatz fiir die Start-
situation mit aufgenommen. Da der Eh-Wert vor dem Aufruf von PHREEQE bereits im
Modell REDOX beeinfluit wurde, soll er sich durch den Aufruf von PHREEQE wiihrend
der Modellierung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes nicht verdndern. Ebenfalls kon-
stant bleibt die Temperatur (4 °C). Die Kohlenstoffspezies (in Form von HCO3 ™) wurde
PHREEQE als Cy libergeben. Bei der Berechnung von Mineralgleichgewichten wurde
in diesem Beispiel zundchst nur das Calcit-Gleichgewicht (SI = 0) gesetzt.

Der hier dargestelite PHREEQE-Datensatz beschreibt einen ersten Versuch einer Mo-
dellierung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes mit PHREEQE innerhalb einer Trans-
portmodellierung mit dem Modell CoTAM. Da aus programmiertechnischen Griinden zur
Zeit nur ein PHREEQE-Datensatz geladen und als Grundlage fiir eine Modellierung be-
nutzt werden kann, muf} zundchst auf die korrekte Bearbeitung unterschiedlicher Milieus
(Betrachtung weiterer Komplexe, tiber die Tiefe variierender Eh-Wert) verzichtet werden.

Nach der Berechnung des Gleichgewichtes wurden die veridnderten Konzentrationen (H,
HCO;~, Ca?*) an das Transportmodell zurtickgegeben und der Zeitschritt beendet. Das
Bild 9.7 zeigt den berechneten Zustand zum Zeitpunkt ¢ = 5 Jahre. Ausgangspunkt fiir die
Simulation war fiir das gesamte Profil und alle Parameter mit Ausnahme von Sauerstoff
und Nitrat die Konzentrationsverteilung im Bodenwasser nach einem Ladungsausgleich
tiber Natrium und Chlorid.

Den modellierten Profilen werden hier entsprechende gemessene Profile der Stationen
GeoB 1043, GeoB 1508 und GeoB 1702 gegeniibergestellt (Bild 9.8). Zu beachten sind hier
die im Vergleich zu den modellierten Profilen abweichenden TiefenmaBstibe. Wihrend
die modellierten Profile (Bild 9.7) einheitlich bis in eine Tiefe von 20 cm reichen, wird
das Sauerstoff-Profil des Kerns GeoB 1702 nur bis in eine Tiefe von 7 cm dargestellt. Die
Profile des Kerns GeoB 1043 werden bis in eine Tiefe von 80 cm und der Kern GeoB 1508
bis in eine Tiefe von 200 cm dargestellt.

Die Gegeniiberstellung zeigt eine deutliche Ahnlichkeit zwischen modellierten und ge-
messenen Profilen. Die einzelnen Profile konnten durch Variation der Umsatzraten (gege-
benenfalls fiir mehrere Prozesse) aneinander angepaBt werden.

Zur Berechnung von Bild 9.7 auf einem PC-AT 486DX mit 33 MHz Taktfrequenz wur-
den annéhernd zwei Tage benotigt. Aus diesem Grund wurde auf eine weitere (bessere)
Anpassung, die fiir die Darstellung des Prinzip uninteressant wire, verzichtet. An die-
ser Stelle zeigt sich, daB das Mischzellen-Konzept nach Schulz und Reardon (1983)
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Sauerstoff Nitrat Calcium HCO, pH

mol/t mol/| mmol/| mmol/i
2400 450 10 0 37 8
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Bild 9.7
Konzentrationsprofile als Ergebnis der Beispiel-Modellierung mit CoTAM, REDOX und PHREEQE. Darge-
stellt ist der stationire Zustand (T = 5 a).
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Gemessene Konzentrationsprofile der Stationen GeoB 1043, GeoB 1508 und GeoB 1702. Die TiefenmaBstibe
sind nicht einheitlich.
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auf konventionellen Rechenanlagen — und hier speziell auf Personal-Computern unter
dem Betriebssystem MS-DOS — ausgereizt ist. Eine prinzipielle Steigerung der Verarbei-
tungsgeschwindigkeit 146t sich bei diesem Konzept wohl nur durch den Einsatz schneller
Parallelrechner unter entsprechenden Betriebssystemen erreichen (Zobel, 1993).

9.4 Perspektiven

In dieser Arbeit wurde das Isothermenmodell zur Beschreibung von Sorption und Desorp-
tion verwendet und diskutiert. Hier lag ein Schwerpunkt der Arbeit, da diese Prozesse
unter allen geochemischen Bedingungen in jedem Sediment stattfinden.

Unter bestimmten Voraussetzungen miissen weitere Reaktionen beriicksichtigt werden.
Moglichkeiten zur Losung dieses Problems konnten am Beispiel des Eintritts eines kup-
ferhaltigen sauren Grundwassertyps in calcithaltiges Grundwasserleitermaterial gezeigt
werden. Neben hydrodynamischen Gesetzen sowie Sorption und Desorption waren die
Losung des Calcits, seine Umkristallisation und Mineralneubildungen zu beachten.

Vergleichbare Laboruntersuchungen fithrte Merz (1992) durch. Er beschickte Saulen, die
mit anaeroben Sediment befiillt waren, mit acrobem Wasser. In diesen Siulenversuchen
wurde das Transportverhalten der untersuchten Schwermetalle auBer von hydrodynami-
schem Transport und Sorptionsprozessen von Redoxreaktionen beeinfluft. Wie in den
eigenen Untersuchungen dnderte das Grundwasser seine Zusammensetzung auf einem
FlieBweg von nur wenigen Zentimetern,

Zur Modellierung dieser Situation bieten sich, wie in den eigenen Untersuchungen ge-
zeigt, zwei Wege an: Entweder betrachtet man alle Prozesse in ihrer Auswirkung separat
und modelliert sie nacheinander durch den Aufruf einzelner gekoppelter Modelle, oder
man vereinfacht, indem man die Auswirkungen aller Prozesse auf die Zusammensetzung
des Grundwassers mif3t. Welche Entscheidung zu treffen ist, hingt von der jeweiligen
Fragestellung und den gegebenen Dimensionen des Problems ab.

Bei allen praktischen Anwendungen stellt sich die Frage nach der erforderlichen Kom-
plexizitdt der Modelle. Zur Koppelung an Transportmodelle stehen chemische Modelle
unterschiedlicher Differenziertheit zur Verfiigung. Von der Seite des Anwenders sind aus
Kosten- und Zeitgriinden einfache und schnelle Modelle wiinschenswert. Offen bleibt da-
bei allerdings das AusmaB an Informationsverlust und die damit verbundene Unschirfe
der Aussage. Zur Klirung dieses Fragenkomplexes sind detaillierte, die Einzelprozesse
beschreibende Modelle notwendig.

Begleitend zu allen Detailuntersuchungen im LabormaBstab halten es die Verfasser fiir
wiinschenswert, verstirkt Parameterstudien zum Transport von Stoffen in natiirlichen
Agquiferen zu betreiben, um in Zukunft beurteilen zu kdnnen, inwieweit Detailtreue ange-
sichts der Inhomogenitit der Natur vertretbar und verwertbar ist.



134

Literatur

AGM (1987): Programmbeschreibung SICK 100, Ver. 17 — Arbeitsgruppe Grundwassermodelle Ruhr-Uni-
versitit Bochum, Bochum.

Bachmat, Y., und Bear., J. (1964): The general equations of hydrodynamic dispersion in homogeneous,
isotropic porous media. J. Geophys. Res., 69 (12): 2561-2587.

Ball, J. W., Nordstrom, D. K., und Jenne, E. A. (1979): WATEQ2 — A computerizes chemical model for trace
and major element speciation and mineral equilibria of natural waters — S. 815-835, in: E. A. Jenne (Hrsg.):
Chemical modeling in aqueous systems — Am. Chem. Soc. Symp. Series, 93, Washington D. C.

Barnewitz, H., und Schifer, R. (1993): Advection-dominated numerical transport model including nonequi-
librium sorption and radioactive decay chains — Modeling Geo-Biosphere Processes, 2: 93—113, Catena
Verlag, Cremlingen.

Bear, J. (1972): Dynamics of fluids in porous media — 764 S., American Elsevier, New York.

Bear, J. (1979): Hydraulics of groundwater — 567 S., McGraw-Hill Book Company, New York.

Benjamin, M. M., und Leckie, J. O. (1981): Multiple-site adsorption of Cd, Cu, Zn and Pb on amorphous iron
oxyhydroxide — Journal of Collid and Interface Science, 79: 209-221.

Berner, R. A. (1980): Early diagenesis —a theoretical approach—241 S., Princeton University Press, Princeton.

Berner, R. A. (1981): A new geochemical classification of sedimentary environments — J. Sediment. Petrol.,
51: 359-365.

Bleam, W.F,, und McBride (1985): Cluster formation versus isolated-site adsorption — J. Coll. Interf. Sci.,
60: 124-132.

Brdicka, R. (1988): Grundlagen der physikalischen Chemie ~900 S., VEB Verlag der Wissenschaften, Berlin.

Bronstein, I. N., und Semendajajew, K. A. (1981): Taschenbuch der Mathematik — 860 S., 20. Auflage, Harri
Deutsch, Thun, Frankfurt (Main).

Brusseau, M. L., Rao, P.S.C,, Jessup, R. E., und Davidson, J. M. (1989): Flow interruption: A method for
investigating sorption nonequilibrium — J. of Contaminant Hydrology, 4: 223-240.

Calmano, W. (1989): Schwermetalle in kontaminierten Feststoffen — 237 S., Verlag TUV Rheinland, Kéln.

Cameron, D.R., und Klute, A. (1977): Convective-conversive solute transport with a combined equilibrium
and kinetic adsorption model — Water Resources Research, 13: 183—188.

Carslaw, H. S, und Jaeger, J. C. (1971): Conduction of heat in solids — 510 S., 2. Auflage, Clarendon Press,
Oxford.

Chapman, D. C. (1913): A contribution to the theory of electrocapability — Phil. Mag. 25: 475-481, London.

Collatz, L. (1966): The numercial treatment of differential equations — 568 S., 3. Auflage, Springer-Verlag,
Berlin.

Comans, R.N.J. (1990): Sorption of cadmium and cesium at mineral/water interfaces — Reversibility and its
implications for environmental mobility — Universitit Utrecht: Dissertation, Utrecht.

Courant, R., Friedrichs, K. O., und Lewy, H. (1928): Uber die partiellen Differenzengleichungen der Mathe-
matischen Physik — Mathematische Annalen, 100; 32-74.

Crank, J. H. (1975): The Mathematics of diffusion — 414 S., 2. Auflage, Oxford University Press, London.

Crank, J. H., und Nicolson, P. (1947): A practical method for numerical evaluation of solutions of partial
differential equations of the heat conduction type — Proc. Cambridge Phil. Soc., 43: 50-67.

Curda, K. A. (1988): Verlagerung und Festlegung von Schwermetallen in tonigen Barrierengesteinen — S. 225~
245,in: K. A. Curdaund J. F, Wagner (Hrsg.): Tone in der Umwelttechnik —Schr. Angew. Geol. Karlsruhe, 4.



Literatur 135

Dahmke, A., Schulz, H. D., Kélling, A., Kracht, E, und Liicke, A. (1991): Schwermetallspuren und geoche-
mische Gleichgewichte zwischen Porenlosung und Sediment im Wesermiindungsgebiet — 168 S., Berichte
aus dem Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Bremen, 12, Bremen.

Davies, C. W. (1938): The extent of dissociation of salts in water. VIIL, An equation for the mean ionic activity
coefficient of an electrolyte in water, and a revision of the dissociation constant of some sulfates — J. Chem.
Soc., 2093-2098; London.

Davies, J. A, und Leckie, J. O. (1978): Surface ionization and complexation at the oxide/water interface:
2. Surface properties of amorphous iron oxyhydroxide and adsorption of metal ions — J. Coll. Interface Sci.,
67: 90-107.

Davies, J. A., und Leckie, J, O. (1980): Surface ionization and complexation at the oxide/water interfaces: 3.
Adsorption of anions ~ J. Coll. Interf, Sci., 74: 32-43.

Davies, 1. A., Fuller, C. C., und Cook, A. D. (1987): A model for trace metal sorption processes at the calcite
surface: Adsorption of Cd and subsequent solid solution formation — Geochimica et Cosmochimica, 51:
1477-1490.

Debye, P., und Hiickel, E. (1923): Zur Theorie der Elektrolyte — Phys. Z., 24: 185-206, 305-325, Leipzig.

Di Toro, D.M., Mahony, J.D., Kirchgraber, P.R., O’Byrne, A.L., und Pasquale, L.R. (1986): Effects of
nonreversibility, particle concentration and ionic strength on heavy metal sorption — Environmental Science
and Technology, 20: 55-61.

DVWK, Deutscher Verband fiir Wasserwirtschaft und Kulturbau (Hrsg.) (1989): Stofftransport im Grund-
wasser — 296 S., DVWK-Schriften, 83, Parey, Hamburg, Berlin.

Dzombak, D. A., und Morel, F. M. M. (1990): Surface complexation modeling — hydrous ferric oxide — 376 S.,
Wiley & Sons, New York.

Eckert, P., und Riiber, O. (1992): Hydrochemische Untersuchungen und Stofftransport-Modellrechnungen zur
Uferfiltration von Rheinwasser im Bereich der Wasserfassung Rheinfihren der Stidtischen Werke Krefeld
AG - 78 8., Besondere Mitteilungen zum Deutschen Gewisserkundlichen Jahrbuch, 56, Stidtische Werke
Krefeld AG, Krefeld.

El-Bassam, N., und Tietjen, C. (1976): Untersuchungen mit Radioisotopen iiber die Mobilitit von As, Pb, Cd
und Zn in ungestorten Bodensiulen — Mitteilgn, Dtsch. Bodenkundl. Gesellsch., 23: 133-141.

Elkhatib, E. A., Bennett, O. L., und Wright, R. G. (1984): Arsenite Sorption and Desorption in Soils — Soil
Sci. Soc. Am. J., 48: 1025-1029.

Engeln-Miillges, G. (1988): Formelsammlung zur numerischen Mathematik mit Standard-FORTRAN77
Programmen — 788 S., 6. Auflage, Wissenschaftsverlag, Mannheim, Wien, Ziirich.

Farley, K. J., Dzombak, D. A., und Morel, F. M. M, (1985): A surface precipitation model for the sorption of
cations on metal oxides — J. Coll. Interf. Sci. 106: 226-242.

Fic, M. (1987): Adsorptions- und Desorptions-Verhalten von Cadmium, Chrom, Kupfer und Zink an aus-
gewihlten Boden und Sanden — 99 S., Dissertation Universitit Kiel, Kiel.

Flithler, H., und Jury, W. A. (1983): Estimating solute transport using nonlinear, rate dependent, two-site-
adsorption models — 48 S. + Microfiche, Eidg. Anst. forstl. Versuchswesen, 245, Ziirich.

Flithler, H., Schulin, R., Buchter, B., und Roth, K. (1989): Modellierung des Stofftransports im Boden —
in: H. Flithler und B. Buchter (Hrsg.): Methoden und Konzepte der Bodenphysik — Weiterbildungskurs
Kandersteg 1989 der Deutschen Bodenkundlichen Gesellschaft — 192 S., ETHZ, Ziirich.

Forstner, U., und Wittmann, G. (1979): Metal pollution in the aquatic environment — Springer Verlag,
Heidelberg, New York.

Freundlich, H. (1909): Kapillarchemie — 591 S., Akademie-Verlag, Leipzig.

Fried, J. (1975): Groundwater pollution —~ 330 S. Developments in Water Science, Vol. 4, Elsevier Scientific
Publishing Co., New York.

Fritz, J., und Schenk, G. (1989): Quantitative Analytische Chemie — 816 S., Vieweg Verlag, Braunschweig,

Froehlich, P.N., Klinkhammer, G. P, Bender, M. L., Luedtke, N. A., Heath, G.R., Cullen, D., Dauphin, P,
Hammond, D., Hartman, B., und Maynard, V. (1979): Early oxidation of organic matter in pelagic sediments
of the eastern equatorial Atlantic: suboxic diagenesis ~ Geochimica et Cosmochimica Acta, 43: 1075-1090.



136 Literatur

Gerth, I., und Briimmer, G. (1983): Adsorption und Festlegung von Ni, Zn und Cd durch Goethit (alpha-
FeOOH) - Fresenius Z. Anal. Chem., 316: 616-620.

Glud, R.N., Gundersen, J. K., Jgrgensen, B.B., Revbech, N. P, und Schulz, H.D. (eingereicht): Diffusive
and total oxygen uptake of deep-sea sediments in the South East Atlantic Ocean: In situ and laboratory
measurements — eingereicht bei Deep-Sea Research,

Gouy, G.-L. (1910): Sur la constitution de la charge electric a la surface d un electrolyte — J. phys. theoretique
et applique, 9: 457-468.

Graham, D.C. (1947): The electrical double layer and the theorie of electrocapillarity — Chem. Rev., 41
441-489.

Gundersen, J. K., und Jgrgensen, B. B. (1990): Microstructure of diffusive boundary layers and the oxygen
uptake of the sea floor — Nature, 345, No. 6276: 604-607.

Gupta, S. K., und Chen, K. Y. (1979): Arsenic removel by adsorption — Journal WPCF: 493-506.

Hifner, F.,, Sames, D., und Voigt, H.-D. (1992): Wirme- und Stofftransport: mathematische Methoden —
626 S., Springer, Berlin, Heidelberg.

Hamer, K. (1993): Entwicklung von Laborversuchen als Grundlage fiir die Modellierung des Transportverhal-
tens von Arsenat, Blei, Cadmium und Kupfer in wassergesittigten Siulen — 147 S., Dissertation, Berichte
aus dem Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Bremen, 39, Bremen.

Hamer, K., Sieger R., Isenbeck-Schréter, M., und Schulz, H. D. (1992): Transport of heavy metals in saturated
columns — Experiments and modeling — S.423-431, in: H. Hétzel und A. Werner (Hrsg.): Tracer Hydrology
- Balema, Rotterdam, Brookfield.

Hashimoto, I, Deshpande, K. B., und Thomas, H. C. (1964): Peclet Numbers and Retardation Factors for Ion
Exchange Columns — Ind. Eng. Chem. fund, 3: 213-218.

Hem, J.D. (1972): Chemistry and occurrence of Cd and Zn in surface water and groundwater — Water
Resources Research, 8: 661-679.

Henry, W. (1803): Experiments on the quantity of gases adsorbed by water at different temperatures and
under different pressures — Phil. Trans., 1803: 29-42, 274-276; London; Ann. Phys., 20 (1805): 147-167,
Halle-Leipzig.

Herms, U., und Briimmer, G. (1978): Einfluf organischer Substanzen auf die Loslichkeit von Schwermetallen
— Mitteilg. Dtsch. Bodenkundl. Gesellsch., 27: 181-192.

Hélting, B. (1989): Hydrogeologie — Einfiihrung in die allgemeine und angewandte Hydrogeologie — 396 S.,
3. Auflage, Enke, Stuttgart.

Holdren, G.R., und Speyer, P. M. (1986): Stochiometrie of alkali feldpar dissolution at room temperature and
various ph values — S.61-82, in: S. M. Colman und D. P. Dethier: Rates of chemical weathering of rocks
and minerals — Orlando.

Holford, 1. C.R. (1974): Physico-chemical factors controlling the gain and loss of phosphate from soil —
S.75-84, in: Leece, D.R. (Hrsg.): Ferlilizers in the environment — Sydney.

Honeyman, B. D., und Santschi, P. H. (1988): Metals in the aquatic environment — Environ. Sci. Technol., 22
(8): 862-871.

Huwe, B., und van der Ploeg, R. R. (1992): Modellierung des Stickstoffhaushaltes landwirtschaftlich genutzter
Boden - S. 185-230, in: H. Kobus (Hrsg.): Schadstoffe im Grundwasser — Forschungsbericht der DFG (1):
470 S., VCH, Weinheim, Basel, Cambridge, New York.

Isenbeck, M., Schréter, J., Taylor, T., Fic, M., Pekdeger, A., und Matthess, G. (1987): Adsorption/desorption
and solution/precipitation behaviour of cadmium as influenced by the chemical properties of ground water
and aquifer material — Meyniana, 39: 7-21, Kiel.

Isenbeck, M., Schréter, J., Kretschmer, W., Matthess, G., Pekdeger, A., und Schulz, H. D. (1985): Die Proble-
matik des Retardationskonzeptes — dargestellt am Beispiel ausgewshlter Schwermetalle — Meyniana, 37:
47-64, Kiel.

Isenbeck-Schréter, M., Déring, U., Méller, A., Schroter, J., und Matthess, G. (1993): Experimental approach
and simulation of retention processes limiting orthophosphate mobility — J. Contaminant Hydrol, 14:
143-161.



Literatur 137

Jackson, R, E., Merrit, W. E, Champ, D.R., Gulens, J., und Inch, K. J. (1980): The distribution coefficient as
a geochemical measure of the mobility of contaminants in a ground water flow system — Panel. Proc. Ser.,
518: 209-225.

James, R. O., und Healy, T. W. (1972): Adsorption of hydrolysable metal ions at the oxide water interface ~
J. Coll. Interface Sci., 40: 42-52.

Jannasch, H.W., Honeyman, B. D., Balistrieri, L. S., und Murray, J. W. (1988): Kinetics of trace element
uptake by marine particles — Geochemica et Cosmochemica Acta, 52: 567-577.

Javandel, 1., Doughty, C., und Tsang, Cin-Fu (1984): Groundwater Transport — Handbook of Mathematical
Models — 228 S., Water resources monograph series, 10, American Geophysical Union, Washington D. C.

Kinzelbach, W. (1986): Groundwater modelling. An Introduction with Sample Programs in BASIC 333 S.,
Elsevier Verlag, Amsterdam.

Kinzelbach, W. (1987): Numerische Methoden zur Modellierung des Transports von Schadstoffen im Grund-
wasser — 317 S., Oldenbourg Verlag, Miinchen, Wien.

Kinzelbach, W., und Rausch, R. (1992): ASM — Programmdokumentation — 71 S., Gesamthochschule Kassel
~ Universitit Kassel, Kassel.

Kinzelbach, W., Schifer, W., und Herzer, J. (1992): Modellierung des goBriumigen Schadstofftransports
unter Beriicksichtigung von Adsorption und chemischen Reaktionen — S. 135-184, in: H. Kobus (Hrsg.):
Schadstoffe im Grundwasser — Forschungsbericht der DFG (1): 470 S., VCH, Weinheim, Basel, Cambridge,
New York.

Kiselev, A. V. (1971): The effect of the geometrical structure and the chemistry of oxide surfaces on their
adsorption properties —~ Discuss. Faraday Soc., 52: 14-32.

Klotz, D. (1973): Untersuchungen zur Dispersion in pordsen Medien — Z. Deutsch. Geol. Ges., 124: 523-533.

Klotz, D., und Seiler, K.-P. (1980): Labor- und Gelindeversuche zur Ausbreitung konservativer Tracer in
fluvioglazialen Kiesen von Oberbayern. In: Traceruntersuchungen in der Hydrogeologie und Hydrologie,
GSF, 250, Miinchen.

Kobus, H., Schifer, G., Spitz, K., und Herr, M. (1992): Dispersive Transportprozesse und ihre Modellierung
- in: H. Kobus (Hrsg.): Schadstoffe im Grundwasser — Forschungsbericht der DFG (1): 470 S., VCH,
Weinheim, Basel, Cambridge, New York.

Kolling, M. (1990): Modellierung geochemischer Prozesse im Sickerwasser und Grundwasser. Beispiel:
Die Pyritverwitterung und das Problem saurer Grubenwisser — 135 S., Dissertation, Berichte aus dem
Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Bremen, 8, Bremen.

Kolling, M. (1992): FREAKIN, ein Programm zur Erzeugung von Eingabedateien fiir PHREEQE—in: DVWK
(Hrsg.): Anwendung hydrogeochemischer Modelle — DVWXK-Schriften, 100: 323-344; Parey, Berlin.

Kaélling, M., und Schulz, H. D. (1993): Pyritverwitterung und saure Grubenwisser in Halden des Braunkohle-
Tagebaus —In: Dorhofer, G., Thein, J., und Wiggering, H. (Hrsg.): Abfallbeseitigung und Deponien — 65 S.,
Schriftenreihe Umweltgeolgie heute, 1, Verlag Ernst & Sohn, Berlin.

Konikow, L. F., und Bredehoeft, J. D. (1978): Computer Model of Two-Dimensional Solute Transport and
Dispersion in Ground Water — Techniques of Water Resources Investigations of the USGS, Washington.
Kuo, S., und Lotse, E. G. (1974): Kinetics of phosphate adsorption and desorption by hematite and gibbsite

— Soil Sci., 116: 400—406.

Langmuir, 1. (1918): The adsorption of gases on plan surface of glass, mica and platinum — J. Amer. Chem.
Soc., 40: 1361-1403.

Lasaga, A.C., und Gibbs, G. V. (1990): Ab inition quantum-mechanical calculations of surface reactions — a
new area? — S. 259-289, in: W. Stumm (Hrsg.): Aquatic chemical kinetic — Wiley & Sons, New York.

Leckie, J. O., Benjamin, M. M., Hayes, K., Kaufman, G., und Altman, S. (1980): Adsorption and coprecipi-
tation of trace elements from water with iron oxyhydroxides — Stanford University, Stanford.

Lensing, H.J., Vogt, M., und Herrling, B. (im Druck): Modelling of Biologically Mediated Redox Processes
in the Subsurface — im Druck bei J. of Hydrology.

Li, Y.-H., und Gregory, S. (1974): Diffusion of ions in sea-water and deep-sea sediments — Geochimica et
Cosmochimica Acta, 38, 703-714,



138 Literatur

Loganathan, P,, Burau, R. G., und Fuersenau, D. W. (1977): Influence of pH on the Sorption of Co*t, Zn2*,
and Ca®* by a Hydrous Manganese Oxide — Soil Sci. Am. J., 41: 57-62.

Liicke, A. (1991): Umsetzungsprozesse organischer Substanz wihrend der Frithdiagenese in istuarinen
Sedimenten — 137 S., Berichte aus dem Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Bremen, 23,
Bremen.

Mansell, R. S., McKenna, P.J,, Flaig, E., und Hall, M. (1985): Phosphate movement in columns of sandy soil
from a wastewater-irrigated site — Soil Science, 140: 59-68.

Marsily, G. de (1986): Quantitative Hydrogeology — Groundwater Hydrology for Engineers —440 S., Academic
Press, London,

Matthess, G. (1990): Die Beschaffenheit des Grundwassers — 498 S., Gebriider Borntraeger, Berlin, Stuttgart.

Matthess, G., und Ubell, K. (1981): Allgemeine Hydrogeologie — Grundwasserhaushalt — 438 S., Gebriider
Borntraeger, Berlin, Stuttgart.

Mayer, S. W., und Tomkins, E.R. (1947): Ton exchange as a separation method — J. Americ. Chem. Soc., 69:
2866-2874.

McCarthy, J. E, und Zachara, J. M. (1989): Subsurface transport of contaminants — mobile colloids in the
subsurface environment may alter the transport of contaminats — Environm. Sci. Technol., 23: 476-502.
McDonald, M. G., und Harbaugh, A. W. (1984): A Modular Three-Dimensional Finite-Difference Ground-

Water Flow Model — USGS, Washington.

Mead, J. A. (1981): A comparison of the langmuir, freundlich and temkin equations to describe phosphate
adsorption properties of soils - Aust. J. Soil Res., 19: 333-342,

Merz, C. (1992): Laboruntersuchungen zum Migrationsverhalten von Cd, Zn, Fe und Mn in Lockergesteinen
unter Wahrung der natiirlichen Milieubedingungen mit Hilfe der Radionuklidtracerung — 116 S., Berliner
Geowissenschaftliche Abhandlungen, 141 B, Berlin.

Motschi, H. (1984): Correlation of EPR-parameters with thermodynamic stability constants for copper-1I
complexes — Colloids and surfaces, 9: 333-347.

Motschi, H., und Rudin, M. (1984): AI-ENDOR study of VO*?2 adsorbed on delta-alumina — Coll. Polymer
Sci., 262: 579.

Miiller, B. (1989): Uber die Adsorption von Metallionen an Oberflichen aquatischer Partikel — ETH Ziirich
Dissertation, Ziirich.

Nolte, J. (1991): Continuous-flow hydrid generation combined with conventional nebulization for ICP/AES
detection — At. Spectrc., 12: 199-203.

Noye, J. (1987): Time-splitting the one dimensional transport equation — in: Numerical Modelling: Application
to marine systems, Elsevier Science, Mathematical Studies, 145: 271295, New York.

Nyffeler, U. P, Li, Y. H., und Santschi, P. H. (1984): A kinetic approach to describe trace-element distribution
between particles and solution in natural aquatic systems — Geochimica et Cosmochimica Acta, 48: 1513~
1522.

O’ Melia, C. R. (1987): Kinetics of colloid chemical processes in aquatic systems — S. 447-474, in: W. Stumm
(Hrsg.): Aquatic chemical kinetic — Wiley & Sons, New York.

Ogata, A, und Banks, R. B. (1961): A solution of the differential equation of longitudinal dispersion in porous
media —~ United States Geological Survey, Professional Paper, 411-A.

Parkhurst, D.L., Thorstenson, D.C., und Plummer, L.N. (1980): PHREEQE — a computer program for
geochemical calculations — 210 S., U.S. Geol. Survey Water Resour. Invest. Rept. 80-96, Washington
D.C.

Peri, J. B. (1965): A model for the surface of gamma-aluminia — J. Phys. Chem., 69: 220-230.

Pickering, W. F. (1980): Cadmium retention by clays and other soils —S. 72, in: J. O. Nriagu (Hrsg.): Cadmium
in the environment — Wiley & Sons, New York.

Pierce, M. L., und Moore, C. B. (1982): Adsorption of arsenite and arsenate on amorphous iron hydroxide —
Water Resource, 16: 1247-1253.

Pinder, G. F,, und Gray, W. (1977): Finite Element Simulation in Surface and Subsurface Hydrology ~295 S.,
Academic Press, New York.

Posner, A. M., und Bowden, J. W. (1980): Adsorption isotherms: should they be split? —1J. Soil. Sci. 31: 1-10.



Literatur 139

Press, W.H, Flannery, B. P, Teucholsky, S.A., und Vetterling, W. T. (1992): Numerical recipes in Pascal —
759 S., 3. Auflage, Cambridge University Press, Cambridge.

Redfield, A. C. (1958): The biological control of chemical factors in the environment — Am. Sci., 46: 206-226.

Remson, 1., Hornberger, G. M., und Molz, F. J. (1971): Numerical Methods in Subsurface Hydrology — 389 S.,
Wiley-Interscience, New York.

Richtmyer, R. D., und Morton, K. W. (1967): Difference methods for initial-value problems — 405 S., 2. Auf-
lage, Wiley-Interscience, New York,

Roache, P.J. (1972): Computational Fluid Mechanics — 434 S., Hermosa Publishers, Albuquerque, New
Mexico.

Rodelsperger, M., Rohmann, U., Frimmel, F. H., und Sontheimer, H. (1992): Untersuchungen zur natiirlichen
Denitrifikation im Grundwasserleiter und deren Einfluf auf die Grundwasserzusammensetzung — S. 231~
275, in: H. Kobus (Hrsg.): Schadstoffe im Grundwasser — Forschungsbericht der DEG (1): 470 S., VCH,
Weinheim, Basel, Cambridge, New York.

Rushton, K. R., und Redshaw, S. C. (1979): Seepage and Groundwater Flow. Numerical Analysis by Analog
and Digital Methods — 339 S., John Wiley, und Sons, New York.

Ryden, J. C., McLaughlin, J. R., und Syers, J. K. (1977): Mechanisms of phosphate sorption by soils and ferric
oxide gel — J. Soil Sci. 28: 72-93.

Schifer, W. (1992): Numerische Modellierung mikrobiell beeinfluBiter Stofftransportvorginge im Grundwas-
ser — 156 S., Schriftenreihe Wasser-Abwasser, R. Oldenbourg Verlag, Miinchen, Wien,

Scheffer, F, und Schachtschabel, P. (1990): Lehrbuch der Bodenkunde — 491 S., Enke-Verlag, Stuttgart.

Scheidegger, A. E. (1954): Statistical hydrodynamics in porous media. — J. Appl. Phys., 25 (8): 994-1001.

Scheidegger, A. E. (1961): General theory of dispersion in porous media. - J. Geophys. Res., 66 (10): 3273
3278.

Scheidegger, A. E. (1974): The physiks of flow through porous media — 353 S., 3. Auflage, Universitit Toronto
Press, Toronto-Buffalo.

Schindler, P. W., und Stumm, W. (1987): The surface chemistry of oxides, hydroxides and oxide minerals —
S.83-109, in: W. Stumm (Hrsg.): Aquatic surface chemistry — Wiley & Sons, New York.

Schindler, P. W,, Fiirst, B., Dick, R., und Wolf, P. U. (1976): Ligand properties of surface silanol groups — J.
Coll. Interf. Sci. 55: 469-475.

Schliiter, M. (1990): Zur Frithdiagenese von organischem Kohlenstoff und Opal in Sedimenten des siidli-
chen und &stlichen Weddellmeeres. Geochemische Analyse und Modellierung — 156 S., Berichte zur
Polarforschung, 73, Alfred-Wegener-Insitut fiir Polar- und Meeresforschung, Bremerhaven.

Schopfer, C. (1989): Vergleich numerischer Modelle zur Simulation des Stofftransportes in Porengrundwas-
serleitern — 133 S, Inst. f. Wasserforschung Dortmund, 38, Dortmund.

Schréter, J. (1983): Der EinfluB von Textur- und Struktureigenschaften portser Medien auf die Dispersivitit
— 152 S., Dissertation an der Universitit Kiel, Kiel.

Schréter, W., Lautenschliger, K.-H., Bibrack, H., und Stidtler, W. (1973): Chemie: Fakten und Gesetze —
405 S., Buch- und Zeit-Verlagsgesellschaft, Ksln.

Schulz, H. D. (1988): Labormessung der Sittigungslinge als Maf fiir die Losungskinetik von Karbonaten im
Grundwasser — Geochimica et Cosmochimica Acta, 52: 2651-2657.

Schulz, H. D., und Baumann, J. (1985): Modellvorstellungen zum Vorgang der Kalklgsung in natiirlichen
Sanden — Z. dt. geol. Ges. 136: 407-416.

Schulz, H.D., und Reardon, E.J. (1983): A combined mixing cell/analytical model to describe two-dimen-
sional reactive solute transport for unidirectional groundwater flow — Water Resour. Res., 19: 493-502.
Schulz, H.D., Andersen, N., Breitzke, M., Burda, D., Dehning, K., Diekamp, V., Felis, T., Gerlach, H.,
Gumprecht, R., Hinrichs, S., Petermann, H., Pototzki, F,, Probst, U., Rode, H., Sagemann, J., Schinzel, U.,
Schmidt, H., Schneider, R., Segl, M., Showers, B., Tegeler, M., Thiessen, W., Treppke, U. (1991): Berichte
und erste Ergebnisse iiber die METEOR-Fahrt M 16/2, Recife — Belem, 28.4.-20.5.1991 — 149 S. Berichte

aus dem Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Bremen, 19, Bremen.



140 Literatur

Schulz, H.D., und Koélling, M. (1992): Grundlagen und Anwendungsmoglichkeiten hydrogeochemischer
Modelle - in: DVWK (Hrsg.): Anwendung hydrogeochemischer Modelle — DVWK-Schriften, 100: 1-96,
Parey, Berlin,

Schulz, H. D., Dahmke, A., Schinzel, U., Wallmann, K., und Zabel, M. (im Druck): Early diagenetic processes,
fluxes and reaction rates in sediments of the South Atlantic ~ im Druck bei Geochimica et Cosmochimica
Acta.

Schwarz, H.R. (1986): Numerische Mathematik — 495 S., Teubner Verlag, Stuttgart.

Selim, H. M., und Amacher, M. C. (1988): A second-order kinetic approach for modeling solute retention and
transport in soils ~ Water Resources Research 24: 2061-2075.

Selim, H.M, Amacher, M. C., und Iskandar, 1. K. (1990): Modeling the Transport of Heavy Metals in Soils —
156 S., U.S. Army Corps of Engineers, Cold Regions Res. and Engineering Lab., 90 (2), New Hampshire.

Shamir, U. Y., und Harleman, D.R. E. (1967): Numerical solution for dispersion in porous mediums - Water
Resour. Res., 3 (2), 557-581.

Sieger, R. (1993a): CoTAM — ein Modell zur Modellierung des Schwermetalltransports in Grundwasserleitern
—56 S., Berichte aus dem Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Bremen, 37, Bremen.

Sieger, R. (1993b): Modellierung des Stofftransports in porésen Medien unter Ankoppelung kinetisch ge-
steverter Sorptions- und Redoxprozesse sowie thermodynamischer Gleichgewichte — 158 S., Dissertation,
Berichte aus dem Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Bremen, 40, Bremen.

Sieger, R., und Wallmann, K. (1993): CoTAM — Computer aided simulation of early diagenetic processes in
marine sediments — in: Terra abstracts, Blackwell Scientific Publications, 1, Vol. 5: 634 Berlin.

Sigg, L., und Stumm, W. (1991): Aquatische Chemie: Eine Einfithrung in die Chemie wissriger Losungen
und in die Chemie natiirlicher Gewisser — 388 S., 2. Auflage, B.G. Teubner, Stuttgart.

Smith, G.D. (1970): Numerische Losung von partiellen Differentialgleichungen — 246 S., Vieweg, Braun-
schweig.

Sposito, G. (1982): On the use of Langmuir equation in the interpretation of adsorption phenomena: II. The
“Two-Surface” Langmuir Equiation — Soil Sci. Soc. Am. J., 46: 1147-1152.

Sposito, G. und Mattigold, S. V. (1980): GEOCHEM — A computer program for the calculation of chemical
equilibria in soil solutions and other natural water systems —92 S., Report, Dept. Soil Environ. Si., University
of California, Riverside.

Stern, O. (1924): Zur Theorie der elektrischen Doppelschicht — Z. Elektrochemie, 30: 508-516.

Stoer, J. (1989): Numerische Mathematik — 314 S., 5. Auflage, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg,

Stoer, I., und Bulirsch, R. (1978): Einfiihrung in die Numerische Mathematik II —308 S., 2. Auflage, Springer-
Verlag, Berlin, Heidelberg, New York.

Stollenwerk, K. G., und Kipp, K. L. (1990): Simulation of molybdate transport with different rate-controlled
mechanisms - S.243-257, in: D. C. Melchior und R. L. Bassett (Hrsg.): Chemical Modeling of Aqueous
Systems — II. Report of ACS Symposium 416, Los Angeles.

Stumm, W., Hohl, H., und Dalang, F. (1976): Interaction of metal ions with hydrous oxide surfaces — Croat.
Chem. Acta, 48: 491504, Ziirich.

Stumm, W., Kummert, R., und Sigg, L. (1980): A ligand exchange model for the adsorption of inorganic and
organic ligands at hydrous oxide surfaces — Croat. Chem. Acta, 53: 291-312.

Stumm, W., Morgan, J. J. (1981): Aquatic Chemistry — 780 S., Wiley-Interscience, New York.

Svenson, U., und Dreybrodt (1992): Dissolution and precepitation kinetics of natural calcites in CO,-water
systems close to equilibrium — Chem. Geol., 100: 129-145.

Taylor, T. (1989): Zum Transportverhalten der Schwermetalle Cd, Cr, Cu, Zn in ausgewihlten Béden und
Sanden — 99 S., Dissertation Universitit Kiel, Kiel.

Terjesen, S. G., Erga, O., Thorson, G., und Ve, A. (1961): Phase Boundary processes as rate determining steps
in reactions between solids and liquids — Chem. Eng. Sci., 14: 277-289.

Theis, T. L., Ramesh, I, und Kaul, L. W. (1988): Kinetic studies of cadmium and ferricyanide arsorption on
goethite — Environ. Sci. Technol., 22 (9): 1013-1017.

Tiller, K. G. (1968): Adsorption of heavy metal cations and hectorite solubility ~ Clay Minerals, 7: 409-419.

Turner, W. F. (1981): Ligand properties of surface silanol groups —Geochimica et Cosmochimica Acta, 45: 855.



Literatur 141

Vogt, M. (1990): Ein vektorrechnerorientiertes Verfahren zur Berechnung groBriumiger Multikomponenten-
Transport-Reaktionsmechanismen im Grundwasserleiter — Fortschritt-Berichte VDI, Reihe 15, 80, VDI
Verlag, Diisseldorf.

Wagner, J. F. (1988): Mineralverinderungen bei der Migration von Schwermetallésungen durch Tongesteine
—S.47-62, in: K. A. Curda und J. F. Wagner (Hrsg.): Tone in der Umwelttechnik — Schr. Angew. Geol.
Karlsruhe, 4, 321 S.

Wefer, G, Bleil, U., Miiller, P. J., Schulz, H. D., Berger, W. H., Brathauer, U., Briick, L., Dahmke, A., Dehning,
K., Duarte-Morais, M. L., Fiirsich, E, Hinrichs, S., Klockgeter, K., Kélling, A., Kothe, C., Makaya, J.F,
Oberhinsli, H., Oschmann, W., Posny, J., Rostek, F.,, Schmidt, H., Schneider, R., Segl, M., Sobiesiak,
M., Soltwedel, T., SpieB, V. (1988): Bericht iiber die METEOR-Fahrt M 6-6, Libreville — Las Palmas,
18.2.1988-23.3.1988 — 97 S., Berichte aus dem Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Bremen,
3, Bremen.

Wegner, M. (1988): Simulation vertikaler Transportvorgiinge reaktiver Stoffe am Beispiel des Phosphates —
171 S., Dissertation Universitiit Kiel, Kiel.

Wersin, P., Charlett, L., Karthein, R., und Stumm, W. (1989): From adsorption to precipitation: Sorption of
Mn2t on FeCO3 — Geochimica et Cosmochmica Acta, 53: 2787-2796.

Young, D. M., (1971): Iterative Solution of large linear Systems — 570 S., Academic Press, New York, London.

Zobel, C. (1993): Teraflops in Sichweite — Aktuelle Meilensteine in der Parallelrechner-Technologie — ¢’t, 8:
68-71, Heise, Hannover.

Unveroffentlichte Arbeiten

von Lithrte, R. (1993): Transportverhalten der Schwermetalle Cadmium und Kupfer unter Beriicksichtigung
von Karbonat-Gleichgewichten ~ 70 S., Diplom-Arbeit Universitit Bremen, Bremen.

Reitz, F. (1992): Transport- und Sorptionsverhalten von As(IIT) und As(V) in verschiedenen Sanden — 60 S.,
Diplom-Arbeit Universitit Bremen, Bremen.

Schubert, J. (1993): Sorptions- und Transportverhalten von Arsen(V) unter Beriicksichtigung der Sorptions-
kinetik — 62 S., Diplom-Arbeit Universitit Bremen, Bremen.

Schulz, H. D., und Isenbeck-Schroter (1992): Modellierung des Stofftransports und geochemischer Reaktionen
im Grundwasser und im marinen Porenwasser — 75 S., Interner Arbeitsbericht Universitit Bremen, Bremen.



143

Anhang

A.1 Modellierungen mit PHREEQE

Insgesamt wurden drei Fragestellungen mit dem Programm PHREEQE bearbeitet:

1. Loslichkeit der Schwermetalle und des Arsenats im Versuchswasser
2. Loslichkeit von Cadmium und Kupfer im Eluat der Saulen 11 und 12

3. Loslichkeit von Cadmium und Kupfer im Wasser der Séulen 11 und 12 entlang des
FlieBRweges.

Im ersten Fall wurden die Verteilungen der in Wasser geldsten Spezies und die Sittigungs-

indizes der Minerale berechnet. Die Berechnung fand unter folgenden Voraussetzungen
statt:

— Ladungsausgleich {iber ,,neutral“ (NaCl),
— pH- und Eh-Werte konstant
— Aktivitdtskoeffizienten nach Debye und Hiickel (1923)

— als Losung die Zusammensetzung des Versuchswassers (Tabelle 5.3) und die Konzen-
trationen der Schwermetalle und des Arsenats (Tabelle A.III).

Die beiden anderen Fragestellungen wurden unter etwas anderen Bedingungen bearbeitet:

— Ladungsausgleich iiber ,,pH-Wert*
— pH- und Eh-Werte konstant
— Aktivititskoeffizienten nach Debye und Hiickel (1923)

— Berechnung der Zusammensetzung der Wisser fiir ein thermodynamisches Gleichge-
wicht mit Otavit (Sdule 12) oder Malachit (Siule 11) bei einem Sittigungsindex von
Null bei einem CO,-Partialdruck, der dem der Atmosphére entsprach (SICO; = —3.52)

~ als Losung die Zusammensetzung des jeweiligen Eluats oder des Wassers, das aus den
Héhnen der Sdulen 11 und 12 enntnommen wurde. Die Zusammensetzungen dieser
Waisser sind in der Diplom-Arbeit von R. v. Liihrte (1993) zusammengestellt.



144 Anhang
A.2 Modellierungsparameter CoTAM

Tabelle A.X

Modellierungen der Durchgangskurven von Kupfer

Parameter Sdule 1 (Quarz) 2 (+Felds.) 3 (+Goeth.) 5 (Manganoxid) 6 (Torf)
Dichte, g/cm® 2.01 2.0 2.0 2.0 2.0
eff. Porenvolumen 0.30 0.29 0.31 0.30 0.30
Sédulenlidnge, cm 95 94 95 95 94.5
vy, c/d 48.6 52.0 53.04 52.0 51.0
Dispersivitit, cm 0.1 0.1 0.3 0.1 0.1
Inputkonzentration, mg/l 1.25 1.25 1.1 1.25 1.1
R1, 1/d 3.0 3.0 0.288 1.5 2.0
P1l, mg/kg 0.2 0.2 1.61 0.195 0.74
P2, mg/l 0.90 0.42 0.70 0.23 1.02
R2, 1/d — — 0.048 — 0.28
P3, mg/kg e — 1.05 — 0.68
P4, mg/l — — 0.05 — 0.16
Atpums d 0.004 0.004 0.02 0.01 0.02
AXpum, CM 0.2 0.2 0.5 0.2 0.2
Tabelle A.IT

Modellierungen der Durchgangskurven von Blei

Parameter Séule 1 (Quarz) 2 (+Felds.) 5 (+Manganoxid) 6 (+Torf) 7 (Quarz)
Dichte, g/cm? 2.01 2.0 2.0 2.0 2.1
eff. Porenvolumen 0.30 0.29 0.31 0.30 0.31
Séulenlinge, cm 95 94 95 95 166

vy, cm/d 47.6 52.0 53.04 52.0 47.6
Dispersivitit, cm 0.1 0.1 03 0.1 0.1
Inputkonzentration, mg/l 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
R1, 1/d 6.0 3.0 3.0 — 6.0
P1, mg/kg 0.32 0.106 0.127 0.17 0.32
P2, mg/l 0.20 0.02 0.07 0.014 0.02
R2, 1/d 0.15 0.05 0.001 e 0.15
P3, mg/kg 0.26 0.494 0.92 5.87 0.26
P4, mg/1 1.09 0.246 0.80 2.30 1.09
Atpym, d 0.005 0.004 0.02 0.01 0.02
AXqum, €M 0.2 0.2 0.5 0.2 0.2




A.2 Modellierungsparameter CoTAM

145

Parameter Sdule 9 (Quarz) 9 (Quarz) Desorption

Dichte, g/cm3 1.96 1.96

eff. Porenvolumen 0.31 0.31

Sdulenldnge, cm 24 24

Va, cm/d 63.2 63.2

Dispersivitit, cm 0.14 0.14

Inputkonzentration, mg/1 15.0 0.0

R1, 1/d 100 100

P1, mg/kg 9.99 4.20 Tabelle A.III

P2, mg/l 6.116 0.07 Modellierungen der Durch-
R2, 1id 0.3 100 gangskurven von Arsenat,
P3, mg/kg 2.96 2.96 Zur Desorption wurde
P4, mg/l 0.09 0.09 PRX-File geladen, der
Atpum, d 0.001 0.001 7.2mg/kg zur Desorption
AXnum, CM 0.3 03

zur Verfiigung stellte.

Hinweis: Bei den Modellierungen mit CoTAM wurden Dichten von 2.0 cm?/g eingesetzt.
Nachtrégliche Betrachtungen fiihrten aber zu der Erkenntnis, daB Dichten von 1.7 cm3/g
zur Anwendung hétten kommen miissen. Setzt man die Dichte von 2.0 cm3/g auf 1.7 cm3/g
herab, so erscheinen die neuberechneten Durchgangskurven zeitlich verschoben vor der
alten Durchgangskurve. Durch geeignete Neuwahl der Raten 1Bt sich stets wieder eine
Ubereinstimmung zwischen den MeBwerten und der Modellrechung erzeugen. Darauf
wurde hier verzichtet, da keine der getroffenen Aussagen der Autoren hiervon betroffen ist.
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A.3 Zusammensetzung der Versuchswiisser (Schwermetalle)

Charge Stichprobe* Pb,mg/l Cd,mg/!l Cu,mg/l  As, mg/l
A fiir Sdulen 1 bis 8

060990 1 4.19 2.31 1.25 1.48
2 4.01 2.29 1.11 1.51
3 421 2.13 1.27 1.41
Standardabweichung 0.09 0.08 0.07 0.04
100990 1 3.71 2.07 1.16 1.48
3.64 2.21 1.15 1.46
3 3.75 2.04 1.17 1.45
Standardabweichung 0.05 0.06 0.01 0.01
120990 1 3.82 227 1.25 1.48
2 3.81 231 1.32 1.43
3 3.65 221 1.19 1.51
Standardabweichung 0.08 0.11 0.05 0.03
041090 1 3.72 2.15 1.17 141
2 3.84 2.11 1.09 1.48
3 3.61 2.16 1.05 1.42
Standardabweichung 0.09 0.02 0.05 0.03
B Séiulen lang
030191 1 3.95 NV NV NV
2 4.15
3 3.89
Standardabweichung 0.08
C Séulen 11 bis 16 Tabelle A.IV
Reitz 1 _ _ _ 14,7 Konzentrationen der Tracer
3 — —_ — 15.3 in den Versuchswissern
Schubert ; : : : }gz * Stichprobe
. 1: vor;
von Liihrte 1 — 2.00 1.00 — 2: wiihrend:
3 e 2.09 1.01 e

3: nach Einsatz der Losung
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1 Anleitung zum Programm CoTAM

Im Umschlag des vorliegenden Buches befindet sich eine Diskette. Diese Diskette enthilt
das hier besprochene Programm CoTAM. Im folgenden wird eine vollstidndige Anleitung
fiir das Arbeiten mit diesem Programm gegeben. Diese gliedert sich in die Teile Instal-
lation, Allgemeine Bedienungshinweise, Meniis und Datenformate. Ein Beispiel zeigt
abschlieBend die prinzipielle Vorgehensweise bei der Erstellung einer Modellierung.

1.1 Lieferumfang

Durch die Verwendung des Komprimierungsprogramms LHA von Haruyasu Yoshizaki
ist es gelungen, alle fiir die Installation von CoTAM erforderlichen Dateien sowie den
gesamten Quellcode und einige Beispiele auf einer Diskette (Format: MS-DOS, 1.44 MB)
unterzubringen.

1.2 Vorausgesetzte Hardware

In diesem Abschnitt wird die benttigte Hardware besprochen. Da das Programm an ei-
ner Universitit im Rahmen eines Forschungsprojektes entstand, war das vorrangige Ziel,
ein funktionierendes Programm zu erstellen. Im folgenden wird daher das von den Au-
toren verwendete Equipment vorgestellt. Ob das Programm auch auf anderen Rechnern
ausfiihrbar ist, konnte nur in sehr begrenztem Umfang getestet werden.

Computer

Der verwendete FORTRAN77-Compiler (FTN77/486 V2.69, Salford Software Marketing
Ltd.; Bezugsadresse: QT software, Eisenacher Str. 16, D-80804 Miinchen) erzeugt auf PC-
AT 486 Rechnern ausfiihrbare Programme. Entwickelt und getestet wurde CoTAM auf
einem PC-AT 386SX mit 4 MB RAM und Co-Prozessor. Letztlich kann jedoch auf Grund
der langen Rechenzeiten nur der Einsatz auf schnellen PC-AT 486 Rechnern empfohlen
werden.
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Festplatte

Fiir die Installation von CoTAM werden ca. 2.3 MB freier Speicherplatz benétigt. Die bei
der Modellierung entstehenden Dateien konnen sehr schnell 500 KB und mehr belegen.
Da beim Schreiben und Lesen dieser groen Dateien die Geschwindigkeit der Festplatte
wesentlichen EinfluB auf den Programmablauf hat, sollte diese so schnell wie moglich
sein. Besonderes Augenmerk ist hier auf die Dateniibertragungsrate zu richten.

Bildschirm

CoTAM unterscheidet drei Betriebsmodi. Das Programm kann interaktiv im Graphik- oder
Text-Modus betrieben oder im Batch-Betrieb mit Kommandozeilen-Parametern aufgeru-
fen werden. Im letztgenannten Modus ist die Ausgabe von Zeichen auf ein absolutes
Minimum beschrénkt. In diesem Fall kann also auch ein Hercules- oder EGA-Bildschirm
betrieben werden. Im interaktiven Betrieb kann die Ausgabe wihrend der Modellierung
als Text oder als Graphik erfolgen. Fiir die Ausgabe als Graphik ist ein VGA-Bildschirm
zwingend erforderlich. Die Ausgabe als Text kann auch in anderen Bildschirm-Standards
erfolgen. Empfohlen wird ein VGA-Farbmonitor mit einer Auflésung von 640 x 480 Pi-
xeln.

Betriebssystem

Eingesetzt wurden die Betriebssysteme MS-DOS 5.0 und DR-DOS 5.0. Ein Einsatz
des Programms unter dem Betriebssystem OS/2 2.x ist aufgrund der Verwendung des
FTN77/486 Compilers zur Zeit nicht moglich. Auf Festplatten-Komprimierer sollte ver-
zichtet werden!

1.3 Programm-Installation

Das Programmpaket muf} zunichst dekomprimiert werden. Dies geschieht durch einfa-
chen Aufruf des sich auf der mitgelieferten Diskette befindenden Programms COTAM . EXE.
Beim Aufruf von COTAM.EXE kann durch Angabe eines Laufwerkbuchstabens das Lauf-
werk spezifiziert werden, auf dem das Programmpaket installiert werden soll. Soll das
Programmpaket z. B. auf dem Laufwerk D: eingerichtet werden, so ist der folgende Befehl
einzugeben (<return> heilt: RETURN-Taste betitigen):

A:COTAM D: «<return>
Das Programm COTAM. EXE dekomprimiert sich nun selbst und legt dabei gleichzeitig alle

erforderlichen Unterverzeichnisse an.

Nach erfolgter Dekomprimierung befindet sich das Programmpaket nun auf der Festplatte.
Durch Eingabe der Befehlsfolge:
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D: <return>
CD\ <returns
CD COTAM <return>

wechselt man in das Verzeichnis COTAM auf der Festplattenpartition D: .

In diesem Verzeichnis befinden sich die folgenden Programme und Dateien:
COTAM486 .EXE Das eigentliche Programm
MASKEN. SWL Die Maskendatei fiir das Modell CoTAM
VIDPOP.COM Stellt die Masken der Datei MASKEN . SWL zur Verfiigung
DBOS.EXE DOS-Extender
DBOS.LIB Wird vom DOS-Extender geladen
KILL. DBO.COM Entfernt den DOS-Extender aus dem Speicher
KILL VID.BAT Entfernt VIDPOP aus dem Speicher
COTAM.BAT Startet das Modell CoTAM
DEMO.BAT Startet eine Demonstration
BEISPIEL.INI Beispiel fiir eine Initialisierungsdatei
PHREEQE.DAT  Der Basisdatensatz des Programms PHREEQE

READ.ME Aktuelle Anderungen und Hinweise.

Sémtliche Programme und Bibliotheken, die zum Betrieb des Programms COTAM486
benotigt werden, sind ausdriicklich gemif den Lizenzbestimmungen der Firmen ComFood
und Salford frei kopierbar.

Die Installation des Programms ist aufgrund der verwendeten Software an dieser Stelle
noch nicht abgeschlossen. Vielmehr muf} vor jedem Start von CoTAM eine Arbeitsumge-
bung eingerichtet werden. Im folgenden werden die dafiir nétigen Schritte im einzelnen
erklrt.

Installation und Deinstallation von VIDPOP.COM

Die Benutzerfiihrung mit Hilfe von Lichtbalkenmeniis, wie sie z. B. in Programmen wie
MS-WORD oder Lotus 1-2-3 angewendet wird, ist mit der Programmiersprache FORT-
RANT77 nur unter grolen Schwierigkeiten zu erreichen. Fiir die Erstellung der Masken und
der Meniis wurde daher das Programm Saywhat?! V4.0 der Firma Software Science Incor-
porated (Bezugsadresse: ComFood Software GmbH, Am Rohrbusch 79, 48161 Miinster)
benutzt. Die mit diesem Programm erstellten Masken sind in komprimierter Form in der
Datei MASKEN . SWL abgelegt. Das Programm COTAM486 . EXE l4dt wihrend des Programm-
laufs die jeweils benotigte Maske mit Hilfe des residenten Programms VIDPOP.COM aus
dieser Datei nach. Durch dieses Vorgehen war es moglich, ein Programm zu entwickeln,
das einerseits einen relativ geringen Umfang hat (Sourcecode ca. 425 KB) und andererseits
eine einfache Bedienung zulift.
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Damit COTAM486.EXE die in MASKEN.SWL gespeicherten Bildschirmmasken aufrufen
kann, muf} vorher das Programm VIDPOP . COM installiert werden. Es muB resident gemacht
werden.

Hierzu geniigt es, im Unterverzeichnis COTAM das Programm VIDPOP .COM mit
VIDPQOP <return>

aufzurufen. Das Programm teilt durch einen kurzen Bildschirmhinweis mit, daf es jetzt
installiert ist. Sollte sich das Programm bereits im Speicher des Computers befinden,
so erscheint ein entsprechender Hinweis. Diese Meldung kann durch den optionalen
Parameter /S beim Aufruf des Programms auch unterdriickt werden. Das Programm ver-
bleibt nach dem Start resident im Speicher und wartet im Hintergrund auf seinen Aufruf.
Die Geschwindigkeit des Aufrufes einzelner Masken aus der Bibliothek ist abhénging
von der Ubertragungsrate und der mittleren Zugriffsgeschwindigkeit der Festplatte. Die
Masken konnen daher auch von einer beim Systemstart angelegt RAM-Disk (sieche DOS-
Handbuch) geladen werden. Damit die Masken von CoTAM gefunden werden, muB die
Umgebungsvariable COTAMMASKE gesetzt werden. So wird mit dem Befehl

SET COTAMMASKE=J:\MASKEN.SWL

dem Programm mitgeteilt, daf sich die erforderlichen Masken im Pfad J:\ befinden und
die Datei MASKEN . SWL heifit. Die Verwendung der Umgebungsvariablen ist optional. Wird
sie nicht gesetzt, sucht CoTAM seine Masken im Verzeichnis \COTAM.

Wird das Programm VIDPOP nicht mehr bendtigt, so kann es durch Aufruf der Batch-Datei
KILL_VID.BAT wieder aus dem Speicher des Computers entfernt werden.

Installation und Deinstallation von DB0OS . COM

Der Salford FORTRAN77-Compiler erwies sich als ein sehr leistungsfihiges Program-
mierwerkzeug. So ist der Compiler bei der Ubersetzung des Sourcecodes sehr schnell
und liefert sehr kompakte Programme. Sie bendtigen jedoch fiir ihre Ausfiihrung eine
sogenannte Laufzeitbibliothek. Diese Bibliothek (DBOS.LIB) wird durch das residente
Programm DBOS . COM nutzbar gemacht. Diese Programm muf vor dem Aufruf von CoTAM
aufgerufen und damit resident gemacht werden. Aufgerufen wird DBOS . COM mit

DBOS <return>

Wird die Bibliothek nicht mehr benétigt, so kann das Programm DBOS durch Aufruf von
KILL DBO wieder aus dem Speicher des Computers entfernt werden.

1.4 Anpassen der Zugriffspfade

Sind die Programme VIDPOP.COM und DBOS.COM resident, so kann CoTAM mit dem
Befehl:

COTAM486 «<return> gestartet werden.



1.4 Anpassen der Zugriffspfade 153

Nach dem Start sollten zunéchst alle Zugriffspfade fiir die einzelnen Dateigruppen ange-
paBt werden. CoTAM kann mit Hilfe eines kleinen Editors diese Zugriffspfade selbstindig
anlegen und in projektbezogenen Initialisierungsdateien abspeichern.

Das Setzen der Pfade kann durch Aufruf des Mentipunktes CoTAM, Zugriffspfade setzen
erfolgen (der Aufruf von Meniipunkten ist im Teil II, Kapitel 2 beschrieben). Es erscheint
ein Dialogfeld. Mit Hilfe eines Untermeniis konnen nun die einzelnen Pfade angewihlt
und verindert werden. Die Pfade diirfen dabei theoretisch unendlich tief geschachtelt sein.
Praktisch ist die Lénge der Pfade jedoch auf 30 Zeichen incl. Laufwerksangabe beschrinkt.
Existiert der angebene Pfad noch nicht, so wird er vom Programm automatisch angelegt.
LBt sich der Pfad nicht anlegen weil ein ungiiltiger Name gewihlt wurde (z. B. PRN), so
wird eine entsprechende Fehlermeldung ausgegeben.

Fiir ein Projekt ,,Blei* konnte z. B. die folgende Verzeichnisstruktur angelegt werden:

C:\

l— BLEI : Projektname
— DATEN : Eingabedatensétze
—— ERGEBNIS : Ergebnisse, aufgeteilt in
}: DGK : Durchgangskurven
ORT : Konzentrationsverteilungen in der Siule
—— MESS : Messwerte
— LOTUS123 : Externe Auswertung mit Lotus 1-2-3

Die angelegten Zugriffspfade kénnen anschlieBend unter einem beliebigen Namen abge-
speichert werden. Dariiberhinaus schreibt CoTAM bei seiner Beendigung die zuletzt ge-
setzten Pfade und Dateinamen automatisch in die Datei COTAM. INI. Im oben angefiihrten
Beispielprojekt miifite die Datei COTAM. INI das folgende Aussehen haben:

CoTAM-Initialisierung
:\BLEI\DATEN\NONAME.DAT
:\BLEI\DATEN\NONAME.PAR
:\BLEI\DATEN\NONAME . UMS
:\BLEI\DATEN\NONAME . PHR
:\BLEI\MESS\NONAME . EXP

: \BLEI\ERGEBNIS\DGK\NONAME.PRN
:\BLEI\ERGEBNIS\ORT\NONAME. PRX
:\BLEI\LOTUS123\NONAME.LPR

sNoNoNoNoNoNoNe!

Fiir unterschiedliche Projekte konnten auf diese Weise unterschiedliche Initialisierungs-
dateien erstellt werden. Diese kénnen dann vor dem Aufruf von CoTAM in COTAM. INI
umbenannt oder durch Aufruf des Meniipunktes CoTAM, INI-Datei laden... geladen
werden. Beim Programmablauf wird dann in den entsprechenden Pfaden nach den Einga-
bedateien gesucht bzw. die Ergebnisse werden kontrolliert abgelegt. Sind die in der Datei
COTAM. INT angegebenen Pfade nicht vorhanden, so werden sie von CoTAM selbstindig
erzeugt!
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Im installierten Verzeichnis befindet sich das Unterverzeichnis Beispiel. Zur Ubung
sollte dieses Verzeichnis (und seine Unterverzeichnisse) zunichst wie oben beschrie-
ben eingestellt werden. Die noch fehlenden Unterverzeichnisse (\ERGEBNIS\DGK und
\ERGEBNIS\ORT) werden dabei von CoTAM selbst erzeugt. Die Zugriffspfade kénnen
dann in der Datei BEISPIEL. INI gespeichert werden.

1.5 Aufruf des Programms mit COTAM.BAT

Nach der Erstinstallation kann CoTAM in Zukunft mit der mitgelieferten Batch-Datei
COTAM.BAT gestartet werden. Diese Datei sollte sinnvollerweise in einen dem Betriebs-
system zugénglichen Pfad kopiert werden.

Die Batch-Datei enthilt die folgenden Befehle:

@echo off

C:

CD\

CD COTAM

CLS

SET COTAMMASKE=J:\MASKEN.SWL
COPY BEISPIEL.INI COTAM.INI
COPY MASKEN.SWL J:\

VIDPOP /S

DBOS

COTAM486

ECHO.

KILL_DBO

KILL_VID

SET COTAMMASKE=

Die Laufwerksbezeichnungen sind bei Bedarf anzupassen. Der Befehl
COPY BEISPIEL.INI COTAM.INI

ist ein Beispiel und verdeutlicht noch einmal die Moglichkeit, CoTAM in einer projekt-
bezogenen Umgebung zu starten. Dariiberhinaus kann CoTAM mit unterschiedlichen
Parametern aufgerufen werden (siehe Teil II, Kapitel 3). Dadurch wird ein komforta-
bler Batch-Betrieb moglich. Die Maskendatei wird auf die RAM-Disk J: kopiert. Das
angegebene Laufwerk ist anzupassen.
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2 Allgemeine Bedienungshinweise

Bevor im niéchsten Kapitel auf die einzelnen Meniipunkte eingegangen wird, soll zunéichst
die allgemeine Bedienung von CoTAM dargestellt werden.

Wie bereits in der Einleitung geschildert, ist eine Benutzerfiihrung mit Hilfe von Meniis und
Dialogfeldern in FORTRAN77 nur sehr schwer und nicht ohne Tricks (z. B. Einbinden von
Assembler-Routinen) zu realisieren. Aus diesem Grund wurde das Programm Saywhat ?/
der Firma Software Science Incorporated benutzt. Mit Saywhat?! kénnen auf einfache
Art und Weise Bildschirmmasken und Meniis entwickelt werden, die sich dann aus ei-
nem FORTRAN77-Programm durch einfache Befehle aufrufen und auswerten lassen.
Erkauft wird die einfache Handhabung von CoTAM durch die zwangsweise erforderliche
Installation des Programms VIDPOP . COM (siehe Teil II, Kapitel 1).

2.1 Aufruf eines Meniipunktes

Das Hauptmenii und alle Untermentis lassen sich bei CoTAM iiberall in gleicher Weise
bedienen. Zum Aufruf eines Mentipunktes wird der Leuchtbalken mit Hilfe der Cursor-
tasten <<—> und <—> bzw. <> und <> auf den entsprechenden Meniipunkt gesetzt und
anschlieffend mit <return> ausgewihlt. Alternativ geniigt die Eingabe des ersten Buch-
stabens des jeweiligen Meniipunktes. Fangen unterschiedliche Meniipunkte im selben
Menti mit dem gleichen Buchstaben an, so kann nur der jeweils erste Meniipunkt auf diese
Weise ausgewiihlt werden. Dieses Verhalten ist leider nicht SAA-Konform und liegt in der
Verwendung des Maskengenerators Saywhat ?! begriindet.

2.2 Eingabe von Parametern und Texten

In vielen Untermeniis kénnen Modellierungs-Parameter eingegeben oder verindert wer-
den. Durch Anwahl der Untermeniipunkte gelangt man jeweils in einen Eingabemodus.
Erst in diesem kann mit der Eingabe der Werte begonnen werden. Erlaubt ist die Eingabe
der Zeichen 0, 1, ..., 9, +, -undE. Werden andere Zeichen eingegeben, muf} nach
Driicken von «<return> die Eingabe wiederholt werden. Wird nur <return> gedriickt, so
springt der Cursor leider aus der Maske heraus. Nach Eingabe einer Zahl ist jedoch alles
wieder in Ordnung,

Werden Meniipunkte aufgerufen, die zur Eingabe von Texten auffordern (Dateinamen,
Titel, Stoffnamen), erscheint im jeweiligen Eingabefeld zun#chst der zuletzt eingegebene
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Text. Dieser kann anschlieflend editiert werden. Wird dabei als erstes eine Taste fiir ein
giiltiges Zeichen gedriickt, so wird der bisherige Text vollstindig geléscht. Wird dagegen
<<—> oder <—> gedriickt, kann der bisherige Text korrigiert werden. Der Editiermodus
wird durch <return> beendet bzw. mit <esc> abgebrochen.

2.3 Verlassen der Untermeniis

Alle Meniis werden durch Druck auf <esc> verlassen. Auch das Hauptmenii und damit das
Programm konnen so beendet werden.

2.4 Dateiauswahl

Die Dateiverwaltung von CoTAM ist sehr komfortabel ausgefallen und verdeutlicht, wie
sich die Autoren diese fiir andere Programme (auch kommerzielle) wiinscht.

Erlaubt ist die Eingabe eines Dateinamens, der den MS-DOS Konventionen geniigt. Das
heiflt, der Dateiname darf maximal 8 Zeichen lang sein und nach einem Punkt eine Erwei-
terung tragen. Die eingegebene Erweiterung des Dateinamens wird jedoch vom Programm
ignoriert und durch eigene Erweiterungen ersetzt. Die Eingabe von Erweiterungen kann
daher auch unterbleiben. Dariiberhinaus kann dem Dateinamen ein Pfad vorangestellt
werden. Die Eingabe wird mit einem <refurn> abgeschlossen. Durch <esc> 148t sich die
Eingabe vorzeitig abbrechen. Der vorherige Dateiname wird dann beibehalten.

Beispiele fiir Dateinamen im Menii Simulationsdaten laden. ..:

Die Eingabe von
d:\blei\daten\versuch_1.xyz <return>
ist dquivalent zu
D:\Blei\Daten\Versuch_1 <returns .
Beides wird intern umgewandelt in D: \BLEI\DATEN\VERSUCH_1.DAT.

Ein einmal eingegebener Pfad wird fiir die jeweilige Dateigruppe fiir den gesamten Pro-
grammlauf beibehalten. Wurde also in den Pfad D:\BLEI\DATEN gewechselt, so wird
dieser Pfad bei allen weiteren Dateioperationen, welche die Dateigruppe *.DAT betreffen,
dem eingegebenen Dateinamen vorangestellt. Im oben angefiihrten Beispiel geniigt dann
also die Eingabe von

versuch_1 <return»> .

Erst wenn wiederum ein Dateiname mit Pfadangabe eingegeben wird, wird der Dateipfad
gewechselt. Ist der eingegebene Pfad nicht vorhanden, so wird er von CoTAM selbstiindig
angelegt!
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Die Dateipfade und die zuletzt eingegebenen Dateinamen werden beim Verlassen von
CoTAM inder Datei COTAM. INT abgelegt (siehe Teil II, Kapitel 1). Beim néchsten Start von
CoTAM wird diese Datei wieder eingelesen und die internen Dateipfade werden entspre-
chend gesetzt. Auf diese Weise braucht beim Aufruf der Dateieingabe-Dialogfelder nur
noch der Dateiname ohne Erweiterung eingegeben zu werden. CoTAM sorgt dann intern
fiir die Zuweisung auf die entsprechenden Dateipfade. Durch das Anlegen unterschiedli-
cher Initialisierungsdateien (* . INI) kénnen also Arbeitsumgebungen fiir unterschiedliche
Projekte geschaffen werden (siehe auch Teil II, Kapitel 1).

Die Verwendung des Salford FTN77/486-Compilers 14Bt noch eine weitere komfortable
Mbglichkeit der Dateinameneingabe zu. Durch Eingabe von s <return> gelangt man in das
von diesem Compiler bereitgestellte Dateiauswahlmenii. Dieses Dateiauswahlmenii ist mit
Hilfe der Cursortasten <4», <> und <return> zu bedienen. Mit den Cursortasten wird ein
Dateiname angewihlt und durch <return> iibernommen. Das Dateiauswahlmenii erlaubt
dartiberhinaus das Wechseln von Pfaden und Laufwerken. Findet man den gesuchten
Dateinamen nicht (wenn die Datei z. B. nicht existiert), so kann auch dieses Menii durch
<esc> verlassen werden. Eine Eingabe des Dateinamens und damit die Neuanlage einer
Datei ist mit Hilfe des Dateiauswahlmeniis leider nicht méglich.

Wurde mit einer der oben beschriebenen Vorgehensweisen ein Dateiname ausgewihlt, so
wird zunéchst intern iiberpriift, ob die Datei existiert. Fiir den weiteren Programmablauf
gibt es nun unterschiedliche Moglichkeiten. Sollte z. B. eine Datei geladen werden und
die Datei mit dem eingegebenen Dateinamen existiert in dem entsprechenden Dateipfad
nicht, so kann aus einem in diesem Fall erscheinenden Untermenii ausgewihlt werden, ob
der Dateiname neu eingegeben oder ob die Eingabemaske verlassen werden soll.

Solite eine Datei abgespeichert werden und eine Datei mit diesem Namen bereits exi-
stieren, so kann mit Hilfe eines Untermeniis entschieden werden, ob der Dateiname neu
eingegeben, die Datei tiberschrieben oder die Eingabemaske verlassen werden soll.

In beiden Untermeniis ist <esc> gleichbedeutend mit der Anwahl des Meniipunktes Ab-
bruch.

2.5 Aufruf und Beenden von CoTAM
Nach erfolgter Installation der Programme VIDPOP.COM und DBOS.COM (siehe Teil II,
Kapitel 1) kann CoTAM durch Eingabe von

cotam486 <returns>
aufgerufen werden.
Dartiberhinaus 148t sich CoTAM mit den folgenden optionalen Kommandozeilen-Para-
metern starten:

cotam486 [/<d> <Dateiname>] [/bw] [/bl [/s] [/h] [/?7] [/wait]
[/analy] [/batch] [/g]l [/ggl [/gil [/gial [/gs] [/text]
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Dabei steht <d> fiir die folgenden Dateioperationen:
i Die Datei <Dateiname>.DAT (Simulationsdatendatei) wird geladen.
o) Die Durchgangskurve wird in der Datei <Dateiname>.PRN und die
Konzentrationen im Grundwasserleiter in der Datei
<Dateiname>.PRX gespeichert.

c Die Datei <Dateiname>.PRX (Hintergrundkonzentrationen) wird
geladen.
1 Die Datei <Dateiname>.LPR (Hintergrundkonzentrationen ohne

Sorptionsisothermen) wird geladen.
m Die Datei <Dateiname>.EXP (MeBdaten) wird geladen.
p Die Datei <Dateiname>.PAR (variable Parameter) wird geladen.
u Die Datei <Dateiname>.UMS (Umsatzraten) wird geladen.
phr Die Datei <Dateiname>.PHR (PHREEQE-Datensatz) wird geladen.

Die tibrigen Parameter haben die folgende Bedeutung:

bw CoTAM wird im Monochrommodus gestartet.

b Die Modellierung wird sofort gestartet.

s Nach der Modellierung kehrt CoTAM sofort zum Betriebssystem
zuriick.

h Ein Hilfsbildschirm, der iiber die unterschiedlichen
Kommandozeilen-Parameter informieren soll.

? Wie h.

wait  Fiir jedes gesetzte /wait wartet das Programm am Ende einer
Modellierung ca. 5 sek.
analy Es wird eine analytische Losung berechnet und im Graphikmodus

dargestellt.

batch Die mit b gestartete Modellierung erfolgt ohne Bildschirm-Ausgabe.

g Die mit b gestartete Modellierung wird im Graphikmodus dargestellt
(Durchgangskurve).

gg Die mit b gestartete Modellierung wird im Graphikmodus dargestellt
(Durchgankurve, Sédulenverteilungen).

gii Die mit b gestartete Modellierung wird im Graphikmodus dargestellt

(Durchgankurve, Siulenverteilungen in Ubersicht).

glia Die mit b gestartete Modellierung wird im Graphikmodus dargestellt
(Sdulenverteilungen in Ubersicht, animiert).

gs Die mit b gestartete Modellierung wird im Graphikmodus dargestellt
(marine Sedimente, animiert).

text  Die mit b gestartete Modellierung wird im Textmodus dargestellt.

Durch Aufruf mit den oben erklirten Parametern kann CoTAM im Batch-Betrieb betrieben
werden. Ein Beispiel fiir eine solche Batch-Datei kinnte wie folgt aussehen:

cotam486 /i blei_1 /b /s /batch
cotam486 /i blei_2 /c blei_1 /m bleimess /b /gg
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Der erste Aufruf lidt CoTAM mit der Simulationsdatendatei blei_1.DAT. Die Modellie-
rung wird mit /b direkt gestartet, es unterbleibt jegliche Ausgabe von Ergebnissen auf dem
Bildschirm. Nach Ablauf der Modellierung wird CoTAM beendet (/s) und der nichste
Aufruf gestartet. Hier 1adt CoTAM die Simulationsdatendatei blei_2.DAT und die Kon-
zentrationsdatei blei_1.PRX (das Ergebnis der Modellierung aus dem ersten Aufruf).
Zusitzlich wird die Datei bleimess.EXP geladen. Diese Datei enthilt die gemessenen
Daten des Versuchs. Der Parameter /b startet wiederum die Modellierung. Die Ergebnisse
der Modellierung werden diesmal graphisch dargestellt (/gg). Da der Parameter /s nicht
gesetzt wurde, kehrt CoTAM nach der Modellierung in das Hauptmenii zuriick. Weitere
Beispiele finden sich in der Batchdatei DEMO. BAT.
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3 Arbeiten mit CoTAM

In diesem Kapitel werden die einzelnen Meniis und Meniipunkte beschrieben, mit denen
das Modell CoTAM gesteuert wird. Die Reihenfolge und Inhalte dieser Meniis wurden so
angeordnet, da3 bei einer vollstindigen Bearbeitung der beschriebenen Meniipunkte eine
Modellierung korrekt durchgefiihrt werden kann.

3.1 Einheiten

Die in CoTAM verwendeten Einheiten sind nicht fest gewihlt. So wird in den Meniis
nur die SI-Einheit des jeweiligen Wertes vorgegeben. Lingen werden dabei durch das
Symbol L, Zeiten durch das Symbol 7 und Massen durch das Symbol M dargestellt. Der
Modellierer muf} selbst auf die Einhaltung der von ihm gewihlten Dimensionen achten.
Wird z. B. die Abstandsgeschwindigkeit in cm/Tag eingegeben, so muB die Linge der
Séule ebenfalls in Zentimetern eingegeben werden. Entsprechend werden alle Zeiten in
der Einheit Tag erwartet. Die Trockenlagerungsdichte wird immer in der Einheit g - cm™3
erwartet.

3.2 CoTAM
Copyright

Bei Aufruf des Mentipunktes CoTAM erscheint eine Copyright-Meldung und die Versi-
onsnummer des Programms. Durch Driicken einer beliebigen Taste gelangt man zuriick
ins Hauptmenti.

Zugriffspfade setzen

In einem Dialogfeld werden die aktuellen Pfade der einzelnen Dateigruppen angezeigt.
Mit Hilfe eines Meniis konnen die Pfade angewihlt und dann editiert werden. Wird beim
Editieren <esc> gedriickt, so wird ein Standardpfad gesetzt. Der Editiermodus wird mit
<return> abgeschlossen. Das Dialogfeld kann mit <esc> verlassen werden.



3.3 Datei 161

INI-Datei laden . . .

Die eingegebenen Pfade konnen gespeichert und spiter wieder geladen werden. Nach
Anwahl des Untermeniipunktes INI-Datei laden... erscheint ein Dialogfeld. In dieses kann
der Pfad und der Dateiname entsprechend den MS-DOS Konventionen eingegeben oder
es kann durch s <return> ein Dateiauswahlmenii aufgerufen werden. Der Dateiname s . *
kann also nicht vergeben werden. Ist die Datei nicht existent, so besteht die Moglichkeit,
die Eingabe zu wiederholen oder den Vorgang abzubrechen (siehe auch Teil II, Kapitel 2).
Dem eingegebenen Dateinamen wird automatisch die Erweiterung . INT zugewiesen.

INI-Datei speichern . ..

Wie beim Meniipunkt INI-Datei laden... erscheint ein Dialogfeld. Besteht die Datei mit
dem angegebenen Namen schon, so wird der Anwender darauf hingewiesen. Mit Hilfe
eines weiteren Untermeniis kann die Eingabe wiederholt, die Datei iiberschrieben oder
der Vorgang abgebrochen werden. Dem eingegebenen Dateinamen wird automatisch die
Erweiterung . INI zugewiesen.

3.3 Datei
Simulationsdaten laden . . .

Die eingegebenen Daten konnen gespeichert und spéter wieder geladen werden. Das er-
scheinende Dialogfeld fordert zur Eingabe eines Dateinamens auf. Dem eingegebenen
Dateinamen wird automatisch die Erweiterung .DAT zugewiesen.

Der Aufruf dieses Meniipunktes fiihrt dariiberhinaus zum Riicksetzen aller sonstigen
Dateinamen. Die eingegebenen MeBwerte werden nicht geldscht.

Simulationsdaten speichern . ..

Die eingegebenen Daten konnen gespeichert werden. Dem Dateinamen wird automatisch
die Erweiterung .DAT zugewiesen.

variablen Parametersatz laden . . .

Fiir Fragestellungen der marinen Geochemie ist die Eingabe von fiir jeden Stoff unter-
schiedlichen Diffusionskoeffizienten erforderlich. Diese kénnen zudem iiber die Sedi-
menttiefe variieren. Aus diesem Grund kann ein mit einem Editor bearbeiteter Datensatz
geladen werden, der diese variablen Parameter enthilt. Auf das Format und das Verindern
dieser Parameterdatensitze mit Hilfe einer Tabellenkakulation wird im Teil II, Kapitel 4
eingegangen.
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Bei Anwahl dieses Meniipunktes erscheint wiederum das bereits bekannte Dialogfeld.
Dem eingegebenen Dateinamen wird automatisch die Erweiterung . PAR zugewiesen.

variablen Parametersatz erstellen . . .

Da das Format des variablen Parametersatzes von der Anzahl der REV und der Anzahl
der transportierten Stoffe abhéngig ist, kann mit diesem Meniipunkt ein Default-Datensatz
erstellt werden. Dieser kann dann spiter mit einem Editor bearbeitet werden. Als Default-
werte werden die Werte der Meniis Sdule, Hydrodynamik und Numerik eingesetzt. Vor
Erstellung des Datensatzes wird getestet, ob diese Werte sinnvoll gesetzt sind. Ist dies
nicht der Fall, erscheint eine entsprechende Warnung, die mit einem Tastendruck quittiert
werden muB. Sind die Werte sinnvoll (im wesentlichen groBer als Null), wird zur Eingabe
eines Dateinamens aufgefordert. Dem eingegebenen Dateinamen wird automatisch die
Erweiterung . PAR zugewiesen.

Umsatzraten-Datensatz laden . . .

In geochemischen Systemen sind viele Stoffe von Redox-Reaktionen abhiingig. In den
Umsatzratendatensiitzen (*.UMS) sind die Umsatzraten der beteiligten Reaktionen ge-
speichert. In der Datei *. STO befinden sich die zugehérigen stéchiometrischen Faktoren.
Auf das Format und das Verindern dieser Parameterdatensitze wird im Teil 11, Kapitel 4
eingegangen.

Durch ein Dialogfeld wird zur Eingabe eines Dateinamens aufgefordert. Dem einge-
gebenen Dateinamen wird automatisch die Erweiterung .UMS zugewiesen. Der *.STO-
Dateiname kann nicht ausgewdhlt werden. Er trigt immer den Dateinamen der * . UMS-
Datei.

Umsatzraten-Datensatz erstellen . . .

Wie im Mentipunkt variablen Parametersatz erstellen ... kann ein Default-Datensatz
erstellt werden. Dem eingegebenen Dateinamen wird automatisch die Erweiterung . UMS
zugewiesen. Gleichzeitig wird die * . STO-Datei erzeugt.

PHREEQE-Datensatz laden . . .

Neben dem Modell REDOX ist das hydrodynamische Transportmodell mit dem thermo-
dynamischen Gleichgewichtsmodell PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) gekoppelt. Es ist
daher sinnvoll, den dafiir benétigten PHRREQE-Datensatz mit dem von Ko6lling entwickel-
ten Eingabeprogramm FREAKIN (K6lling, 1993) zu erstellen und an dieser Stelle zu laden.
Dem eingegebenen Dateinamen wird automatisch die Erweiterung . PHR zugewiesen.
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MebBwerte laden . ..

Zur schnellen Abschitzung, ob die Modellierung mit den ,richtigen* Parametern gest-
artet wurde, konnen im Graphikmodus die real beobachteten Durchgangskurven oder
Konzentrationsverteilungen in der Sdule als MeBwerte dargestellt werden. Die MeBwerte
konnen mit CoTAM selbst eingegeben (Meniipunkt Mef3werte editieren in Verbindung
mit Mefiwerte speichern ...) oder als Lotus 1-2-3 PRN-File eingelesen werden. Der
PRN-Datensatz darf dabei maximal 499 MefRwertpaare fiir die Durchgangskurve und
499 MeBwertpaare fiir die Verteilung der Konzentration in der Siule enthalten. Das
Format des Datensatzes wird im Teil II, Kapitel 4 definiert. Nach dem Aufruf dieses
Meniipunktes muf} zunéchst das gewiinschte Format (* . EXP oder * . PRN) mit Hilfe eines
Untermentis bestimmt werden. Je nach gew#hltem Format wird dem nun einzugebenden
Dateinamen die Erweiterung .EXP bzw. .PRN zugewiesen.

MeBwerte speichern . ..

Wurden die MeBwerte mit dem Co7AM eigenen Mini-Editor eingegeben (siche Menii-
punkt Mef3werte editieren) oder als Lotus 1-2-3 PRN-File eingelesen, so kann mit diesem
Mentipunkt der Mef3wertdatensatz als EXP-File abgespeichert werden. Dem eingegebenen
Dateinamen wird automatisch die Erweiterung .EXP zugewiesen.

MeBwerte editieren

Zur schnellen Abschitzung, ob die Modellierung mit den ,,richtigen‘ Parametern gestartet
wurde, kénnen im Graphikmodus die real beobachteten Durchgangskurven oder Konzen-
trationsverteilungen in der Siule als Mef3werte dargestellt werden. Die MeBwerte kénnen
mit CoTAM mit Hilfe eines Mini-Editors selbst eingegeben bzw. verindert werden.

Bei Aufruf dieses Mentipunktes mufl zunichst mit einem Untermenii bestimmt wer-
den, welche MeBwerte (t /C(t,X) oder x/C(t,x)) eingegeben werden sollen. Die
Bedienung des Editors gestaltet sich anschlieBend sehr einfach. Nacheinander sind bis
zu 49 MeBwertpaare eingebbar. Die MeBwerteingabe kann durch a <return> abgebro-
chen werden. Der Normierungsfaktor wird automatisch mit der groten Konzentration
besetzt. In der unter dem Editorfenster befindlichen Statuszeile kann nun bestimmt wer-
den, ob die Eingabe korrekt oder falsch war (j/n). Soll ein Eintrag geindert werden, so
ist n zu driicken. Die Statuszeile fordert zur Eingabe einer Datenpaarnummer auf. Sollen
alle MeBwerte geltscht werden, muf3 O <return> eingebenen werden. Durch Eingabe von
- 1 <return> kann die Normierung korrigiert werden. Dies ist meist dann erforderlich,
wenn ein PRN-Datensatz geladen wurde.
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Export des PRX-Files nach Lotus 1-2-3

CoTAM schreibt bei der Modellierung die Ergebnisdatensitze *.PRN und *.PRX. Wih-
rend der PRN-File (Durchgangskurve) praktisch direkt mit Lotus 1-2-3 weiterverarbeitet
werden kann, ist das Format des PRX-Files etwas unhandlich. Dieser Datensatz kann
in ein anderes Format umgewandelt werden. Hierzu ist zunéchst die Eingabe des Da-
teinamens des PRX-Files erforderlich. Dem eingegebenen Dateinamen wird automatisch
die Erweiterung .PRX zugewiesen. AnschlieBend muB der Dateiname des konvertierten
Datensatzes eingegeben werden. Dem eingegebene Dateinamen wird automatisch die Er-
weiterung . LPR zugewiesen. Die anschlieBende Konvertierung kann je nach GroBe der
Dateien einige Sekunden dauern.

CoTAM verlassen

Das Modell CoTAM kann iiber diesen Meniipunkt verlassen werden. Wurden wihrend des
Programmlaufs Parameter verindert und noch nicht abgespeichert, so verzweigt das Pro-
gramm automatisch zum Untermenti Simulationsdaten speichern.... Wiinscht der Anwen-
der keine Speicherung seiner Daten, so kann mit <esc> der Speichervorgang abgebrochen
werden. Das Programm wird dann sofort verlassen.

Diesem Mentipunkt gleichwertig ist das Driicken von <esc> im Hauptmenii.
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3.4 Siule

Modelltyp

Das Modell CoTAM kann sowohl fiir die Modellierung von Transportprozessen in durch-
stromten Séulen (gesittigte Grundwasserleiter) als auch fiir die Bearbeitung mariner Fra-
gestellungen eingesetzt werden. Durch das Aufrufen dieses Meniipunktes kann zwischen
diesen beiden Mdoglichkeiten der Modellierung hin und her geschaltet werden.

Dichte [M/L?]

Eingabe der Trockenlagerungsdichte, die fiir die Sdule bestimmt wurde. Die Dichte trigt
die Einheit g - cm™3,

Porositiit

Eingabe der im Tracerversuch bestimmten Porositit der Siule.

Séulenlénge [L]

Eingabe der Linge der Sdule. Aus der Sdulenldnge und der Weite der reprisentativen
Elementarvolumen (REV) Axyum (Menii Numerik, dx_num [L]) berechnet sich die fiir die
Simulation benétigte Anzahl der REV. Die Siulenléinge kann daher nicht beliebig gewihlt
werden.

1. Titel/ 2. Titel
Der Datensatz kann mit Titeln versehen werden. Die Titel sollen eine sinnvolle Daten-

satz-Verwaltung erleichtern. Die Eingabe ist optional. Die Titel kénnen editiert werden.
Durch Driicken <esc> wird der gesamte Eintrag geloscht.
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3.5 Hydrodynamik

Abstandsgeschwindigkeit [L/T] oder Sedimentationsrate [L/T]

Abhiéngig von der Wahl des Modelltyps (siehe oben) kann die Abstandsgeschwindig-
keit (v,) oder die Sedimentationsrate (w) eingegeben werden.

Dispersivitiit [L]

Eingabe der Dispersivitit (o). Ist die Abstandsgeschwindigkeit gleich Null, so hat die
Dispersivitit keinen Einfluf} auf die Simulation. Bei Wahl des Modelltyps marine Frage-
stellungen wird dieser Meniipunkt nicht angezeigt.

Diffusionskoeffizient [L.2/T]

Eingabe des Diffusionskoeffizienten im Sediment (D). Fiir die Simulation von Transport-

prozessen im Grundwasser (Abstandsgeschwindigkeit groBer Null) ist der diffusive Effekt
vernachléssigbar. Die Eingabe eines Diffusionskoeffizienten kann dann unterbleiben.

D [L?/T]
Dieser Mentipunkt ist nicht anwéhlbar. D errechnet sich aus der Abstandsgeschwindigkeit
multipliziert mit der Dispersivitit plus dem Diffusionskoeffizienten

D =q -v,+ Ds. 3.1
Bei Wahl des Modelltyps marine Fragestellungen wird dieser Meniipunkt nicht angezeigt.
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3.6 Zeit
t_max [T]

Eingabe der maximalen Simulationsdauer (fy,,,). Berechnet das Programm den Séulen-
durchgang vor Erreichen der eingegebenen maximalen Simulationsdauer, so wird die
Simulation vorzeitig abgebrochen. Auf diese Weise kann erheblich Rechenzeit einge-
spart werden, wenn der Zeitpunkt des vollstindigen S#ulendurchganges a priori nicht
bekannt ist.

dt [T]

Der Parameter dt bestimmt die Zeitpunkte, zu denen das Berechnungsergebnis (Kon-
zentration in Losung am Ende Sdule) auf dem Bildschirm ausgegeben bzw. in eine
Datei geschrieben werden soll. Der Parameter dr ist frei wihlbar. Trotzdem sollte die
»Speicherzeitschrittlinge® ein ganzzahliges Vielfaches der numerischen Zeitschrittlinge
Atyum sein. Insbesondere darf dr nicht kleiner als Aty sein. Wurde df kleiner als Afpym
gewihlt, so wird nach einer entsprechenden Warnung die Eingabe korrigiert.

C_0_laden

Am Ende einer Simulation wird der Endzustand der berechneten Konzentrationsvertei-
lungen in einer Datei abgespeichert. Diese Datei trigt normalerweise den Namen des
Datensatzes mit der Erweiterung . PRX (durch Starten von CoTAM mit den Parametern /i
und /o kann dieser mit einem anderen Namen versehen werden). Soll spéter eine Berech-
nung auf diesen Endzustand aufbauen, so kann der ,,Schalter” C_0_laden gesetzt werden.
Bei Aufruf des Mentipunktes kann zunéchst das Format des Datensatzes bestimmt werden
(*.PRX oder *.LPR — im LPR-Format sind die Sorptionsisothermen identisch Null (vgl.
Teil I, Kapitel 4)). Anschlieflend wird nach dem entsprechenden Datensatznamen gefragt.
Der eingegebene Dateiname wird im Menii angezeigt.
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3.7 Numerik

Bei der Modellierung von Transportvorgédngen in Grundwasserleitern mit Hilfe numeri-
scher Verfahren sind bestimmte Parameter von groBer Bedeutung. Unter diesem Menii-
punkt konnen vier Parameter verdndert werden. Der Meniipunkt Numerik ist nur aufrufbar,
wenn Parameter wie Siulenlidnge, Dichte, t_max, etc. mit sinnvollen Werten belegt sind.
Ist dies nicht der Fall, erscheint eine entsprechende Fehlermeldung.

dt_num [T)]

Dt_num bestimmt die Linge des Zeitschrittes Aty im numerischen Algorithmus. Dieser
Wert hat gro3en Einfluf} auf die Courant-Zahl (G, = |v, - Atyum/ AXnum|). Er wird in der
Regel deutlich kleiner zu wihlen sein als At aus dem Menii Zeit, dt [T]. Insbesondere
sollte sich fiir G, ein Wert kleiner gleich 1 ergeben.

dx_num [T]

Die Weite der REV dx_num geht neben der Courant-Zahl auch in die Berechnung der
Peclet-Zahl ein (P, = |v - Axpum/D]). Soll das Pecletkriterium (P, < 2) erfiillt werden,
muf} dx_num kleiner als zweimal die Dispersivitit gewihlt werden.

Die Kriterien Courant und Peclet sowie die Anzahl der Zeitschritte und die Anzahl der
bendtigten REV werden nach jeder Eingabe von df_num bzw. dx_num neu berechnet
und angezeigt. Ubersteigt die Anzahl der REV die vom Programm bereitgehaltenen, so
erscheint eine entsprechende Warnung. Der Benutzer kann das Courant- bzw. das Peclet-
Kriterium verletzen, numerische Fehler bei der Simulation sind dann jedoch méglich.

Iterationen

Hier wird die mogliche Anzahl der Iterationen festgelegt, die das im Algorithmus einge-
setzte Newton-Raphson-Verfahren in einem Zeitschritt maximal durchfiihren darf.

Epsilon

Wie bei allen iterativen Verfahren ist auch fiir das Newton-Raphson-Verfahren eine Ab-
bruchbedingung anzugeben. Das Verfahren bricht seine Berechnung ab, wenn die Summe
der Abweichungsquadrate zweier aufeinander folgender Losungen nicht mehr als ein €
voneinander abweichen. Die minimale Grenze ist dabei durch den Compiler bestimmit.
Bei dem hier benutzten FTN77/486-Compiler liegt diese Grenze, die oft auch als Maschi-
nengenauigkeit bezeichnet wird, bei 2.22 - 1071, Diese Grenze kann nicht unterschritten
werden.
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3.8 Tracer

Der Benutzer kann stoffspezifische Sorptionseigenschaften und die zugehorigen Ein-
stromkonzentrationen fiir 20 verschiedene Stoffe (hier ,, Tracer genannt) eingeben. In
das entsprechende Untermenii gelangt man durch Auswahl eines Tracers.

Tracer aktiv

Soll ein Tracer einen EinfluB auf die Simulation haben, so ist sein Attribut auf ja zu
setzen. Eingeschaltete Tracer diirfen zwischen ausgeschalteten liegen. Berechnet wird der

hydrodynamische Transport nur fiir die Tracer, die eingeschaltet sind. Das jeweils aktive
Attribut wird im Tracermenii neben dem Tracernamen angezeigt.

Isotherme
Die Sorptionsisotherme kann aus drei verfiigbaren (Henry, Freundlich und Langmuir)

ausgewdhlt werden. Durch Aufruf von Isotherme wird jeweils die nichste Isotherme
ausgewihlt. Die Parametersitze dndern sich entsprechend.

Name

Jeder Tracer kann einen 10 Zeichen langen Namen tragen. Die Eingabe ist optional. Die
Namen konnen editiert werden. Durch Driicken <esc> wird der gesamte Eintrag geloscht.

C_input [M/L3]

C_input bezeichnet die Einstromkonzentration fiir den zugehorigen Tracer.

Isothermen~Parameter
Henry Bei der Henry-Isotherme kann nur der Verteilungsfaktor K4 eingegeben werden.
Freundlich Die Freundlich-Isotherme kann durch drei Parameter bestimmt werden.

Mit der Ratenkonstanten (hier kurz Rate) wird die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung
bestimmt. Die beiden anderen Parameter sind empirisch zu bestimmen.

Langmuir Fiir die Bestimmung der Parameter der Langmuir-Isotherme sei auf die
entsprechenden Abschnitte im ersten Teil des vorliegenden Buches verwiesen.
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Normierungsfaktor

Fiir die graphische Darstellung ist eine Normierung der Konzentrationen bei der Ausgabe
auf 1 erforderlich. Der Normierungsfaktor entspricht daher meistens der Einstromkonzen-
tration. Durch Verdnderung des Normierungsfaktors konnen bei der graphischen Ausgabe
entsprechende Effekte erzielt werden.

PHREEQE-Element-Nummer

CoTAM ist mit dem thermodynamischen Gleichgewichtsmodell PHREEQE gekoppelt.
Damit dem Modell PHREEQE nur Konzentrationen von Stoffen iibergeben werden, die
zur Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte erforderlich sind, miissen diese die
in PHREEQE verwendeten Masterspezies-Nummern tragen. Diese Nummern sind vom
Jeweilig benutzten PHREEQE-Basisdatensatz abhiingig. Die im folgenden aufgefiihrten
Nummern sind dem Programm FREAKIN (Kolling, 1993) entnommen:

Element Nr. Element Nr. Element Nr. Element Nr.

Ht 1 Fe?t 8 Si0, 13 B 18

Ca?t 4 Mn2+ 9 Cl- 14 PO43~ 19

2+ 3+ _

Mg 5 Al 10 cges2 15 F_ 20 abelle 3.1

Na* 6 Ba?t 11 S04~ 16 Lit 21 PHREEQE
2+ - - ~

K+ 7 Sr 12 NO; 17 Br 22

Element-Nummern




3.9 Modellierung 171

3.9 Modellierung

Bei Aufruf dieses Meniipunktes wird zunichst intern gepriift, ob alle Parameter inner-
halb sinnvoller Grenzen liegen. Ist dies der Fall, so kann mit der Simulation begonnen
werden. Wihrend der Simulation wird das Ergebnis in eine Datei mit dem Dateinamen
des Datenfiles geschrieben. Die Erweiterung des Namens lautet automatisch .PRN, Auf
diese Weise kann der entstandene Ergebnisdatensatz spiter mit dem Programm Lotus 1-
2-3 bearbeitet werden. Die Simulation kann jederzeit durch <esc> abgebrochen bzw. fiir
Demonstrationszwecke durch Driicken der Leertaste unterbrochen werden. Der Endzu-
stand der Berechnung wird in der Datei <Dateiname>.PRX abgelegt und kann spiiter als
Grundlage einer neuen Simulation geladen werden.

Das Programm kehrt am Ende der Modellierung nicht sofort zum Hauptmenii zuriick,
sondern wartet auf eine Bestitigung des Benutzers.

Die Ausgabe der Berechnungsergebnisse kann auf unterschiedliche Arten und Weisen
erfolgen.

Graphik

Die Ausgabe der Berechnungsergebnisse als Graphik ist fiir eine schnelle Uberpriifung
der verwendeten Parameter iiberaus sinnvoll. Neben den Berechnungsergebnissen werden
auch die eingegebenen oder eingelesenen MeBwerte dargestellt. So sind Abweichungen
zwischen Modell und Experiment schnell zu erfassen.

Durchgangkurve 1 Dargestellt wird zunichst eine Durchgangskurve. Das heifit, die
Konzentrationen der transportierten Stoffe am Séulenende werden geplottet. Am rechten
Rand der Graphik befindet sich eine Legende. Jeder Stoff triigt eine eigene Farbe (VGA-
Karten stellen meist nur 16 verschiedene Farben dar). Nach Beendigung der Modellierung
(Ablauf der Zeit, Abbruch durch <esc>) werden die aktuellen Verteilungen der Konzen-
trationen in der Sdule in drei nacheinander abrufbaren Graphiken dargestellt. Die erste
Graphik zeigt die Verteilung der Konzentrationen in Losung, die beiden anderen die Ver-
teilungen der sorbierten Stoffmengen fiir je einen Teil einer Two-Site Isotherme. Bei Wahl
einer One-Site Isotherme (Henry, Freundlich, Langmuir) ist die Verteilung der sorbierten
Stoffmenge S2 identisch Null.

Durchgangskurve 2 Wie Durchgangskurve 1. Nach der Darstellung der Durchgangs-
kurve werden jedoch die Sdulenverteilungen gleichzeitig in maximal drei Fenstern ange-
zeigt.
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Konzentrationsverteilung 1 Dargestellt wird fiir jeden Zeitschritt die Verteilung der
Konzentration in Losung innerhalb der Siule. Durch das wiederholte Neuschreiben der
Graphik entsteht der Eindruck einer Animation.

Konzentrationsverteilung 2 Wie Konzentrationsverteilung 1. Zusitzlich zur Konzen-
trationsverteilung werden die Verteilungen der sorbierten Stoffmengen in seperaten Fen-
stern geplottet.

Sediment Wie Konzentrationsverteilung 1. Die Graphik ist jedoch um 90 Grad gedreht.

Text

Die Darstellung als Text ermdglicht den Einsatz von CoTAM auch auf Rechnern ohne
VGA-Graphik. Dargestellt werden die abgelaufene Zeit, das durchflossene Porenvolumen,
die Konzentration des ersten Stoffes (absolut und relativ) am Saulenauslauf, die Anzahl der
Gesamtiterationen, die Anzahl der PHREEQE-Aufrufe sowie die verstrichene Rechenzeit
und die noch erforderliche Rechenzeit. Dariiberhinaus werden die benutzten Dateinamen
angezeigt.

Analytisch

Der Mentipunkt analytisch wurde in CoTAM aufgenommen, um eine schnelle Auswertung
von Tracerversuchen zur Bestimmung der Abstandsgeschwindigkeit sowie der Dispersi-
vitdt zu ermOglichen. Berechnet wird die Durchgangskurve mit Hilfe der Gleichung (3.2)
in Abschnitt 3.1 im Teil I. Der Retardationsfaktor R4 wird nur berechnet, wenn die
Henry-Isotherme gewihlt wurde. Die Darstellung erfolgt graphisch. Die Durchgangs-
kurve wird automatisch in einer Datei mit dem Namen <Dateiname . PRN> abgespeichert.
Die Verteilung der Konzentration in Losung in der S#ule in einer Datei mit dem Namen
<Dateiname.PRX> abgespeichert.
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4 Datenformate

Das Modell CoTAM benétigt zur Modellierung einer Durchgangskurve die Eingabe einer
groen Anzahl von Parametern. Die eingegebenen Parameter werden in unterschiedli-
chen Datensitzen (*.DAT, *.PAR, *,UMS, *.STQO, *.PHR, *.EXP) abgespeichert.
Bei der Modellierung entstehen dann weitere Datensétze (*. PRN, *.PRX, *.AUR).Diese
Datensiitze enthalten die Ergebnisse der Modellierung. Der Datensatz *.LPR entsteht
durch Konvertierung des Datensatzes * . PRX.

In diesem Kapitel werden alle benétigten und entstehenden Datensitze beschrieben. Be-
arbeitet werden konnen diese Datensétze mit einem ASCII-Editor (z. B. MS-WORD etc.).
Mit Hilfe einer Tabellenkalkulation (z. B. Lotus 1-2-3) ist dariiber hinaus eine graphische
Darstellung der Daten moglich.
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4.1 DAT

Die fiir eine Modellierung unbedingt erforderlichen Parameter sind in einer Datei mit der
Erweiterung .DAT gespeichert. Das Format des DAT-Datensatzes:

CoTAM, allgemeine Parameter, erstellt am 1.3.1993 um 19:30 h

Titel 1 : Transport von Arsen
Titel 2 1 28.9.92
Dichte .9600E+00
Porositaet .1000E-01
Saeulenlaenge .4000E+01
Abstandsgeschwindigkeit .4500E+01
Dispersivitaet .4000E+00
Diffusionskoeffizient .0000E+00
t_max .0000E+00
dt .0000E-01
C_0_laden .O000E+00
dt_num .0000E-03
dx_num .0000E-01
Iter_max .2000E+01
Epsilon .0000E-10
Modelltyp (0/1) .0000E+00
Tracer s

Tracer aktiv (1) .0000E+00

Isotherme (1=H,2=F,3=L) .0000E+00
C_input .5000E+01
Rate 1 .0000E-01
P1 . 9580E+00
P2 .1000E-02
Rate 2 .0000E+02
P3 .9900E+00
P4 .1160E+00
Normierungsfaktor .5000E+01

O OO, ONPFRWFEBRFRRPRPERENDPDORLRNOFEON W

PHREEQE Element-Nr. .0000E+00

Die ersten beiden Zeilen werden iiberlesen. Vor jedem Eintrag steht ein Kommentar.
Diese Kommentare miissen genau 27 beliebige Zeichen lang sein. Eine Ausnahme bilden
die Kommentare 7itel 1, Titel 2 und Tracer. Diese miissen 28 Zeichen lang sein. Die
Titel-Eintrige diirfen maximal 37 Zeichen umfassen. Die Anzahl der Zeichen in den
Tracer-Eintrigen ist auf maximal 10 begrenzt. Das Zahlenformat ist in diesem Datensatz
tiberall einheitlich ein Exponentialformat mit 11 Zeichen (1PE11.4). Das Leerzeichen vor
jeder Zahl ist durch das Vorzeichen besetzt. Der Parametersatz fiir die Beschreibung der
Tracer (Tracer,...,PHREEQE Element-Nr.) folgt je nach Anzahl der eingegebenen Tracer
bis zu 20 mal.
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4.2 PAR

Die Modellierung speziell in marinen Sedimenten verlangt die Eingabe variabler Dif-
fusionskoeffizenten fiir jeden transportierten Stoff und fiir jeden Tiefenhorizont. Das
Format des PAR-Datensatzes ist abhéngig von der Anzahl der REV und der Anzahl der
eingegebenen Stoffe,

Das Format des PAR-Datensatzes:
CoTAM, variable Parameter, erstellt am 1.3.1993 um 19:30 h

Tiefe dx Dichte Porositaet v_a a_l Diffkoeff
0.1 2.0E-01 1.96E+00 3.100E-01 6.45E+01 1.4 0.00E+00
0.3 2.0E-01 1.96E+00 3.100E-01 6.45E+01 1.4 0.00E+00
0.5 2.0E-01 1.96E+00 3.100E-01 6.45E+01 1.4 0.00E+00
0.7 2.0E-01 1.96E+00 3.100E-01 6.45E+01 1.4 0.00E+00
0. 2.0E-01 1.96E+00 3.100E-01 6.45E+01 1.4 0.00E+00

Die ersten drei Zeilen sind mit einem beliebigen Kommentar belegt. Diese Kommentare
werden beim Einlesen des Datensatzes iiberlesen. Die Formate der Zahlen-Eintrige sind
frei, d. h. der Wert 3.5 kann in beliebiger Form eingegeben werden:

35 & 3500 <<= 035E+01.

Das Dezimalzeichen ist verbindlich als Punkt einzugeben.

Die erste Spalte enthilt die ,, Tiefe“, in der sich alle weiteren Eintrdge der Zeile befinden.
Die Tiefen-Eintrige haben im Programm selbst keine Bedeutung, sie werden iiberlesen.

Der Parameter dx beschreibt die Weite zwischen den Eintriigen zweier benachbarter REV.
Diese Intervalle werden in der Regel gleich groB zu wihlen sein.

Die niichsten Spalten sind durch Default-Werte belegt. Diese wurden zuvor im Datensatz
* . DAT bestimmt. Die Spalte Diffkoeff wird fiir jeden eingegebenen Tracer wiederholt.

Eine besondere Funktion hat der letzte Eintrag in der Spalte v,. Mit diesem Eintrag kann die
bei der Modellierung eingesetzte Randbedingung ausgewihlt werden. Fiir Werte goBer O
wird die Transmissionsrandbedingung gewihlt. Fiir v, = 0 im letzten Eintrag ergibt sich
die Modellierung eines undurchlissigen Randes. Zu beachten ist, daB die Transmissions-
randbedingung nur bei Abstandsgeschwindigkeiten grofer 0.1 m/d bessere Werte bei der
Modellierung liefert. Bei kleineren Abstandsgeschwindigkeiten ist die Modellierung eines
undurchldssigen Randes sinnvoller.

Dadie Anzahl der REV die Anzahl der Zeilen des Datensatzes bestimmt, ist ein Bearbeiten
nur mit einem Tabellenkalkuations-Programm sinnvoll. In ein solches Programm muf der
Datensatz als ASCII-File importiert werden. Im Programm Lotus 1-2-3 geschieht dies
durch die Befehlsfolge:

< t f z (Menii, Transfer, Fremd, Zahlen)
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Dain den ersten drei Zeilen nur Text steht, erscheinen im Arbeitsblatt an dieser Stelle drei
Leerzeilen. Diese diirfen nicht geldscht werden und miissen spiter auch mit abgespei-
chert werden. Nach dem Laden des PAR-Datensatzes kann nun die Bearbeitung erfolgen.
Das Arbeitsblatt muf anschliefend wiederum als ASCII-File abgespeichert werden. Im
Programm Lotus 1-2-3 erfolgt dies durch die Befehlsfolge:

< o a (Meni, Output, ASCII)

Wichtig ist hierbei, daf als Seitenformat die Option Unformatiert gewihlt wird. Dariiber
hinaus miissen die Rinder auf O bzw. auf 240 gesetzt werden. Nach dem Abspeichern
empfiehlt sich die Kontrolle des Datensatzes mit einem ASCII-Editor.

4.3 UMS und STO

CoTAM kann in jedem Zeitschritt ein Modell zur Berechnung von Redox-Reaktionen
aufrufen. Dieses Modell verlangt die Eingabe des C/N-Verhiltnisses und der Umsatzraten
jeder Reaktion in jedem Tiefenhorizont. Gespeichert sind diese Daten im UMS-Datensatz.
Im zugehorigen STO-Datensatz werden die stdchiometrischen Faktoren der einzelnen Re-
aktionen gespeichert. Fiir die Erstellung des UMS-Datensatzes bzw. des STO-Datensatzes
empfiehlt sich der Aufruf des Mentipunktes Umsaizraten-Datensatz erstellen ... Genau
wie der PAR-Datensatz ist auch der UMS-Datensatz abhiingig von der Anzahl der REV
und der Anzahl der transportierten Stoffe.

Das Format des UMS-Datensatzes:
CoTAM, Umsatzraten, erstellt am 1.3.1993 um 19:30 h

X C/N Umsatzraten
0.1 6.625 0.0
0.3 6.625 0.0
0.5 6.625 0.0
0.7 6.625 0.0
0.9 6.625 0.0

24.1 6.626 0.0
24.3 6.625 0.0
24.5 6.625 0.0

In diesem Datensatz sind die ersten 3 Zeilen reine Kommentarzeilen. Diese kénnen mit
beliebigem Text gefiillt werden. Der erste Werteblock enthilt in der ersten Spalte die
Angabe der Tiefe (X). Wurde vor dem Aufruf des Meniipunktes Umsatzraten-Datensatz
erstellen ... ein PAR-Datensatz spezifiziert, so werden diese Tiefenangaben aus den
dort eingegebenen Variablen dx berechnet. Die zweite Spalte enthilt das C/N-Verhiltnis.
Es folgen bis zu 20 Spalten. In diesen ist die im jeweiligen Tiefenhorizont wirkende
Umsatzrate u; (i = 1, ..., Anzahl der transportierten Stoffe) enthalten.
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Das Format des STO-Datensatzes:
CoTAM, Stoechiometrische Faktoren, erstellt am 8.9.1993 um 19:30 h

Tracer Stoechiometrische Faktoren

1 i 60 o o0 o0 0O o 0O 0O 0 0...0 0
2 0 -1 0 o0 1 10 0 0o 0 0...0 O
3 0 0 o0 -1 6 -1t 0 0 O O O0...0 O
4 0 0 0 O O 0 -t 0 0 0 0...0 O
5 06 o0 0 o0 O O 0 -1 0 0 0...0 O
6 0 O O O O O o0 o 1 0 0...0 0
7 0 o0 o0 o 0O 0O 0O 0 -1 0 0...0 O
8 0 0 0 O O O O O O -1 0...0 O
9 0 1 1 it o o o o 0 O O0...0 O
i0o 0 o o o0 O O O O o0 1t 0...0 0
i1 4 2 6 10 4 8 4 3 9 9 0...0 ©O0
i2 0 0 0 0 0 O 0 O 0 0 0...0 ©O0
20 60 0 0 0o 0 O O O O O O0...0 O

Der STO-Datensatz enthilt genau 20 Zeilen mit je 21 Eintréigen an. Der erste Eintrag
einer jeden Zeile bezeichnet den Stoff, auf den sich die folgenden 20 stéchiometrischen
Faktoren beziehen.

Um die Moglichkeiten falscher Eingaben zu minimieren, sind die ersten 11 Stoffe nebst
ihren stochiometrischen Faktoren beim Aufruf von Umsatzraten-Datensatz erstellen . . .
fest vorgegeben.

Bearbeitet wird der UMS-Datensatz am besten wiederum mit einer Tabellenkalkulation.
Die im Abschnitt PAR beschriebene Vorgehensweise ist hier entsprechend anzuwenden.

44 PHR

Der PHR-Datensatz enthilt die Daten fiir die Modellierung geochemischer Prozesse mit
Hilfe des Modells PHREEQE (Parkhurst et al., 1980). Dieser Datensatz sollte unbe-
dingt mit dem Programm FREAKIN (Kolling, 1993) erstellt werden. Aus diesem Grund
unterbleibt an dieser Stelle eine weitere Erklirung des PHR-Datensatzes.
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4.5 EXP

Der EXP-Datensatz enthilt die gemessenen Daten des zu modellierenden Versuchs. Diese
Daten konnen mit CoTAM direkt eingegeben oder als Lotus 1-2-3 ASCII-File (*.PRN)
geladen werden. Das Format des EXP-Files hat die folgende Form:

CoTAM, Messdaten, erstellt am 1.3.1993 um 19:30 h

Zeit C_mess Ort C_mess

7.0000E+00 1.0000E+00 0.0000E+00 -1.0000E+05
1.9000E+00 7.6060E-01 0.0000E+00 -1.0000E+05
2.0000E+00 8.1520E-01 0.0000E+00 -1.0000E+05
2.1000E+00 8.4560E-01 0.0000E+00 -1.0000E+05
2.2000E+00 8.6350E-01 0.0000E+00 -1.0000E+05
2.3000E+00 8.7500E-01 0.0000E+00 -1.0000E+05
2.4000E+00 8.8310E-01 0.0000E+00 -1.0000E+05
2.5000E+00 8.8930E-01 0.0000E+00 -1.0000E+05

Die ersten drei Zeilen sind mit einem beliebigen Kommentar belegt. Diese Kommentare
werden beim Einlesen des Datensatzes tiberlesen. Die Formate der Zahlen-Eintriige sind
frei (siche PAR-Datensatz). Wie dem EXP-Format zu entnehmen ist, werden in diesem Da-
tensatz sowohl die Durchgangskurve als auch die Verteilung der Konzentration in Losung
gespeichert. Ist einer der beiden Blocke nicht gemessen (bzw. nicht eingegeben), werden
die Eintrige fiir die Zeit bzw. fiir den Ort auf Null gesetzt. Der MeBwert erhilt einen
sehr groBen negativen Wert (—1 - 10°). In der ersten Zahlenzeile steht fiir jeden Block die
Anzahl der Mewerte sowie der Normierungsfaktor.

CoTAM erlaubt die Darstellung von bis zu 499 Mef3wertpaaren. Es empfiehlt sich, diese
grofe Anzahl an MefSwerten mit einer Tabellenkalkulation (z. B. Lotus 1-2-3) zu erfassen
und diese dann in CoTAM zu importieren. Das Datenformat des von Lotus 1-2-3 erzeugten
ASCII-Files (*.PRN) entspricht fast dem des EXP-Files. Im Gegensatz zu diesem fehlen
im PRN-File lediglich die ersten vier Zeilen. CoTAM ermittelt selbstindig die Anzahl der
MeBwertpaare je Block und schligt als Normierungsfaktor den jeweils groBten MeBwert
vor. Dieser sollte einmalig mit Hilfe des Meniipunktes Mefiwerte editieren korrigiert wer-
den. Anschliefend mufl dann der Datensatz durch Aufruf des Meniipunktes MefBwerte
speichern ... im EXP-Format abgespeichert werden.

Hiufigster Fehler bei der Anlage eines Datensatzes mit Lotus 1-2-3 wird das Vergessen
eines Werteblocks sein. Der MeBwerteditor von CoTAM zeigt dann in jedem Fenster
jeweils die Hélfte der eingegebenen Daten an.
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4.6 PRN

Der PRN-File entsteht bei der Modellierung und enthilt die Daten der Durchgangskurve.
Das Format des PRN-Datensatzes:

CoTAM, Durchgangskurve, erstellt am 1.3.1993 um 19:30 h

Transport von Arsen

28.9.,92
Zeit PV CX,t) C_rel.
0.00 0.00 0.000 0.0000
0.10 0.27 0.000 0.0000
0.20 0.54 0.000 0.0000
2.60 6.99 13.418 0.8945
2.70 7.26 13.487 0.8992
2.80 7.53 13.551 0.9034
2.90 7.79 13.610 0.9073
2.97 7.99 13.650 0.9100

Der Datensatz enthilt neben den beiden Titeln, die im Menii Sdule eingegeben werden
konnen, die Angaben Zeiz, PV (Porenvolumen), C(X, t) und C,. Die relative Konzentra-
tion Cye ist dabei abhdngig vom gewihlten Normierungsfaktor (im Menii Tracer).

Der PRN-Datensatz ist der wichtigste Datensatz zur Auswertung der durchgefiihrten Mo-
dellierungen. Da die Auswertung vorzugsweise mit einer Tabellenkalkulation erfolgt, trigt
der Datensatz die von Lotus 1-2-3 standardmiBig verwendete Erweiterung * . PRN,

Achtung: Hiufig wird versucht, die PRN-Datensiitze in ein Verzeichnis mit dem Namen
PRN abzulegen. Der Namen PRN ist unter dem Betriebssystem MS-DOS fiir den Drucker
reserviert und kann daher nicht als Verzeichnisname verwendet werden.
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4.7 PRX

Fiir die Eingabe einer Hintergrundkonzentration dient der PRX-Datensatz. Er enthilt fiir
Jeden Stoff die Verteilung der Konzentration in Losung sowie die Verteilungen der sorbier-
ten Stoffmengen fiir eine ,, Two-Site* Isotherme. Wurde eine ,,One-Site* Isotherme benutzt,
enthalten die Werte der letzte Spalte nur den Wert Null. Das Format des PRX-Datensatzes:

CoTAM, Saeulenverteilung, erstellt am 1.3.1993 um 19:30 h

Zeit : 2.97200E+00

As
1.00000E-01 1.49486E+01 1.29193E+01 4.48170E+01
3.00000E-01 1.49412E+01 1.29193E+01 4.48170E+01
5.00000E-01 1.49338E+01 1.29179E+01 4.48106E+01
7 .00000E-01 1.49264E+01 1.29159E+01 4.48041E+01
9.00000E-01 1.49190E+01 1.29128E+01 4.47976E+01
2.37000E+01 1.36808E+01 9.18414E+00 4.36439E+01
2.39000E+01 1.36656E+01 9.10764E+00 4.36288E+01
2.41000E+01 1.36503E+01 9.00219E+00 4.36136E+01
2.43000E+01 1.36350E+01 9.00219E+00 4.36136E+01

Naechster Stoff

Die dritte Zeile enthilt den Zeitpunkt, zu dem die Berechnung beendet wurde. Es folgt
eine Leerzeile. Jeder Zahlenblock wird durch den zugehérigen Stoffnamen eingeleitet.
Die erste Spalte bestimmt den Ort (die Tiefe), die zweite die Konzentration in Losung
und die beiden letzten die sorbierten Stoffmengen. Da diese Werte fiir jeden Stoff und fiir
jedes REV ausgegeben werden, kann die PRX-Datei sehr grol werden.
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48 AUR

Die mit dem UMS-Datensatz eingegebenen Umsatzraten miissen wihrend der Model-
lierung vom Modell REDOX immer wieder nach unten korrigiert werden. Um einen
Uberblick iiber die tatsichlich verwendeten Umsatzraten zu erhalten, wird bei Beendi-
gung der Modellierung ein Datensatz (*.AUR) mit den aktuell wirkenden Umsatzraten
erstellt.

CoTAM, aktuelle Umsatzraten, erstellt am 1.3.1993 um 19:30 h

Zeit : 1.000E+00

X Unmsatzraten
2.5 0.000E+00
7.5 0.000E+00
12.5 0.000E+00
17.5 0.000E+00
22.5 1.000E-06
27.5 1.100E-06
49 LPR

Fiir die Fragestellung der marinen Geochemie spielt die Durchgangskurve nur eine unter-
geordnete Rolle. Hier ist man mehr an der Verteilung der Konzentrationen in Lésung iiber
die Tiefe im quasistationdren Zustand interessiert. Aus diesem Grund 14Bt sich mit CoTAM
der erzeugte *.PRX-File in ein handlicheres Format umwandeln (siche Menii Datei, Ex-
port des PRX-Files nach Lotus 1-2-3). Der LPR-Datensatz enthilt neben der Tiefenangabe
nur die Verteilungen der Konzentrationen in Losung der einzelnen Stoffe. Der Eintrag in
der ersten Zeile ist die abgelaufene Zeit.

CoTAM, BSaeulenverteilung, erstellt am 1.3.1993 um 19:30 h

Zeit : 4.8400E-01

Tiefe Clx,t)

1.000E-01 1.458E+01
3.000E~-01 1.452E+01
5.000E-01 1.446E+01
7.000E-01 1.439E+01
9.000E-01 1.431E+01
1.100E+00 1.423E+01
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S Beispielanwendung

In diesem Abschnitt soll nun am Beispiel der Modellierung eines Tracerversuches mit
CoTAM das erforderliche Vorgehen bei der Eingabe der Parameter gezeigt werden. Zur
Erkldrung der Eingabe von Parametern sei auf die Kapitel 2 und 3 im Teil II verwiesen.
Die einzugebenden Parameter sind in den Tabellen 5.1 und 5.2 zusammengefaBt:

Parameter Wert Parameter Wert

Dichte 2.0 dt_num 0.01

Porositiit 0.3 dx.num 1.0

Siulenldnge 80.0 Iteromax 12

1. Titel Tracerversuch 1 Epsilon 1E-10

2. Titel Datum : 12.11.92

Abstandsgeschwindigkeit  50.0 t_max 4.0 Tabelle 5.1

D%sper'swltat . 1.0 de 0'1' Parameter fiir Tracerversuch
Diffusionskoeffizient 0.0 C_0_laden nein Teil I

Parameter a) b)

Tracer aktiv Sorption Sorption

Isotherme Henry Henry

Name Kd=0 Kd=0.1

C-nput 123.0 123.0

Kd 0.0 0.1 Tabelle 5.2
Normierungsfaktor 123.0 123.0 Parameter fiir Tracerversuch
PHREEQE-Element-Nr. 0 0 Teil I

Bevor mit diesen Werten eine Modellierung gestartet wird, sollten die eingegebenen Para-
meter abgespeichert werden. Dies kann durch Aufruf des Meniipunktes Simulationsdaten
speichern ... im Menii Datei erfolgen oder durch Starten der Modellierung im Text- oder
Graphik-Modus.

Mit den eingegebenen Parametern konnen nun alle Moglichkeiten der Ergebnisdarstellung
der jetzt durchzufiihrenden Modellierungen ausprobiert werden. Am schnellsten in der
Berechnung ist dabei das analytische Modell.

Fiir den Vergleich des numerischen Modells mit den Ergebnissen des analytischen Modells
kann aus den abgespeicherten Durchgangskurven mit Hilfe eines Tabellenkalkulations-
programms ein ,MefBwertdatensatz® erstellt werden. Am Beispiel des von den Autoren
benutzten Programms Lotus 1-2-3 soll hier in Kurzform das erforderliche Vorgehen be-
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schrieben werden. Die auszufiihrenden Befehle lassen sich in Lotus 1-2-3 wie bei CoTAM
liber den ersten Buchstaben des jeweiligen Befehls aufrufen.

1. Nach dem Start von Lotus 1-2-3 ist zunéchst die mit CoTAM erstellte Durchgangskurve
als ASCII-Datei zu laden. Dies geschieht mit der Befehlsfolge:
< t f z <Dateiname> <returns.

2. Die Spalten F, D und B sind nacheinander in dieser Reihenfolge zu l6schen. Dazu wird
mit den Cursortasten der Cursor auf die entsprechende Spalte gestellt. AnschlieBend ist
fiir jede zu 16schende Spalte die Befehlsfolge

< a 1 s«return>
auszufiihren.

3. Die Spalte C mufl komplett unter die Werte der Spalte B verschoben werden. Dafiir
wird der Cursor auf die Zelle C7 (Spalte C, Zeile 7) gestellt. Es folgt die Befehlsfolge:
< v «Ende><}><return><Ende><] >} ><<=><returns .

4. Die Werte der Spalte A miissen unter die Werte der Spalte A kopiert werden. Der Cursor
ist dazu auf A7 zu stellen. Die Befehlsfolge zum Kopieren der Spalte lautet:
< k <Ende><}><return><Ende><| > <} ><returns .

5. Die nicht darzustellenden Konzentrationsverteilungen in der Saule miissen trotzdem
eingegeben werden. Hierzu schreibt man in C7 den Wert O und in D7 den Wert -1E5
(—1 - 10%). Dieses Wertepaar wird nun als Kolonne neben die Wertepaare in Spalte A
und B kopiert. Dazu ist der Cursor auf C7 zu stellen und die Befehlsfolge:

< k<—aeturns<)s . (82x<)>) <return>
einzugeben.

6. Abschlielend ist der entstandene Datensatz als ASCII-File abzuspeichern. Der Cursor
mulf} dafiir auf A7 gestellt werden. Der Aufruf lautet:
< 0 a <Dateiname> «refurn>b. (3x<—>)<Ende><}><return>o r k w u z d z.

Der Datensatz ist nun abgespeichert und Lotus 1-2-3 kann verlassen werden.

Beim folgenden Aufruf des Modells CoTAM kann bereits beim Laden des Programms
durch Angabe von Parametern erreicht werden, da8 der vorher erstellte Datensatz mitge-
laden wird (siehe Teil II, Kapitel 2).

Im Menii Datei wird jetzt der Mentiunterpunkt Mefwerte laden ... aufgerufen. Der
Mefldatensatz muf} zunéchst als PRN-File geladen werden. Durch Aufruf des Meniipunk-
tes Mefswerte editieren kann ein Teil der MeBdaten betrachtet bzw. verindert werden.
Insbesondere muf in der Regel der Normierungsfaktor angepaf3t werden. Ist dies gesche-
hen, sollte der Mef3datensatz abgespeichert werden. CoTAM wihlt dafiir automatisch das
EXP-Format (siehe Teil II, Abschnitt 4.5).

Wird die Modellierung jetzt erneut im Graphikmodus gestartet, so werden die ,,MeBdaten*
mitangezeigt. Auf diese Weise 146t sich leicht der Unterschied zwischen dem analytischen
und dem numerischen Modell iiberpriifen.
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6 Hinweise fiir Programmierer

Das Modell CoTAM wurde auf einem PC-AT486 unter dem Betriebssystem MS-DOS 5.0
in der Programmierhochsprache FORTRAN77 entwickelt. Diese Programmiersprache ist
bei der Entwicklung wissenschaftlicher Software heute — und wohl auch in Zukunft —
immer noch weit verbreitet.

Benutzt wurde zunichst der FORTRAN77-Compiler PDS 5.5 der Firma Microsoft. Als
Speicherprobleme auftraten, wurde der Salford FTN77/486-Compiler eingesetzt. Dieser
Compiler ist in der Lage, Programme im Protected Mode ablaufen zu lassen. In die-
sem Modus konnen bis zu 2 GB Speicher angesprochen werden. Dariiberhinaus bietet der
Salford-Compiler einige weitere sehr niitzliche Routinen. So ist zum Beispiel das Loschen
des Bildschirms (clear_screen) und das Setzen der Cursorposition (set.cur_pos(x, %))
implementiert. Von diesen beiden Routinen wurde ausfiihrlich Gebrauch gemacht.

Das Gesamtprojekt ist in drei groB3e Teile untergliedert:

1. Eingabe der Parameter mit Hilfe von Pull-Down-Meniis.
2. Modellierung.
3. Ausgabe der Ergebnisse als Graphik.

Die mentigesteuerte Eingabe der Parameter ist sehr aufwendig geraten. Hier wird jeder Pro-
grammierer seine eigenen Ideen haben. Mit Hilfe des Bildschirmtreibers ANSI . SYS ist ein
Nachbilden der Prozeduren clear_screen und set_cur_pos auch fiir den MS-Compiler
moglich. Fiir die Tastaturabfrage (Abbruch mit <esc>) mufiten jedoch Assembler-Rou-
tinen (frdl. Hilfe durch Dr. V. SpieB, Universitit Bremen) eingebunden werden. Eine
der Dateiauswahl-Routine des Salford-Compilers #hnliche Routine ist in FORTRAN77
wohl nicht zu programmieren. Es empfiehlt sich daher das Programmieren in zwei Spra-
chen. Die Programmoberflache konnte dabei in BASIC oder C implementiert werden, der
Modellier-Algorithmus als Unterprogrammaufrufe weiterhin in FORTRAN77.

Der Hauptalgorithmus zur Modellierung ist ohne Tricks in Standard-FORTRAN77 (jedoch
ohne GOTO und unter Verwendung von DO...END DO Konstrukten) implementiert. Die-
ser Programmteil liest zunéchst die Datei COTAM. WRK. Diese wurde zuvor vom Meniiteil
geschrieben und enthilt alle Modelldaten, Dateinamen und Dateipfade. Die Berech-
nungsergebnisse werden standardmifBig immer auch in eine Datei geschrieben. Das so
strukturierte Programm kann daher leicht auf andere Rechnerwelten (z. B. UNIX oder
VMS) portiert werden.
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Die graphische Ausgabe der Ergebnisse trigt erheblich zum Versténdnis der Sensitivitit
der verschiedenen Parameter bei. Natiirlich konnen die berechneten Datensitze mit einem
Graphikprogramm bearbeitet werden; bei der konkreten Parameteranpassung erweist sich
die in CoTAM implementierte Graphik als {iberaus hilfreich. Auch hier stellt der Salford-
Compiler erheblich komfortablere Routinen als der MS-Compiler zur Verfiigung.
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Kolophon

Dieses Buch wurde in

9.75/11 dd Times-Roman von Adobe

und den MathTime Schriften der Texplorators Corporation,
mit dem Satzprogramm TgX,

auf einem Apple Macintosh SE/30, gesetzt.

Die Graphiken erzeugten die Autoren
mit dem Programm Freelance

auf verschiedenen Rechnern selbst.
Die fertigen EPS-Bilddateien konnte
TEeX direkt einbinden.

Korrekturausdrucke erfolgten auf

einem Apple LaserWriter IINT mit 300 dpi

sowie einem Hewlett Packard LaserJet 4M mit 600 dpi.
Die endgiiltigen Druckvorlagen belichtete

eine Linotronic 300 mit 2540 dpi.

TeX (rex) wurde von Professor Donald E. Knuth

an der Stanford University entwickelt

und der ganzen Welt als FreeWare zuginglich gemacht.

Es gilt als ,,praktisch bugfree* und lduft auf

allen gingigen Rechnern vom PC bis zu den aktuellen Grofirechnern.



