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Zusammenfassung

Mehrphasige DNAPL-Pools zihlen zu den hiufigsten Ursachen fiir Grundwasserkontaminationen und sind bekannt fiir
ihre Langlebigkeit. Obwohl Untersuchungen bereits gezeigt haben, dass die Phasen sich in ihrer Wasserloslichkeit ge-
genseitig beeinflussen, werden diese Interaktionen von bisherigen Modellen vernachléssigt. Aus diesem Grund wurde ein
semi-analytisches Berechnungsmodell entwickelt, welches die Poolzusammensetzung als zeitlich variabel behandelt. Ba-
sierend auf dem Raoult’schen Gesetz werden fiir jede Komponente Molanteil, effektive Wasserloslichkeit und schlieBlich
der Schadstoffaustrag infolge Advektion, Dispersion und Diffusion bestimmt. Die Ergebnisse unterscheiden sich deutlich
von Studien an einphasigen Pools. So wird gezeigt, dass Schadstofffrachten iliber die Zeit sowohl zu- als auch abnehmen
konnen und dass ohne Beriicksichtigung des Raoult’schen Gesetzes sowohl die Langlebigkeit von DNAPL-Pools als auch
die Dauer bis zur Unterschreitung von Grenzwerten teils deutlich unterschitzt wird. Eine Sensitivititsanalyse zeigt zudem,
dass schwer losliche Nebenbestandteile nicht vernachléssigt werden diirfen, leicht 16sliche hingegen schon.

Schliisselworter Grundwasserkontamination - Langlebigkeit - Raoult’sches Gesetz - Matrixdiffusion - Nebenbestandteile

Prediction of mass discharge from multicomponent DNAPL pools using a semi-analytical model

Abstract

Multicomponent DNAPL pools are among the most common reasons for groundwater contamination and represent highly
persistent source areas. Although several studies have already shown that their constituents influence each other’s solubility,
existing models neglect these interactions. For this reason, a semi-analytical model has been developed, considering the
pool composition as temporally variable. Based on Raoult’s law, the molar fraction, the effective solubility and finally the
mass discharge due to advection, dispersion and diffusion of each component are determined. The results significantly
differ from studies on single-phase pools. It is shown that mass discharges can both increase and decrease over time and that
the longevity of DNAPL pools as well as the time until threshold values are fullfilled will be significantly underestimated
if Raoult’s law is neglected. Additionally, a sensitivity analysis reveals that poorly soluble minor components must not be
neglected, whereas highly soluble ones can.
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Einleitung

Pools aus DNAPL (dense non-aqueous phase liquid = was-
serunlosliche Fliissigkeiten mit einer hoheren Dichte als
Wasser) stellen einen persistenten Schadensherd dar, aus
dem iiber Jahrzehnte oder Jahrhunderte hinweg Schadstoff-
mengen freigesetzt werden konnen, die oberhalb der zulis-
sigen Grenzwerte liegen (Khachikian und Harmon 2000;
Lee und Chrysikopoulos 2005; Seyedabbasi et al. 2012).
Ein Entfernen der Pools ist mit konventionellen Sanierungs-
mafBnahmen wie ,,pump & treat™ oft nicht moglich (Travis
und Doty 1990), sodass es umso wichtiger ist, deren lang-
fristiges Verhalten abschétzen zu konnen.

Oft bestehen DNAPL-Pools aus zahlreichen verschie-
denen Komponenten, die unterschiedliche Dichten, Was-
serloslichkeiten und Grenzwerte aufweisen. Meist handelt
es sich um leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe
(LCKW) und/oder polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAK). Um den Schadstoffaustrag aus solchen
Mehrphasengemischen zu modellieren, ist neben unter-
schiedlichen Transportprozessen wie Advektion, Disper-
sion und Diffusion auch das Raoult’sche Gesetz zu bertick-
sichtigen. Sowohl Grathwohl und Eberhardt (2002), King
und Barker (1999) als auch Reckhorn et al. (2001) haben
anhand von Laborexperimenten bzw. Felddaten gezeigt,
dass die effektive Wasserloslichkeit einer Komponente in
DNAPL-Pools nicht mit der reinen Wasserloslichkeit ange-
setzt werden darf, sondern geméfB dem Raoult’schen Gesetz
abzumindern ist — d.h. die Loslichkeit jeder Komponente
hiangt von deren Molanteil bzw. der Poolzusammenset-
zung ab. Da diese sich iiber die Zeit verdndert, sind auch
die effektiven Wasserloslichkeiten zeitabhingige Groflen.
Bisherige Modelle gehen dennoch von zeitlich konstanten
effektiven Wasserloslichkeiten aus (Carey 2015; Seyedab-
basi et al. 2012). Um festzustellen, welchen Einfluss dies
auf die prognostizierte Langlebigkeit von DNAPL-Pools
hat, wurde ein semi-analytisches Berechnungsmodell ent-

wickelt, welches die effektive Wasserloslichkeit als zeitlich
verianderliche Grofle behandelt.

In Anlehnung an Carey et al. (2014) sowie Seyedab-
basi et al. (2012) wird der DNAPL-Pool als kastenformi-
ge Quelle angenommen, deren Méchtigkeit sich tiber die
Zeit verandert, wihrend die Pooloberfliche konstant bleibt
(Abb. 1). Die Schadstoffkonzentrationen im Porenwasser
des Pools werden mithilfe der effektiven Wasserloslichkei-
ten bestimmt und zur Berechnung des Schadstoffaustrages
herangezogen. Dabei werden erstmals simtliche bekannten
Transportprozesse vereint: Neben dem Schadstoffaustrag an
der Pooloberfliche wird auch die Durchstrémung des Pools
gemil} Carey et al. (2014) sowie die Diffusion in bzw. aus
geringdurchlissigen Schichten unterhalb der Pools gemif
Seyedabbasi et al. (2012) berechnet (Abb. 1). Aus der Sum-
me dieser Frachten ergeben sich die Poolhdhe und -zusam-
mensetzung fiir den nédchsten Zeitschritt. Transportprozesse
auflerhalb des Pools werden vom Modell nicht betrachtet.

Modellentwicklung

Um den Schadstoffaustrag aus der DNAPL-Phase in Grund-
wasser und Aquitard zu beschreiben, werden mehrere ana-
lytische Ansitze vereinigt. Die Diffusion an der Poolober-
fliche M 1 (Abb. 1) wird vor allem von den dort vorherr-
schenden Konzentrationsgradienten bestimmt. Das Konzen-
trationsprofil oberhalb des Pools veridndert sich entlang des
FlieBweges, da die ausgetragenen Schadstoffe durch Ad-
vektion weiter transportiert werden. Eine wichtige Rolle
spielt zudem die transversal vertikale Dispersion, wihrend
die longitudinale Dispersion von der Advektion iiberlagert
und daher vernachléssigt wird. Laut Carey (2015) kann der
Schadstoffaustrag iiber die Pooloberfliche mit Gl. 1 nach
Hunt et al. (1988) berechnet werden, dabei wird vereinfacht

Abb. 1 Schadstoffaustrige aus

DNAPL-Pools, die vom Berech- GOK

Messstelle

nungsmodell erfasst werden

Fig. 1 Mass discharges from v

DNAPL pools covered by the

calculation model

» 1) Diffusion Uber die Pooloberfldche

3) Diffusion und Re-Diffusion in/aus dem Aquitard

o

Frachten

2) Advektion infolge '

Durchstrémung

@ Springer



Grundwasser - Zeitschrift der Fachsektion Hydrogeologie

243

von einem gleichméBigen Austrag entlang des FlieBweges
ausgegangen.

. . v
M) =2-Cli () - Ly~ Ly - | =2
o o))

. \/av'vf+¢'D;ne,l

C. ist dabei die (zeitabhingige) Wasserloslichkeit bzw.
Konzentration an der Pooloberfliche einer Komponente i.
@ und vy stehen fiir die Porositét des Aquifers bzw. die Dar-
cy-Geschwindigkeit des vorbeistromenden Grundwassers.
L, und L, sind die Poollidnge bzw. -breite in FlieBrichtung,
a, die vertikal transversale Dispersivitidt und D', der ef-
fektive Diffusionskoeffizient der Komponente i innerhalb
des Aquifers. Letzterer berechnet sich aus dem moleku-
laren Diffusionskoeffizienten D', sowie der Tortuositit ¢
des Aquifers. Diese kann entweder vorgegeben oder nach
Gl. 3 aus dem Durchlissigkeitsbeiwert k; abgeschitzt wer-
den (Carey et al. 2016). Dabei ist k; in m/s vorzugeben.

Dl,=Di -t 2
mit:
=077k ()

Fiir die Berechnung des advektiven Massenaustrages
infolge Durchstromung des Pools M, (Abb. 1) wird ein
Ansatz nach Huntley und Beckett (2002) verwendet, wo-
nach sich die advektive Massenflussrate f.v aus Darcy-
Geschwindigkeit und (effektiver) Wasserloslichkeit be-
rechnet. Da das Grundwasser innerhalb der DNAPL-Pools
jedoch nur mit eingeschrinkter Geschwindigkeit flieBen
kann, muss die Massenflussrate mithilfe der relativen Per-
meabilitit k. abgemindert werden. Diese wiederum héngt
vom (Wasser-)Sittigungsgrad S,, ab.

Jadv = Krw (Sw) - Vf - Cet 4)

Fiir die Berechnung der relativen Permeabilitit k., in
Abhingigkeit der Wassersittigung wird der Ansatz nach
Van Genuchten-Mualem verwendet. Danach gilt:

Sw _Swr L
1_Swr

PG T

krw (Sw) =(
2 Q)

m=1-— (6)

L ist ein empirischer Parameter der Poren-Konnektivitét
und -Tortuositdt und wird gewohnlich mit 0,5 angenom-
men. Der Parameter m wird nach der Formel von Mualem
berechnet. Der Van Genuchten-Paramter N ist dabei boden-
spezifisch vorzugeben. S, bezeichnet die residuale Wasser-
sattigung.

Die Wassersittigung S, variiert iiber die Poolhdhe und
kann mithilfe des Ansatzes nach McWorther und Kueper
(1996) bestimmt werden. Dieser basiert im Wesentlichen
auf der Van Genuchten-Gleichung und liefert einen Zu-
sammenhang zwischen Wassersittigung S,, und Poolhdhe z.
Umgestellt nach S, und mit einer um die residuale DNAPL-
Sittigung S, abgeminderten maximalen Wassersittigung
ergibt sich folgende Formel fiir die Wassersittigung in Ab-
hingigkeit der Koordinate z, gemessen von der Poolober-
kante aus:

L =-m
Ap-o\Tm
Sw = |:1 + (#) ] '(1 = Swr - nr)+Swr @)
P

c

Ap ist dabei die Dichtedifferenz zwischen DNAPL (mitt-
lere Dichte der Einzelkomponenten) und Wasser. Sie wird
vereinfachend als zeitlich konstant angesetzt. p.? bezeich-
net den sog. Eindringdruck fiir ein System mit Wasser und
DNAPL. Es handelt sich um den Kapillardruck, der mindes-
tens notwendig ist, damit das DNAPL das Wasser aus den
Poren verdringen kann bzw. umgekehrt. Dieser ldsst sich
durch Skalierung des Eindringdrucks p /Y fiir ein Wasser-
Luft-System bestimmen. Dazu wird der Umrechnungsfak-
tor SnarLmasser Verwendet (Lenhard und Parker 1987).

pL/W
d__ Fe ®)

c =
:BNAPL/Wasser

In der Regel ist p./“¥ im Vorfeld nicht bekannt, er kann
jedoch mithilfe der Van Genuchten-Parameter o, N und m
des Aquifers berechnet werden. Gemifl Lenhard und Parker
(1990) gilt:

LW

pEY = py g hy )
mit:
1 -1 1-m
Wy =t SE (S;" - 1) (10)
und:
S, =072-035-¢ N (11)
m 1
x__l_m.(1_o,5m) (12)

A ist der Porengrofenverteilungsindex und S, ein von
Lenhard und Parker eingefiihrter Parameter. Aus ihnen er-
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gibt sich die Eindringdruckhohe A/V fiir ein System mit
Luft und Wasser.

Weiterhin ist die Grenzflichenspannung zwischen
DNAPL und Wasser o, erforderlich, um nach GI. 13 den
Umrechnungsfaktor SBuapomasser Zu bestimmen. Die Grenz-
flachenspannung zwischen Luft und Wasser o, wird dabei
mit 0,072 N/m angesetzt.

O,
IBNAPL/Wasser == (13)
Onw

Mit diesen Ansdtzen konnen Wasserséttigung S,, und re-
lative Durchldssigkeit k., fiir jede beliebige Pooltiefe z er-
mittelt werden. Um schlieBlich den advektiven Massenfluss
Mz iiber die gesamte Poolfliche zu berechnen, muss die
Massenflussrate in GI. 4 iiber Hohe und Breite des Pools
integriert werden. Uber die Poolbreite wird von einer kon-
stanten Wassersittigung ausgegangen, sodass fiir die Inte-
gration lediglich eine Multiplikation mit L, erforderlich ist.
Uber die Pooltiefe variiert S,, hingegen; hier erfolgt die Lo-
sung des Integrals iiber die Trapezformel. Auf diese Weise
kann das Integral fz k.wdz fiir jede Poolhohe — gerundet auf
den Millimeter — berechnet werden. Es ist zu beachten, dass
die Poolhdhe mit der Zeit abnimmt, da die DNAPL-Pools
infolge des Schadstoffaustrags langsam abgebaut werden.
Ebenfalls zeitabhiingig ist die effektive Wasserloslichkeit
C.p, sodass die Schadstofffracht fiir jeden Zeitschritt neu zu
berechnen ist. Es gilt:

Mi(t)y=Cli(t)-vp-Ly- /k,w (1) dz (14)

Zuletzt soll noch der Prozess der Diffusion in bzw. aus
geringdurchlissigen Schichten unterhalb der Pools abge-
bildet werden. Dieser weist stets in Richtung der gerin-
geren Konzentration, was dazu fiihrt, dass zunichst Teile
der Schadstoffmasse aus dem Pool in die darunterliegende
Schicht hinein diffundieren. Sofern diese ausreichend dick
ist — wovon in dieser Arbeit ausgegangen wurde — sammeln
sich die Schadstoffe darin an, bis sich der Konzentrations-
gradient umkehrt und die Re-Diffusion aus der Schicht her-
aus einsetzt. Seyedabbasi et al. (2012) haben in ihrer Arbeit
gezeigt, dass dadurch noch Jahrzehnte nach Poolauflosung
Schadstoffkonzentrationen entstehen konnen, die oberhalb
der Grenzwerte liegen. Aus diesem Grund ist die Matrixdif-
fusion insbesondere bei Betrachtung des Langzeitverhaltens
von Schadstoffquellen zu beriicksichtigen.

Die Diffusionsrate wird von Seyedabbasi et al. (2012)
mithilfe zweier Gleichungen nach Parker et al. (1994) be-
schrieben. Diese Unterteilung wird vorgenommen, weil sich
die Randkonzentration zwischen Pool und Aquitard einma-
lig dndert: Die Autoren gehen davon aus, dass bis zur Auf-
16sung des Pools eine konstante Randkonzentration von C.4
vorherrscht und diese dann schlagartig auf null sinkt, wo-
durch sich die Diffusionsrichtung umkehrt und die Re-Dif-
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fusion in den Aquifer einsetzt. Wenn jedoch das Raoult’sche
Gesetz beriicksichtigt wird, veridndert sich die Randkon-
zentration an der Poolunterkante mit jedem Zeitschritt und
der Konzentrationsgradient kann sich ggf. bereits vor der
endgiiltigen Auflosung einer Komponente umkehren. Aus
diesem Grund wurde ein modifizierter Ansatz entwickelt,
welcher die Konzentrationsprofile fiir verschiedene Rand-
konzentrationen und deren Einwirkungszeitrdume iiberla-
gert. Danach ergibt sich die Konzentrationsverteilung im
Aquitard zum Zeitpunkt ¢ aus folgender Gleichung:

Zy

¢ (z2,1) =Ces (1) - erfc

2 . Dme,z .t
R

+ > (Cegr (tn) = Cefi (n-1)) (15)
n=1

%)

-erfc

2.\ Bmer (1 —q,)

7, ist dabei die Tiefe innerhalb des Aquitards gemessen
von der Poolunterkante aus. Fiir die Berechnung des effek-
tiven Diffusionskoeffizienten D', . im Aquitard nach Gln. 2
und 3 sind dessen Tortuositit bzw. Durchldssigkeitsbeiwert
zu verwenden. Der Retardationskoeffizient R’ kann nach
Gl. 16 aus absoluter Porositit ¢, effektiver Porositit ¢, und
Trockenrohdichte p; des Aquitards sowie dem Verteilungs-
koeffizienten der jeweiligen Komponente ki; berechnet wer-
den. Letztere ist das Produkt aus organischem Kohlenstoff-
gehalt des Bodens und dem organischen Kohlenstoft-Ver-
teilungskoeffizienten der Schadstoffkomponente.

R = (‘%ﬂ) (16)

Der vordere Teil in Gl. 15 beschreibt die Ausgangsver-
teilung einer Konzentration im Aquitard, welche sich infol-
ge der Randkonzentration zu Beginn C.(1;) einstellt. Die
Summenformel dahinter beschreibt den Einfluss neuer, ver-
dnderter Randkonzentrationen im Pool. #, stellt dabei den
Zeitpunkt dar, an welchem sich die n-te Randkonzentration
Ce4(t,) seit dem Anfangszustand einstellt. Die Formel be-
riicksichtigt somit alle Randkonzentrationen, die sich vom
Beginn 7, bis zum betrachteten Zeitpunkt ¢ eingestellt haben.
Die Summanden koénnen unterschiedliche Vorzeichen auf-
weisen und damit das Ausgangsprofil unterschiedlich be-
einflussen. Nimmt die Randkonzentration gegeniiber dem
vorherigen Zeitschritt ab, ist der zugehorige Summand ne-
gativ und bewirkt einen langsameren Anstieg der Konzen-
tration im Aquitard.
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Den diffusiven Massenfluss M; zwischen Pool und
Aquitard liefert das Fick’sche Gesetz:

ac (z3,1)

Mi@t)=-D!
0] 5,

me2 "

“¢p-Ly-L, a7

22=0

Das Einsetzen von GI. 15 in Gl. 17 ergibt eine Erwei-
terung der Gleichungen nach Parker et al. (1994) fiir mehr
als eine Verdnderung der Randkonzentration. Mithilfe einer
Integration iiber die Zeit ldsst sich anschlieend fiir jeden
Zeitpunkt ¢ die im Aquitard gespeicherte Masse My, einer
Komponente i bestimmen.

i t'i Ri'D£ne2
MAq([):/(;M3([):¢-Lx-Ly. T.z

Cli (to) - v/t (18)

+ Z (Cly (tw) = Clig (tn1)) - m§

n=1

Der Massenaustausch zwischen Pool und Aquitard im
Verlauf eines Zeitschritts kann nun als Quotient aus der
Verdnderung der gespeicherten Masse und der Zeitschritt-
lange bestimmt werden:

Mﬁq (tn) - Mﬁq (tn+1)

Insl — tn

M3l (tn) =

(19)

Ist das Vorzeichen von M3 negativ, nimmt die gespei-
cherte Masse im Laufe eines Zeitschritts zu und es liegt eine
Diffusion in den Aquitard vor. In diesem Fall wird M5 bei
der Berechnung der Schadstofffracht in den Aquifer nicht
beriicksichtigt. Ist das Vorzeichen hingegen positiv, findet
eine Re-Diffusion statt und M3 wird der Gesamtfracht hin-
zugefiigt. Verzogerungen, weil die Fracht ggf. erst Reste des
DNAPL-Pools durchqueren muss, werden vernachlissigt.

Das Modell geht von quasi-stationidren Bedingungen aus,
d.h. die Zusammensetzung der Pools wird fiir einen ge-
wissen Zeitraum als konstant angenommen und regelmé-
Big neu berechnet. Die Zeitschritte sind so angesetzt, dass
Verianderungen der Wasserloslichkeit und Poolhdhe ausrei-
chend genau erfasst werden. Innerhalb eines Zeitschritts
wird beides als konstant angenommen. Somit kann aus der
Gesamtfracht Mges — der Summe der Frachten Ml, Mz
und M; (letztere nur bei Re-Diffusion) — die verbliebene
DNAPL-Phase jeder Komponente am Ende des Zeitschritts
bestimmt und zur Neuberechnung der effektiven Wasserlos-
lichkeiten und der Poolhthe herangezogen werden. Dabei
wird die DNAPL-Phase als ideale Mischung angenommen.
Grathwohl und Eberhardt (2002) haben in einem Experi-
ment nachgewiesen, dass das Raoult’sche Gesetz gemif

Gl. 20 eine gute Anndherung an gemessene Loslichkeiten
in einem DNAPL-Pool liefert, ohne dass eine Beriicksich-
tigung der Reaktionskinetik erforderlich ist. C; entspricht
dabei der Wasserloslichkeit eines Stoffes bei isolierter Be-
trachtung und y’ dessen Molanteil innerhalb des Pools. Aus
den effektiven Wasserloslichkeiten ergeben sich wiederum
die Schadstofffrachten fiir den nichsten Zeitschritt usw. Der
Prozess wird so lange fortgefiihrt, bis alle Komponenten
restlos in Losung gegangen sind. Eine Verfrachtung der
DNAPL-Phase selbst wird nicht beriicksichtigt; sie wird
als immobil angesehen.

Cly=x"-C} (20)

Fiir den Vergleich mit Grenzwerten ist zuletzt noch eine
Umrechnung der Schadstofffrachten in Schadstoffkonzen-
trationen im Grundwasser erforderlich. Dazu wird die Ge-
samtfracht durch die Darcy-Geschwindigkeit und die Quer-
schnittsfliche A, iiber die sich die Fracht verteilt, dividiert.

. ML _(t,)

i _ ges
Ciss (tn) = oA 21)
Fallbeispiel

Im Folgenden wird das semi-analytische Berechnungsmo-
dell auf ein Fallbeispiel angewendet und die Ergebnisse mit
denen von Carey (2015) und Seyedabbasi et al. (2012) ver-
glichen. Der Schadensherd besteht dabei aus einem einzel-
nen DNAPL-Pool, dessen Linge und Breite mit jeweils 1 m
und dessen Hohe mit 10 cm angesetzt werden. Die DNAPL-
Phase besteht zunichst aus vier Komponenten. Als Haupt-
vertreter der in DNAPL-Schadensfillen hdufig auftretenden
chlorierten Kohlenwasserstoffe werden TCE und PCE aus-
gewdhlt. DCM zihlt ebenfalls zu dieser Stoffgruppe, weist
jedoch eine hohere Loslichkeit auf als die ersten beiden
Komponenten. Gemeinsam mit Naphthalin, einem héufi-
gen Vertreter der vergleichsweise gering l6slichen poly-
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), deckt
das Gemisch einen Grofiteil der Eigenschaften typischer
DNAPL-Vertreter ab.

Die Stoffkennwerte der vier Hauptkomponenten wer-
den aus der Datenbank des Sickerwasserprognosemodells
ALTEX 1D (LBEG 2019) iibernommen und sind in Tab. 4
im Anhang aufgefiihrt. Die Volumenanteile der vier Kom-
ponenten sind so gewihlt, dass ihre Anfangsmassen alle-
samt iibereinstimmen, um eine Vergleichbarkeit der Auflo-
sungszeitraume zu gewihrleisten. Die Grenzwerte fiir die
Schadstoffkonzentration C; werden vereinfachend fiir jede
Komponente mit 2 pug/l angesetzt, um auch hier die Zeitrdu-
me bis zur Unterschreitung untereinander vergleichbar zu
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Tab.1 Charakteristische Groflen der DNAPL-Phasen im Anfangszustand
Table 1 Characteristic properties of the DNAPL phases in the initial state

Ergebnisgrofie Einheit DCM TCE PCE Naphthalin
Anfangsmasse kg 3,81 3,81 3,81 3,81
Molanteil zu Beginn - 0,35 0,23 0,18 0,24

Eff. Wasserloslichkeit zu Beginn mg/l 4608 293 374 73
Gesamtfracht zu Beginn g/d 8,66 0,53 0,07 0,01

machen. Als Grenzflichenspannung fiir das Gemisch wird
ein Mittelwert der einzelnen Komponenten angenommen.
Die gewihlten Bodenparameter sind in Tab. 5 im Anhang
aufgefiihrt und entsprechen im Fall des Aquifers ungefihr
denen eines Mittelsandes. Im Fall des Aquitards konnte es
sich um einen Schluff oder Klei handeln. Die Zeitschrittldan-
ge wird so gewihlt, dass die Anderung des Molanteils einer
Komponente maximal 1,05 % betrédgt. Auf diese Weise ist
sichergestellt, dass sich die Poolzusammensetzung inner-
halb eines Zeitschritts nicht zu stark @ndert und die Annah-
me einer konstanten effektiven Wasserloslichkeit realistisch
ist. Die maximale Zeitschrittlinge betrédgt ein Jahr und die
Berechnung wird abgebrochen, sobald der Grenzwert jeder
Komponente seit mindestens 50 Jahren unterschritten ist.
Um den Einfluss des Raoult’schen Gesetzes auf Schad-
stoffkonzentrationen und Langlebigkeit zu untersuchen,
wird in einer weiteren Berechnung derselbe Fall unter
der Annahme konstanter effektiver Wasserloslichkeiten be-
rechnet. Die Anfangsmassen und -volumina der einzelnen
Komponenten bleiben dabei dieselben. Abschliefend wird
der Einfluss von Nebenbestandteilen betrachtet. Dazu wird
dem Pool je eine Komponente der in Tab. 6 im Anhang

aufgefiihrten Stoffe hinzugefiigt. Der Volumenanteil be-
tragt stets 3%. Bei 1,1,1-Trichlorethan (TCA) handelt es
sich um einen Chlorkohlenwasserstoff, welcher dhnliche
Eigenschaften aufweist wie TCE. Pyren ist ein sehr schwer
Ioslicher PAK und Phenol ein sehr leicht 16slicher aro-
matischer Alkohol. Die Stoffeigenschaften wurden erneut
aus ALTEX 1D iibernommen. Die Wasserloslichkeit einer
Komponente wurde der Einfachheit halber stets mit deren
kristalliner Loslichkeit angesetzt.

Ergebnisse

Fiir die gewihlten Ausgangsparameter ergibt sich eine An-
fangsmasse von 3,81 kg je Komponente (Tab. 1). Tab. 1 und
Abb. 2 zeigen, dass die Molanteile der einzelnen Kompo-
nenten zu Beginn zwischen 18 und 35 % variieren, da de-
ren molare Massen unterschiedlich sind (Tab. 4). Auch die
Frachten zeigen deutliche Unterschiede: Aufgrund seiner
hohen Wasserloslichkeit (Tab. 4), weist DCM zu Beginn
eine fiinfzehn- bis tausendmal hohere Fracht auf als die
iibrigen Komponenten (Tab. 1). Abb. 2 zeigt jedoch, dass
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Abb. 2 Entwicklung (a) der Molanteile und (b) der Frachten iiber die Zeit

Fig.2 Development (a) of molar fractions and (b) mass discharges over time

@ Springer



Grundwasser - Zeitschrift der Fachsektion Hydrogeologie

247

Tab.2 Charakteristische Zeitpunkte unter Beriicksichtigung des Raoult’schen Gesetzes

Table 2 Characteristic times under the consideration of Raoult’s law

Ergebnisgrofie Einheit DCM TCE PCE Naphthalin
Zeit bis noch 1 g im Pool vorhanden Jahre 4,8 56 199 245
Beginn der Re-Diffusion Jahre 1 11,5 68 245
Zeit bis Grenzwert erfiillt Jahre 7,7 36 116 246

diese in den darauffolgenden Jahren rasch absinkt, da der
Molanteil von DCM stark zuriickgeht. Komponenten mit
geringerer Loslichkeit weisen hingegen einen Anstieg des
Molanteils iiber die Zeit auf. Im Fall des TCE hélt dieser
nur wenige Jahre an; danach sinken Molanteil und Fracht
wieder (Abb. 2). Im Fall des PCE erreichen Molanteil und
Fracht nach etwa 25 Jahren ihren Hohepunkt und gehen
anschliefend wieder zuriick. Dabei fillt auf, dass der Mol-
anteil mit der Zeit immer langsamer abnimmt. Im Fall des
Naphthalins steigt der Molanteil dagegen durchgehend an
und erreicht nach 200 Jahren den Wert eins. Ab da enthélt
der DNAPL-Pool ausschlieBlich Naphthalin. Die maximale
Fracht der Komponente wird bereits nach rund 125 Jahren
erreicht, danach geht sie trotz steigenden Molanteils wieder
leicht zuriick (Abb. 2). Lediglich nach 245 Jahren erfolgt
noch einmal ein kurzer, sprunghafter Anstieg der Fracht.
Abgesehen vom DCM erreichen somit alle DNAPL-Kom-
ponenten ihre maximale Fracht erst lange nach dem Beginn
der Poolauflosung.

Tab. 2 zeigt, wann die DNAPL-Phase der einzelnen
Komponenten (nahezu) vollstindig in Losung gegangen
ist, die Re-Diffusion aus dem Aquitard einsetzt und wann
der jeweilige Grenzwert unterschritten wird. Da Molanteil
und Fracht der Komponenten DCM, TCE und PCE sich
immer weiter dem Wert Null anndhern (Abb. 2), zieht sich
die Auflosung der letzten Poolreste iiber viele Jahre hin.

Da geringe Restmengen einer DNAPL-Phase keine hohen
Frachten hervorrufen und daher in Bezug auf Grenzwerte
nicht relevant sind, wird mit einem Schwellenwert von 1g
gearbeitet: Sobald dieser unterschritten ist, gilt eine Kom-
ponente als vollstindig gelost. Tab. 2 zeigt, dass dies bei
DCM bereits nach 4,8 Jahren der Fall ist, wihrend es bei
TCE und PCE mit 56 bzw. 199 Jahren deutlich ldnger dau-
ert. Alle drei Komponenten haben gemeinsam, dass die Re-
Diffusion bereits vor deren endgiiltiger Auflésung einsetzt.
Dies bedeutet, dass Molanteil und effektive Wasserloslich-
keit schon bevor die DNAPL-Phase vollstindig gelost ist
so gering sind, dass sich der Konzentrationsgradient um-
kehrt und die Komponente den Aquitard wieder verldsst.
Die Grenzwerte fiir TCE und PCE werden jeweils nach
Beginn der Re-Diffusion, allerdings vor der endgiiltigen
Auflosung der Komponente, erfiillt. Bei DCM hingegen
wird der Grenzwert von 2 ug/1 erst knapp 3 Jahre nach Auf-
l6sung und rund 6,5 Jahre nach Beginn der Re-Diffusion
unterschritten. Das Naphthalin ist die einzige Komponente,
bei der Auflosung der DNAPL-Phase und Beginn der Re-
Diffusion auf denselben Zeitpunkt fallen. Beides ist nach
245 Jahren der Fall, wo auch der kurzzeitige Anstieg der
Fracht erfolgt (Abb. 2). Danach ist kein DNAPL-Pool mehr
vorhanden und es findet ausschlieBlich Re-Diffusion aus
dem Aquitard statt. Der Grenzwert fiir Naphthalin wird
rund ein Jahr spéter unterschritten. Interessant ist, dass die
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Abb. 4 Entwicklung der Frachten iiber die Zeit ohne Beriicksichtigung
des Raoult’schen Gesetzes

Fig.4 Development of mass discharges over time without considera-
tion of Raoult’s law

Naphthalin-Fracht zu Beginn unterhalb des Grenzwertes
liegt, diesen dann nach einigen Jahren iiberschreitet, bevor
sie nach 246 Jahren wieder darunter sinkt (Abb. 2).

Abb. 3 zeigt, welchen Anteil die verschiedenen Trans-
portprozesse an der Schadstofffracht haben. Zu Beginn ma-
chen Advektion, Dispersion und Diffusion an der Poolo-
berflache rund 65 % des Schadstoffaustrags aller Kompo-
nenten aus; die restlichen 35% erfolgen iiber Advektion
im Poolinnern. Re-Diffusion aus dem Aquitard tritt das
erste Mal nach einem Jahr auf; dabei handelt es sich um
DCM (Tab. 2). Nach 11,5 Jahren kommt TCE hinzu, des-
sen Aufteilung in Transportprozesse in Abb. 3b dargestellt
ist und als beispielhaft fiir den qualitativen Verlauf im Fall
von DCM, TCE und PCE gesehen werden kann. Demnach
macht die Re-Diffusion anfangs nur wenige Prozent der
Fracht aus. Je geringer jedoch der Molanteil der Kompo-
nente wird, desto stirker geht der Schadstoffaustrag an der
Pooloberfliche und im Poolinnern zuriick und die Re-Diffu-
sion gewinnt an Bedeutung. Absolut betrachtet erreicht die
diffusive Fracht aus dem Aquitard ihren maximalen Wert in
allen drei Fillen nach etwa einem Viertel der Zeit zwischen
Beginn der Re-Diffusion und der Auflésung der Komponen-
te (<1g Restmenge im Pool). Zu diesem Zeitpunkt macht
sie lediglich zwischen 0 und 10% der Gesamtfracht der
Komponente aus. Danach steigt zwar ihr relativer Anteil
weiter an und erreicht mit Auflosung der Komponente (na-
hezu) 100 %, die diffusive Fracht selbst sinkt jedoch und
ist lediglich im Fall des DCM hoch genug, um noch fiir
einige Jahre den Grenzwert zu iiberschreiten (Tab. 2). Ge-
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messen an der Summe aller Komponenten spielt die Re-
Diffusion eine eher untergeordnete Rolle: Solange noch
DNAPL-Phase vorhanden ist, macht sie maximal 12 % der
Gesamtfracht aus (Abb. 3a). Mit Auflésung des Pools nach
245 Jahren stellt die Diffusion aus dem Aquitard den ein-
zig verbleibenden Transportprozess dar; die Fracht ist je-
doch gering und besteht vor allem aus Naphthalin (Abb. 2).
Dieses ist auch die einzige Komponente, die vor ihrer end-
giiltigen Auflosung keinerlei Re-Diffusion zeigt (Abb. 3c).

Abb. 4 und Tab. 2 zeigen die Ergebnisse ohne Beriick-
sichtigung des Raoult’schen Gesetzes. Dabei verlaufen die
Frachten nahezu konstant und weisen deutlich hohere Werte
auf als zuvor (Abb. 2). Infolgedessen schreitet die Poolauf-
16sung deutlich schneller voran: Tab. 2 zeigt, dass samtli-
che charakteristischen Zeitpunkte sich erheblich nach vorne
verschieben. So ist die Auflosung der DNAPL-Phase bei
den besser 16slichen Komponenten DCM und TCE mehr als
zehnmal so schnell erreicht wie unter Beriicksichtigung des
Raoult’schen Gesetzes; bei PCE betrégt der Faktor knapp
sieben und bei Naphthalin 1,15. Relativ betrachtet ist die
Langlebigkeit des Pools somit vor allem in Bezug auf leicht
l6sliche Komponenten deutlich geringer; absolut betrach-
tet ist der Unterschied bei PCE mit 170 Jahren am groB-
ten. Zudem fillt der Beginn der Re-Diffusion stets mit der
Auflsung einer Komponente zusammen (Tab. 2), d.h. der
Konzentrationsgradient kehrt sich erst um, wenn samtliche
DNAPL-Phase in Losung gegangen ist. Ab diesem Zeit-
punkt sinkt die Fracht schlagartig ab (Abb. 4), dennoch
reicht die Re-Diffusion aus dem Aquitard insbesondere bei
leicht 16slichen Komponenten noch iiber Jahre aus, um den
Grenzwert zu iiberschreiten (Tab. 2). Anders als bei der
Bertiicksichtigung des Raoult’schen Gesetzes unterschrei-
tet keine Komponente den Grenzwert vor ihrer endgiiltigen
Auflosung. Trotzdem werden die Grenzwerte aufgrund der
schnelleren Poolauflosung zwischen 1,5 Jahre (DCM) und
86 Jahre (PCE) friiher erreicht als unter Beriicksichtigung
des Raoult’schen Gesetzes.

In Abb. 5 und Tab. 3 sind die Ergebnisse fiir verschiede-
ne Nebenbestandteile dargestellt. Sie zeigen, dass die Zuga-
be von TCA bzw. Phenol die Molanteile und Frachten der
iibrigen Komponenten kaum beeinflusst. Auch die Grenz-
werte fiir TCA und Phenol selbst werden erreicht bevor
weniger 16sliche Komponenten wie PCE oder Naphtha-
lin ihre Grenzwerte unterschreiten. Anders verhilt es sich
beim Nebenbestandteil Pyren. Zu Beginn ist dessen Mol-
anteil noch gering; die Frachten der iibrigen Komponenten
bleiben in den ersten 100 Jahren nahezu unbeeinflusst. Le-
diglich der Molanteil des Naphthalins ist mit 80% (statt
90 %) etwas geringer, sodass auch die Fracht etwas niedri-
ger ausfillt. Wihrend der Molanteil des Pyrens im weiteren
Verlauf immer weiter zunimmt, erreicht er beim Naphthalin
nach knapp 150 Jahren einen Hohepunkt. Es zeigt sich nun
ein dhnlicher Verlauf wie bei den Komponenten TCE und
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Tab.3 Charakteristische Zeitpunkte ohne Beriicksichtigung des Raoult’schen Gesetzes

Table 3 Characteristic times without consideration of Raoult’s law

Ergebnisgrofie Einheit DCM TCE PCE Naphthalin
Zeit bis noch 1 g im Pool vorhanden Jahre 0,33 4,2 29 212
Beginn der Re-Diffusion Jahre 0,33 42 29 212
Zeit bis Grenzwert erfiillt Jahre 6,2 9,2 30 213

PCE, die ebenfalls zunichst einen Anstieg und anschlie-
Bend einen (langsamen) Abfall von Molanteil und Fracht
zeigen. Der Beginn der Re-Diffusion fillt nicht mehr mit
der Auflosung des Naphthalins zusammen, sondern beginnt
bereits nach 234 Jahren. Die Unterschreitung des Grenzwer-
tes verschiebt sich nur geringfiigig von 246 auf 242 Jahre.
Bis nur noch 1g Naphthalin im Pool vorhanden ist dau-
ert es nun jedoch deutlich lianger, erst nach 375 Jahren ist
diese Grenze erreicht. Das Pyren selbst iiberschreitet den
Grenzwert von 2 g/l aufgrund seiner geringen Loslichkeit
zu keinem Zeitpunkt; auch die Geringfiigigkeitsschwelle
laut LAWA (2016) von 0,1 pg/l wird stets eingehalten (auf-
grund dhnlicher Eigenschaften wird der Schwellenwert fiir
Fluoranthen verwendet). Der Losungsprozess dauert zwar
auch nach 350 Jahren noch an — zu diesem Zeitpunkt sind
noch nicht einmal 10% des Pyrens in Losung gegangen —
allerdings betrdgt sein Molanteil bereits nahezu 1, sodass
ein deutlicher Anstieg der Fracht zu einem spéteren Zeit-
punkt ausgeschlossen werden kann.

Diskussion

Das Fallbeispiel eines DNAPL-Pools mit vier Komponen-
ten hat gezeigt, dass die Poolauflésung sich bei einer Be-
riicksichtigung des Raoult’schen Gesetzes deutlich verlang-
samt (Tab. 2 und 3). Die Abminderung der effektiven Was-
serloslichkeiten anhand der Molanteile fiihrt zu zeitlich ver-
dnderlichen Frachten, die sich unterhalb jener Werte bewe-
gen, die von Carey (2015) und Seyedabbasi et al. (2012)
fiir einphasige Pools angesetzt werden (Abb. 2 und 4). Je
mehr Hauptkomponenten der Pool zu Beginn enthilt, des-
to stédrker fillt die Abminderung der Frachten aus, da die
Summe der Molanteile stets eins ergeben muss. Infolge-
dessen steigt die Langlebigkeit der Komponenten in unter-
schiedlichem Maf3e an. So konnte gezeigt werden, dass die
Auflosung leicht 16slicher Komponenten im DNAPL-Pool
mehr als zehnmal so viel Zeit in Anspruch nimmt wie Mo-
delle ohne das Raoult’sche Gesetz implizieren, wéihrend die
relative Abweichung bei der am wenigsten 16slichen Kom-
ponente mit einem Faktor von 1,15 deutlich geringer ist
(Tab. 2 und 3). Absolut betrachtet weist PCE, die Kompo-
nente mit der zweitniedrigsten Loslichkeit, mit 170 Jahren
die stirkste Abweichung auf.
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Eine Beriicksichtigung des Raoult’schen Gesetzes fiihrt
insgesamt zu niedrigeren Frachten tiber einen lingeren Zeit-
raum (Abb. 2 und 4), was sowohl eine friihere, als auch eine
spatere Unterschreitung des Grenzwertes zur Folge haben
kann. Bei Komponenten mit geringem Molanteil beispiels-
weise konnen die Konzentrationen infolgedessen (knapp)
unterhalb des Grenzwertes liegen, wihrend er bei voller
Ausnutzung der Wasserloslichkeit iiberschritten wiirde. Bei
leicht 16slichen Komponenten kann der schnelle Riickgang
von Wasserloslichkeit und Fracht eine sehr friihe Unter-
schreitung der Grenzwerte bewirken, was ebenfalls auf der
unsicheren Seite liegt. Hier ist eine Uberpriifung unter Ver-
nachlidssigung des Raoult’schen Gesetzes sinnvoll, da die
Frachten der einzelnen Komponenten dabei mit dem ma-
ximal moglichen Wert angesetzt werden. Dies fiihrt jedoch
zu der oben beschriebenen schnelleren Auflésung, wodurch
die Langlebigkeit der Komponenten teils um Jahrhunderte
unterschitzt wird. Insbesondere bei niedrigen Grenzwer-
ten ist es daher notwendig, das Raoult’sche Gesetz und die
daraus resultierenden geringeren, aber ldnger andauernden,
Frachten zu beriicksichtigen. Dabei ist es wichtig zu beach-
ten, dass die Frachten mit der Zeit auch ansteigen konnen.
Vor allem bei schwer 16slichen Komponenten bedeutet eine
Einhaltung des Grenzwertes zu Beginn nicht, dass dieser
zu einem spiteren Zeitpunkt nicht doch iiberschritten wird,
wie das Beispiel Naphthalin gezeigt hat (Abb. 2). Diese Tat-
sache muss auch bei Gefidhrdungseinschitzungen im Feld
beriicksichtigt werden.

Anders als bei den von Seyedabbasi et al. (2012) an-
genommenen einphasigen DNAPL-Pools beginnt die Re-
Diffusion aus dem Aquitard bereits deutlich vor deren end-
giiltiger Auflosung (Tab. 2, Abb. 3b). Ursache dafiir ist der
Riickgang des Molanteils und der Konzentration an der
Poolunterkante iiber die Zeit bei allen Komponenten au-
Ber der am wenigsten 16slichen (im Fallbeispiel Naphtha-
lin, Abb. 2). Bei letzterer steigen beide bis zur Auflosung
an, sodass die Komponente ausschlieBlich in den Aqui-
tard hinein diffundiert (Abb. 3c). Danach erfolgt — wie bei
Seyedabbasi et al. (2012) — eine sprunghafte Umkehr der
Diffusionsrichtung und die Re-Diffusion macht 100 % der
Schadstofffracht aus. Daraus resultiert der oben erwihnte,
kurze Anstieg der Fracht. Thm darf keine zu grofie Bedeu-
tung beigemessen werden, da sich die Umkehr der Diffu-
sionsrichtung in der Realitdt vermutlich iiber einen ldnge-
ren Zeitraum erstreckt und daher geddmpfter erfolgt. Die-
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ses Verhalten ist unter Vernachlidssigung des Raoult’schen
Gesetzes bei allen Komponenten anzutreffen und die Un-
terschreitung der Grenzwerte wird durch die Re-Diffusion
erheblich verzogert (Tab. 2). Unter Beriicksichtigung des
Raoult’schen Gesetzes hingegen iiberlagern sich die ver-
schiedenen Transportprozesse lange (Abb. 3b), und die Re-
Diffusion macht zum Zeitpunkt ihrer maximalen Fracht le-
diglich 0—12 % der Gesamtfracht aus. Nach Auflosung einer
Komponente ist sie oft bereits so gering, dass sie fiir Grenz-
werte nicht mehr relevant ist; sehr leicht 16sliche Kompo-
nenten wie das DCM im Fallbeispiel konnen hier jedoch
eine Ausnahme darstellen (Tab. 2). Die Advektion im Pool-
innern macht insbesondere zu Beginn rund ein Drittel der
Gesamtfracht aus und sollte daher keinesfalls vernachlas-
sigt werden (Abb. 3). Zudem bewirkt sie, dass die Fracht
schwer 16slicher Komponenten trotz steigenden Molanteils
absinken kann: Ihre Abnahme infolge sinkender Poolhdhe
iiberlagert den Anstieg der Frachten infolge steigender ef-
fektiver Wasserloslichkeit und erklirt damit, warum die ma-
ximale Fracht des Naphthalins bereits nach etwa 125 Jahren
erreicht ist (Abb. 2).

Der Einfluss von Nebenbestandteilen hingt vor allem
von deren Loslichkeit ab. Grundsitzlich gilt zwar, dass bei
einer Beriicksichtigung des Raoult’schen Gesetzes jede zu-
sitzliche Komponente fiir eine Absenkung der Schadstoff-
frachten und damit fiir eine Verlangsamung des Losungs-
prozesses sorgt, die Beispiele Phenol, TCA und Pyren ha-
ben jedoch gezeigt, dass die Frachtverldufe der Hauptkom-
ponenten kaum beeinflusst werden, sofern die (maxima-
le) Wasserloslichkeit der Nebenkomponente mindestens so
hoch ist wie die der am schwersten 16slichen Hauptkompo-
nente. VerhiltnisméBig leicht 16sliche Nebenkomponenten
sind damit vernachlissigbar, sofern sie nicht sehr niedrige
Grenzwerte aufweisen. Anders verhilt es sich fiir Neben-
bestandteile, die weniger 16slich sind als s@mtliche Haupt-
komponenten. Das Beispiel Pyren hat gezeigt, dass deren
Frachten selbst zwar in der Regel keine Gefahr in Bezug auf
Grenzwerte darstellen, der Frachtverlauf der am wenigsten
l16slichen Hauptkomponente jedoch stark beeinflusst wird
(Abb. 5). Deren Auflosung kann sich dadurch um Jahrzehn-
te oder sogar Jahrhunderte verzogern und auch die Unter-
schreitung des Grenzwertes kann sich je nach dessen Hohe
sowohl nach vorn als auch nach hinten verschieben. Aus
diesem Grund diirfen verhidltnisméBig schwer 16sliche Ne-
benbestandteile nicht einfach vernachlissigt werden.

Schlussfolgerungen und Ausblick

Mithilfe des hier vorgestellten, semi-analytischen Berech-
nungsmodells konnen Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten mehrphasiger DNAPL-Pools beriicksichtigt
werden, was eine verbesserte Quantifizierung der Losungs-

prozess ermoglicht. Erstmals werden sowohl die Poolhthe
als auch die Poolzusammensetzung als zeitlich variable
GroBen behandelt und mithilfe des Raoult’schen Gesetzes
Anderungen der effektiven Wasserloslichkeiten erfasst. Als
Folge daraus ergeben sich eine Reihe wichtiger Unter-
schiede gegeniiber Berechnungen, die von einer zeitlich
konstanten Wasserloslichkeit der Poolbestandteile ausge-
hen:

o Die Frachten sind erheblich geringer, dafiir dauert die
Auflosung der DNAPL-Phase deutlich linger.

e Aufler der am leichtesten 16slichen Komponente zeigen
alle Frachten zunichst einen Anstieg iiber die Zeit bevor
sie wieder sinken.

o Grenzwerte werden aufgrund des langsameren Losungs-
prozesses i.d.R. spiter unterschritten, die geringeren
Frachten konnen jedoch auch ein fritheres Unterschrei-
ten zur Folge haben.

e Die Re-Diffusion aus dem Aquitard beginnt bei allen
auBer der am schwersten 16slichen Komponente bereits
deutlich vor deren Auflosung und ist fiir die Erfiillung
der Grenzwerte oft nicht relevant.

e Nebenbestandteile mit sehr geringer Loslichkeit beein-
flussen das Losungsverhalten der Hauptbestandteile er-
heblich und diirfen daher nicht vernachlissigt werden.

Um die Langlebigkeit von mehrphasigen DNAPL-Pools
abzuschitzen und Gefidhrungsbewertungen in Bezug auf die
zukiinftige Entwicklung der Frachten vorzunehmen, ist ei-
ne Berticksichtigung des Raoult’schen Gesetzes daher drin-
gend notwendig. Zusitzliche Vergleichsrechnungen ohne
das Raoult’sche Gesetz sind mitunter sinnvoll, um Ober-
und Untergrenze fiir den Zeitraum bis zur Grenzwertunter-
schreitung zu bestimmen. Ebenfalls nicht vernachléssigbar
ist die Advektion im Poolinnern, welche einen erheblichen
Teil der Gesamtfracht ausmacht und mit der PoolhShe eine
zweite zeitabhingige Grofe enthilt. Die Matrixdiffusion in
bzw. aus Aquitarden spielt dagegen eine eher untergeordne-
te Rolle; bei sehr leicht 16slichen Komponenten, niedrigen
Grenzwerten oder sehr grofien Pooloberflichen kann sie
in Bezug auf Grenzwertunterschreitungen dennoch relevant
sein. Die Wechselwirkungen zwischen den Komponenten
sorgen aullerdem dafiir, dass leicht 16sliche Nebenbestand-
teile vernachléssigt werden konnen, (sehr) schwer 16sliche
dagegen nicht.

Das vorliegende Modell dient in erster Linie der Be-
rechnung des Schadstoffaustrages aus DNAPL-Pools. Das
darauffolgende Ausbreitungsverhalten innerhalb des Aqui-
fers wird bislang unter vereinfachten Annahmen wie ei-
ner homogenen Permeabilitit und Fliefgeschwindigkeit be-
stimmt. Um die Konzentrationen im Aquifer genauer zu
berechnen und beispielsweise eine heterogene Verteilung
von Bodenparametern zu beriicksichtigen, wire die Kopp-
lung mit einem Transportmodell sinnvoll. Die Auswirkun-
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gen von PumpmafBnahmen sowie Abminderungsmechanis-
men wie Sorption und chemische bzw. biologische Ab-
bauprozesse zwischen DNAPL-Pool und Messstelle kon-
nen mit dem jetzigen Modell ebenfalls vereinfacht erfasst
werden, die Kopplung mit einem reaktiven Transportmodell
wiirde jedoch auch hier die Genauigkeit noch einmal ent-
sprechend erhohen. Sorption und Abbauprozesse sind auch
innerhalb des Aquitards denkbar und sollten ggf. bei der
Berechnung der Matrixdiffusion beriicksichtigt werden.

Anhang

Tab.4 Eingabeparameter fiir Stoffkennwerte der Hauptkomponenten
Table 4 Input parameters for physical and chemical properties of the major components

Stoffkennwert Einheit DCM TCE PCE Naphthalin
Volumentanteil der Komponente 1) % 25,65 23,37 21,06 29,92
Dichte p g/cm?® 1,33 1,46 1,62 1,14
Molare Masse MW g/mol 84,93 131,39 165,83 128,18
Wasserloslichkeit Cs Mg/l 13.000 1280 206 31
Grenzflichenspannung DNAPL-Wasser onw N/m 0,035

Molekularer Diffusionskoeffizient D cm?/s 1,01-10° 7,93-10°° 7,29-10°° 8,24-107°
Org. Kohlenstoft-Verteilungskoeffizient koc I/kg 23,77 67,76 106,91 1836,54
Grenzwert Schadstoffkonzentration pg/l 2,0 2,0 2,0 2,0

Tab.5 Eingabeparameter fiir Bodenkennwerte
Table 5 Input parameters for soil properties

Bodenkennwert Einheit Aquifer Aquitard
Absolute Porositit ¢ - 0,35 0,45
Effektive Porositit e - 0,15 0,15
Durchlidssigkeitsbeiwert k¢ m/Jahr 10.000 0,5
Trockenrohdichte p; g/cm’ - 1,5
Organische Kohlenstoffgehalt foc glg - 0,006
Residuale Wassersittigung Swr - 0,05 -
Residuale DNAPL-Séttigung Sp - 0,15 -

Van Genuchten-Parameter o 1/m 12,0 -

Van Genuchten-Parameter N - 2,7 -
Darcy-Geschwindigkeit v¢ m/Jahr 15,0 -
Vertikale transversale Dispersivitit oy m 3,0-10* -
Querschnittfliche A m? 300 -
Tab.6 Eingabeparameter fiir Stoffkennwerte der Nebenkomponenten

Table 6 Input parameters for physical and chemical properties of the minor components

Stoffeigenschaften Einheit Phenol TCA Pyren
Dichte bei 25°C g/cm’® 1,06 1,34 1,27
Molare Masse g/mol 94,1 133,4 202,3
Wasserloslichkeit bei 25 °C Mg/l 82.800 1290 0,135
Molekularer Diffusionskoeffizient cm?/s 9,51-10°° 7,93-10°° 6,34-10°°
Org. Kohlenstoft-Verteilungskoeffizient I/kg 267,9 48,6 69.343
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