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SWir konnen uns in der Umweltpolitik Feldversuche nach dem Prinzip ,Ver-
such und Irrtum® oft nicht leisten, weil sie selbst oft erhebliche Eingriffe in
die Natur bedeuten wiirden. Vielmehr sollten wir in vielen Féllen verstdrkt
auf Computermodelle als Umweltbewertungsinstrumente zurickgreifen. Dies
ist selbst bei einfachen, nicht ganz der Komplexitit des Umweltschutzes ent-
sprechenden Modellen besser, als ohne jede alternative Modellrechnung ent-

scheiden zu missen”.

(Der schleswig-holsteinische Minister fiir Natur, Umwelt und Landesentwicklung, Prof. Dr.
B. Heydemann, am 29. Sept. 1992 in Kiel anlidflich einer internationalen Konferenz iiber
okologisch-mathematische Modellentwicklungen an der Christian-Albrecht-Universitit.)
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Vorwort zur PDF-Version

Als ich Mitte 1993 die vorliegende Arbeit abschloss war das World Wide Web nur
Insidern bekannt. Ich gehorte nicht dazu. Mittlerweile betreue ich selbst mehrere
Websites und da lang es nahe, meine Dissertation in das PDF-Format zu bringen
und iiber unseren Webserver (http://www.pangaea.de) verfiighar zu machen.

Die Arbeit wurde damals mit BTEX gesetzt und war daher heute noch verarbeit-
bar. Doch inzwischen hat sich auch bei WTEX einiges getan. So benutze ich heute
das MiKTeX 2-Paket und auch BTEX hat sich zu BTEX 2: weiterentwickelt. Man
benutzt heute statt der cm- die etwas besser zu handhabenden ec-Schriften. Die
ec-Schriften bieten zusammen mit BTEX 2¢ einen besseren Trennalgorithmus. Aus
diesem Grund wird der Umbruch an einigen Stellen nicht mit dem Original iiberein-
stimmen. Ich habe jedoch versucht, den Seitenumbruch mit wenigen Ausnahmen so
hinzubekommen, dass die Beziige auf Formeln und Abbildungen erhalten blieben.

Grofe Probleme machten mir zunédchst die eingebundenen Abbildungen. Ich hatte
seinerzeit eine propiretire Erweiterung des damals verwendeten TEX-Systems (em-
TeX unter OS/2) benutzt. Die Abbildungen wurden mit Lotus Freelance erstellt
und mittels des HP-Laserjet Druckertreibers in eine Datei gedruckt. Ein kleines
Konverterprogramm von Eberhard Mattes {iberfithrte diesen Ausdruck spéter in
das MSP-Format von Microsoft Paint. Leider kann das heutige Paint dieses Format
nicht mehr lesen. Zum Gliick kann jedoch das Programm DVIPS nach wie vor die
Abbildungen mit den damaligen Befehlen einbinden. Die PS-Datei des Dokuments
konnte dann mit Ghostscript in das PDF-Format iiberfithrt werden. Das Ergebnis
ist die vorliegende Datei. Da die ec-Schriften noch nicht in einer Postscript-Version
verfiighar sind, ist die Darstellung nicht so super toll, reicht aber meiner Meinung
nach zum Lesen der Arbeit aus.

Rainer Sieger im Mai 2001
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1 Einleitung und Zielsetzung

Bedingt durch das wachsende Umweltbewufitsein in der Bevolkerung und die hohe
Umweltrelevanz diverser organischer und anorganischer Schadstoffe und Verbindun-
gen (z.B. Nitrat, Phosphat, CKW, Schwermetalle), die insbesondere aus Altlasten
(z.B. aus Deponien oder alten Industriestandorten) in das Sickerwasser und Grund-
wasser gelangen konnen, ist heute die Untersuchung des Transportverhaltens die-
ser Schadstoffe im Boden und Grundwasserleitern eine der Hauptfragestellungen
in der modernen Hydrogeologie. So fithrte z.B. die Deutsche Forschungsgemein-
schaft in den Jahren 1984 bis 1991 ein Schwerpunktprogramm zu diesem Thema
durch (DFG, 1992). Bei der Vorhersage der Schadstoffausbreitung im Sickerwasser
und Grundwasser sowie bei der Sanierung von Schadensfillen gewinnen computer-
gestiitzte Reaktions- und Transportmodelle in zunehmendem Mafe an Bedeutung
(z.B. KOLLING, 1990; ECKERT und RUBER, 1992; SCHAFER, 1992). Wihrend die
Simulation der Grundwasserstromung und die des rein hydrodynamischen Stoff-
transports heute keine grundsitzlichen Probleme mehr bereitet (z.B. KINZELBACH,
1986), stehen ahnliche Modelle, die den hydrodynamischen Stofftransport zusam-
men mit gleichzeitig ablaufenden geochemischen Reaktionen simulieren, nicht im

gleichen Umfang zur Verfiigung.

Zielsetzung dieser Arbeit war deshalb die Entwicklung eines Modells, das zumindest
in kleinrdumigen Modellgebieten (Saulenversuchen) eine Modellierung des Trans-
ports von im Wasser gelosten Schwermetallen erlaubt. Die Validierung des Modells
und die Bestimmung der fiir eine Modellierung benétigten physikalischen und geo-
chemischen Eingabeparameter sollte dabei durch die Entwicklung standardisierter
Laborversuche erfolgen. Dieses Teilvorhaben wurde von Herrn Dipl. Geol. K. Hamer

bearbeitet (HAMER, 1993).

Gefordert wurden beide Arbeiten durch die Stadt Bremen, vertreten durch den
Senator fiir Umwelt und Stadtentwicklung des Landes Bremen, im Rahmen des
Forschungsvorhabens ,,Computer-Simulation des Transports von Schwermetallen im

Sickerwasser und Grundwasser* FV028 des Programms ,,Arbeit und Umwelt*.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Modell CoTAM (CoTAM: Column transport and
adsorption model), ist eine Weiterentwicklung des von Flithler und Jury vorgestellten

Programms DISPER (FLUHLER und JURY, 1983). Das Modell CoTAM ermoglicht



dem Anwender die Modellierung des Stofftransports fiir unterschiedliche hydrogeo-

logische und geochemische Randbedingungen.

Das Modell DISPER wurde als Ausgangspunkt eigener Arbeiten benutzt, da es zum
einen mit dem ausfiihrlich dokumentierten Quellcode auf Datentrager vorlag (FLUH-
LER und JURY, 1983; FLUHLER et al., 1989) und zum anderen von DORING (1990)
fiir den Transport von im Wasser gelosten Phosphaten validiert und einer umfang-
reichen Sensitivitdtsanalyse unterzogen wurde. Die von Flithler und Jury im Modell
DISPER eingesetzte two-site-Langmuir-Isotherme beschreibt zudem das Transport-
verhalten verschiedener im Wasser geloster Schwermetalle (HAMER et al., 1992). Es
stand damit schon am Anfang des Forschungsvorhabens ein Programmkonzept zur
Verfiigung, das fiir die Modellierung der von HAMER et al. (1992) und HAMER (1993)
zu diesem Zeitpunkt noch durchzufithrenden Séulenexperiemente gute Ergebnisse
erwarten lief. Fiir die Modellierung der im Modell DISPER nicht berticksichtig-
ten geochemischen Reaktionen (Redox-Reaktionen, Losungs-/Fallungsreaktionen)
wurde das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Programm CoTAM dem Ansatz
von SCHULZ und REARDON (1983) folgend mit einem Modell zur Berechnung von
Redox-Reaktionen (REDOX ) und dem thermodynamischen Gleichgewichts-Modell
PHREEQFE (PARKHURST et al., 1980) gekoppelt.

Es werden in dieser Arbeit alle im Modell CoTAM verwendeten Gleichungen vor-
gestellt und in die fiir deren Losung eingesetzten numerischen Verfahren eingefiihrt.
Dabei stehen mathematische Uberlegungen im Vordergrund. Die iiber eine kurze
Einfithrung hinausgehenden geochemischen Grundlagen sowie die Bestimmung der
benotigten Eingabeparameter sind in der Arbeit von HAMER (1993) ausfiihrlich dar-
gestellt. Erste Zwischenergebnisse wurden dariiberhinaus in HAMER et al. (1992)

veroffentlicht.

Im Anhang A dieser Arbeit sind die vollsténdigen Parametersiatze der in Kapitel 5
vorgestellten Beispiele dokumentiert. Der Anhang B enthéalt den ausfithrlich doku-
mentierten Quellcode der implementierten Algorithmen. Das Programm PHREEQFE
mubte fiir die Kopplung mit CoTAM als Unterprogramm formuliert werden. Die da-
fiir durchgefithrten Anderungen sind im Anhang C aufgefiihrt.

Das Programm CoTAM kann auf Diskette incl. Handbuch und Quellcode iiber den

Fachbereich Geowissenschaften der Universitdt Bremen, Arbeitsgruppe Geochemie

und Hydrogeologie bezogen werden (STEGER, 1993).



1.1 Stand der Forschung

Fiir die Modellierung des Transports von im Wasser gelosten Stoffen werden heute

Modelle eingesetzt, die in drei grofe Klassen zu unterteilen sind.

Fiir die schnelle Abschdtzung von Transportvorgangen bei akuten Schadensfillen
(worst case) und fiir die Auswertung von Tracerexperimenten stehen ein-, zwei-
und dreidimensionale analytische Losungen der allgemeinen Transportgleichung zur
Verfiigung. Die wichtigsten analytischen Losungen der Transportgleichung werden,
bedingt durch die Ahnlichkeit der Grundgleichungen, bereits in der Literatur zur
Wirmeleitung (z.B. CARSLAW und JAEGER, 1971) und zur Diffusion (z.B. CRANK,
1975) angegeben. Diese Losungen verlangen in der Regel die Einhaltung verschie-
dener Rand- und Rahmenbedingungen. So gelten diese Losungen im allgemeinen
nur fiir stationdre, homogene Parallelstromungen. Der betrachtete Grundwasser-
leiter (oder die Sdule im eindimensionalen Fall) wird meist als homogen, isotrop
und in seiner rdumlichen Erstreckung als unendlich angenommen (KINZELBACH,
1987). Geochemische Prozesse konnen bis auf die Beriicksichtigung einfacher Gleich-
gewichtsreaktionen wie der durch eine lineare Isotherme beschreibbaren Sorption
und zeitlich konstanter Abbauvorgange (radioaktiver Zerfall) nicht oder nur sehr

eingeschréankt durch analytische Losungen erfafst werden.

Die Untersuchung komplexerer Transportvorginge erfolgt daher heute mit Compu-

tern unter Einsatz numerischer Verfahren zur Losung der Transportgleichung.

Eine Modellklasse fiir sich bilden hier numerische Modelle auf der Basis finiter Ele-
mente oder finiter Differenzen, die das gekoppelte System aus Stromungsgleichung
und Transportgleichung in mehreren rdumlichen Dimensionen l6sen. Ein Vertreter
dieser Klasse ist z.B. das an der Universitdt Bochum entwickelte Programmpaket
SICK 100 (AGM, 1987). Diese Modelle konnen leicht an unterschiedliche Rand-
und Rahmenbedingungen angepaft werden. Der Stofftransportteil geht dabei in der
Regel von Stoffen aus, die sich beim Transport wie ideale Tracer verhalten oder die
vollstéandig reversibel einer Gleichgewichtskinetik folgend sorbiert werden. Die Aus-
wirkungen geochemischer Prozesse auf die Stoffkonzentration werden durch einfache
Quellen- und Senkenterme modelliert. Das Modell MOC (KONTKOW und BREDE-
HOEFT, 1978), das die Transportgleichung mit Hilfe der ,Method of Characteristics®

16st, kann ebenfalls dieser Klasse von Verfahren zugeordnet werden.



In einer Teilklasse lassen sich die Modelle zusammenfassen, die kinetisch gesteu-
erte Sorptionsprozesse fiir unterschiedliche Sorptionsansiatze (Henry-, Freundlich-,
Langmuir-Isothermen) beriicksichtigen. Diese Modelle wurden in der Regel fiir eng
umrissene wissenschaftliche Fragestellungen entwickelt und validiert. Sie sind daher
nicht ohne weiteres fiir die Modellierung des Stofftransports in anderen geochemi-
schen Milieus oder fiir andere Stoffgruppen einsetzbar. Vertreter dieser Modellklasse
sind z.B. bei FLUHLER und JURY (1983), BRUSSEAU et al. (1989) und SELIM et al.
(1990) beschrieben.

In die dritte Klasse fallen die Transportmodelle, die den hydrodynamischen Stoff-
transport mit mehr oder weniger komplexen geochemischen Reaktionen verbinden.
Eine weitverbreitete Algorithmusidee ist die Entkopplung der Berechnung der hydro-
dynamischen Transportgleichung von der Berechnung der geochemischen Reaktio-
nen. Dieses Vorgehen wird in der Literatur als Misch-Zellen-Ansatz (z.B. SCHULZ
und REARDON (1983); DAHMKE et al. (1991)) bzw. als ,operator splitting” (z.B.
NovYE, 1987) bezeichnet. Mit dieser Art von Modellen — z.B. PORWAT (DAHM-
KE et al., 1991), TraBi (SCHAFER, 1992) oder dem bei LENSING et al. (im Druck)
beschriebenen — lassen sich bereits relativ komplizierte geochemische Wechselwir-
kungen der transportierten Stoffe untereinander mit hydrodynamischen Transport-

vorgéngen verbinden.

2 Transportbestimmende Prozesse

In der vorliegenden Arbeit wird ein Computerprogramm entwickelt, das in der Lage
ist, den Transport von im Wasser gelosten Stoffen fiir unterschiedliche geochemische
Systeme (Séulenversuche, geséttigte Grundwasserleiter, Stofffliisse in marinen Sedi-
menten) zu modellieren. Die folgenden Abschnitte behandeln die einzelnen Prozesse,

die in die Beschreibung der zu beobachtenden Transportvorgange eingehen.

Ausfiihrliche Darstellungen der transportbestimmenden Prozesse finden sich unter
anderem bei DVWK (1989), HOLTING (1989), MATTHESS (1990), HAFNER et al.
(1992) und KoBUS et al. (1992).



Da die Transportvorginge in Grundwasserleitern wesentlich durch die Abstandsge-
schwindigkeit v, und die Fliefrichtung des Grundwassers dominiert werden, ist die
Berechnung eines Stromungsfeldes mit Hilfe eines hydraulischen Modells unerlaf-
lich. Aus diesem Grund wird kurz auf die Berechnung der Grundwasserstromung

eingegangen.

Der Transport von im Wasser gelosten Stoffen wird im zweiten Abschnitt dieses
Kapitels behandelt. Neben der Advektion werden die Effekte, die durch die Diffusion

bzw. Dispersion verursacht werden, betrachtet.

Der Transport von im Wasser gelosten Schwermetallen wird neben den hydrody-
namischen Effekten wesentlich durch Sorptionsprozesse beeinflufit (z.B. STUMM et
al., 1976). Im Modell CoTAM werden diese Prozesse durch Isothermenfunktionen
beschrieben. Dargestellt werden diese Funktionen und ihre Parameter im dritten

Abschnitt.

Uber die Methode der Kontinuumsmechanik durch Einfithrung eines reprisentativen
Elementar-Volumens (z.B. BACHMAT und BEAR, 1964; BEAR, 1972) wird schlieflich

die spéter zu losende (eindimensionale) Transportgleichung hergeleitet.

Der vierte und fiinfte Abschnitt dieses Kapitels beschaftigt sich mit der Modellie-
rung von Redox-Reaktionen bzw. der Modellierung thermodynamischer Gleichge-
wichtsprozesse. Bei den von HAMER et al. (1992) durchgefiithrten Saulenversuchen
wurden die geochemischen Randbedingungen so gewéhlt, daf entsprechende grund-
wasserverdndernde geochemische Reaktionen nicht beobachtet wurden. Die Beschrei-
bung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Teilmodells REDOX basiert daher
auf Reaktionen, wie sie z.B. in marinen Sedimenten bei der Frithdiagenese ablau-
fen. Am Beispiel des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichts wird die Berechnung eines
thermodynamischen Gleichgewichts auf der Grundlage des Massenwirkungsgesetzes
dargestellt. Im Modell CoTAM sind diese Reaktionen durch Kopplung mit dem
thermodynamischen Gleichgewichtsmodell PHREEQFE (PARKHURST et al., 1980)

berechenbar.



2.1 Grundwasserstromung

Die Herleitung und Losung der Stromungsgleichung wurde vielfach beschrieben.
Einen guten Uberblick iiber die Entwicklung numerischer Verfahren zur Lésung der
Stromungsgleichung geben die Arbeiten von REMSON et al. (1971), RUSHTON und
REDSHAW (1979) und KINZELBACH (1986).

Unter stationdren Bedingungen in einem isotropen gespannten Grundwasserleiter
hat die Stromungsgleichung bei einer horizontalebenen Betrachtungsweise die in der

Gleichung (2.1) dargestellte Form (z.B. KINZELBACH, 1986):

cm?

div(ks - M - grad h)+¢=10 d (2.1)

cm?

mit

h Standrohrspiegelhdhe als Funktion des Ortes, cm

k¢ Durchlissigkeitsbeiwert, cm - d !
M Grundwasserleiterméchtigkeit, cm
q Quellen- und Senkenterm, cm?®-d=! em™2.

Bei praktischen Anwendungen wird diese Gleichung meist mit einem numerischen
Stromungsmodell gelost. Aktuelle und leistungsfadhige Modelle, die neben der Losung
der Stromungsgleichung auch den Stofftransport im Flieffeld beriicksichtigen, sind
bei VOGT (1990) und ECKERT und RUBER (1992) (SICK 100 (AGM, 1987)) be-
schrieben. Weit verbreitet sind auferdem die Programme ASM (KINZELBACH und
RauscH, 1992) und MODFLOW (MCDONALD et al., 1984).

Bei horizontalebenen Modellen beschréankt sich die Betrachtung auf nur zwei Dimen-
sionen. Dies ist nach der DUPUIT-Annahme immer dann zuléssig, wenn der vertikale

Druckgradient verschwindet bzw. vernachlassigt werden kann (DE MARSILY, 1986).

Aus dem durch Losen der Stromungsgleichung berechneten Gradienten Ah/Al zwi-
schen zwei Punkten des Modellgebietes lafst sich mit Hilfe der DARCY-Gleichung die
mittlere Fliekgeschwindigkeit berechnen (HAFNER et al., 1992). Die mittlere Flief-
geschwindigkeit wird héufig auch als Filtergeschwindigkeit vy (cm-d™!') bezeichnet
(z.B. HOLTING, 1989). Es gilt (z.B. KINZELBACH, 1986)

Ah  cm

om (2.2)
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mit

Ah Standrohrspiegelhohendifferenz, cm
Al durchstromte Strecke, cm

vy Filtergeschwindigkeit, cm - d ™!,

Durch Division mit der durchflufwirksamen Porositit des Grundwasserleiters ng

3

(cm®-ecm™?) ergibt sich aus der Filtergeschwindigkeit die Abstandsgeschwindigkeit

v, (cm-d™!) (z.B. KINZELBACH, 1986).
vf cm

v 4 (2.3)

Vy =
mit

Va Abstandsgeschwindigkeit, cm - d =1

ne durchflufwirksame Porositit, cm? - cm™3.

Die Stromungsgleichung (2.1) ist mit der den Transport von im Wasser gelosten
Stoffen beschreibenden Transportgleichung, die im Abschnitt 2.4 dargestellt wird,
iiber die Dichte und die Viskositat der transportierenden Fliissigkeit sowie {iber
das Stromungsfeld im betrachteten Modellgebiet verbunden. Dabei tritt eine Ver-
anderung der physikalischen Parameter der Fliissigkeit durch den zu transportie-
renden Stoff nur bei sehr hohen Konzentrationen desselben auf. In der Regel lafit
sich daher annehmen, daf die Dichte und Viskositat des Grundwassers im betrach-
teten Zeitintervall konstant bleiben. Dadurch kénnen in stationdren Fliekfeldern
die Stromungs- und die Transportgleichung entkoppelt und separat gelost werden

(SCHOPFER, 1989).

In instationdren Stromungsfeldern miissen beide Gleichungen simultan gelést wer-
den. In der Regel kann dabei jedoch das Stromungsfeld wahrend eines Zeitintervalls
At als konstant angesehen werden. Fiir die Berechnung eines Zeitschritts kénnen

dann Stromungs- und Transportgleichung wiederum entkoppelt werden.

Bei Sédulenversuchen wird die Strémung des Wassers in der Saule haufig mit Hilfe
von Pumpen vorgegeben (z.B. KLoTZ, 1973). In diesen Fallen kann auf den Einsatz
von Modellen zur Berechnung der Abstandsgeschwindigkeit v, verzichtet werden.
Diese kann hier iiber Volumenmessungen bestimmt werden. Die durchflufwirksame

Porositét ny ergibt sich aus der Auswertung der entsprechenden Tracerversuche.
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2.2 Transport von gelosten Stoffen im Grundwasser

Der Transport von Inhaltsstoffen, die im Grundwasser gelst sind, wird neben den
geochemischen Vorgéngen wie z.B. Sorption, Losung/Fallung, Reduktion/Oxida-
tion ganz wesentlich durch Advektion, hydrodynamische Dispersion und Diffusion
beeinfluftt. In marinen Sedimenten dominiert die Diffusion aufgrund des sehr kleinen
advektiven Anteils iiber die Effekte der hydrodynamischen Dispersion. Der advekti-
ve Transportanteil beschreibt hier die Sedimentationsrate. Die ebenfalls konzentra-
tionsverdndernden mirkobiologischen Abbauprozesse, die z.B. beim Transport orga-
nischer Schadstoffe von Bedeutung sind, werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht behandelt. Im folgenden Abschnitt werden die o.g. Prozesse beschrieben und
anschliefiend zu der dann im weiteren betrachteten eindimensionalen hydrodynami-

schen Transportgleichung zusammengefiigt.

Die einzelnen Transporteffekte werden dabei in einem makroskopischen Mafstab
betrachtet, d.h., die Effekte werden {iber eine grofe Anzahl einzelner Poren gemittelt.
Man geht also von einem repriasentativen Elementar-Volumen aus, das erheblich
grofer als die typische Grofe einer Einzelpore ist (z.B. BACHMAT und BEAR, 1964;
BEAR, 1972).

2.2.1 Advektion

Unter Advektion, hdufig auch als Konvektion bezeichnet, versteht man die Bewegung
von Inhaltsstoffen in Richtung der Grundwasserstromung. Die Grofe des advektiven
Flusses Jy (mol-cm™2-d™') wird bei Betrachtungen in makroskopischen Mafsté-
ben durch Filtergeschwindigkeit und Konzentration bestimmt (z.B. HAFNER et al.,
1992). Eine Konzentrationsfront wird durch Advektion ohne Verdnderung ihrer Kon-
tur mit der Filtergeschwindigkeit fortbewegt. Fiir den Stofffluff in porésen Medien
ergibt sich im eindimensionalen Fall (z.B. DE MARSILY, 1986)

mol

cm? - d

JA = Uf * (24)

mit C  Konzentration in Lésung, mol - cm ™3,



Ersetzt man die Filtergeschwindigkeit vy geméf der Gleichung (2.3) durch das Pro-
dukt aus Abstandsgeschwindigkeit v, und durchflufwirksamer Porositéit n¢, so ergibt

sich fiir den advektiven Stoffflufs in porésen Medien

JA :nf-va-C Ld (25)

cm? - d

2.2.2 Diffusion und Dispersion

Mit molekularer Diffusion wird ein physikalischer Ausgleichsprozefs im Porenmafs-
stab bezeichnet, der bewirkt, daf infolge der Brownschen Molekularbewegung Stoff-
teilchen von Orten hoherer Konzentration zu Orten niedrigerer Konzentration gelan-

gen (diffundieren). Durch Diffusion erfolgt damit ein allmahlicher Konzentrations-

ausgleich (DVWK, 1989).

Der molekulare Diffusionsfluff J,p (mol-cm™-d™') in freier Losung wird durch
das 1. Ficksche Gesetz beschrieben. Im eindimensionalen Fall ergibt sich fiir den

diffusiven Fluf (z.B. KINZELBACH, 1986)

a_C mol
dl cm?-d

Jup = —Dnp - (2.6)

mit D,p molekularer Diffusionskoeffizient, cm?- d=!.

Die durch Partikel des Grundwasserleiters bzw. des Sediments bedingte Tortuositat
§ (cm'-cm™!), (Tortuositit: Verhiltnis zwischen der realen und der kiirzesten Di-
stanz zwischen zwei Punkten im Porenraum (SCHLUTER, 1990)), bewirkt, daf ein
Ion nicht ungehindert entsprechend dem stirksten Gradienten diffundieren kann.
Eine vom Grundwasserleiter bzw. Sediment abhéngende Diffusionskonstante Dg

(cm?-d™1') 14R¢t sich mit Hilfe der Tortuositiat wie folgt angeben (BERNER, 1980):

- (2.7)

Die Tortuositdt kann nicht direkt gemessen werden (SCHLUTER, 1990). Ein indi-
rektes Mafs fiir die Tortuositat l1afst sich jedoch mit Hilfe des Formationsfaktors f
angeben. Dieser kann aus dem Verhéltnis des elektrischen Widerstandes des Po-

renwassers im gesattigten Medium zum elektrischen Widerstand des zustromenden



Wassers bzw. des iiberstehenden Bodenwassers bestimmt werden. Die Einheit des
Formationsfaktors (2 - Q71) ergibt sich somit aus der Mefgrofe Ohm (£2) des elek-

trischen Widerstandes.

Aus dem Formationsfaktor und der Porositét ergibt sich der auf die Gesteinsmatrix

bezogene Diffusionskoeffizient eines im Wasser gelésten Stoffes durch

D+

cm? (2.8)

Durch Einfiihrung der vom Grundwasserleiter bzw. vom Sediment abhdngenden Dif-
fusionskonstanten Dg und unter Beriicksichtigung des zur Verfiigung stehenden Po-
renvolumens ergibt sich schlieflich der diffusive Stofffluf Jop (mol-cm™2 d™!) in
einem porésen Medium im eindimensionalen Fall durch

aC mol

JSD:_nf'DS'W cm?-d’

(2.9)

Unter der korngeriistbedingten Dispersion versteht man einen durch Geschwindig-
keitsvariationen nach Betrag und Richtung innerhalb der Poren hervorgerufenen
Transporteffekt. Die von einem Punkt ausgehenden Stoffteilchen werden damit im
betrachteten Zeitintervall At zum einen in Fliefrichtung unterschiedlich weit trans-
portiert und zum anderen unterschiedlich weit vom mittleren Weg abgelenkt (DVWEK,
1989).

Nach SCHEIDEGGER (1954) kann der dispersive Stofffluf Jp (mol-cm™2 d™') wie
der diffusive Stoffflufl in einem pordésen Medium Jip durch das 1. Ficksche Gesetz
beschrieben werden. Die Giiltigkeit dieses Ansatzes konnte durch zahlreiche Sau-
lenversuche verifiziert werden (z.B. KLoTz, 1973). Scheidegger fithrte zudem als
erster den Begriff der Dispersivitéit eines durchstromten Mediums ein (SCHEIDEG-
GER, 1954).

Die Dispersivitit o ist eine Gesteinsgrofe. Sie nimmt mit abnehmender Porositét,
abnehmendem Rundungsgrad der Kornform, wachsender Korngrofe und wachsen-
dem Ungleichférmigkeitsgrad des porosen Lockergesteins zu. Die Dispersivitét tragt
die Einheit einer Lange (DVWK, 1989). Ist die Kornform und die Korngrofe eines
Lockergesteins konstant {iber die Fliefsstrecke, so ist die Dispersivitat damit ein Maf

fiir die Inhomogenitat der Packung der Gesteinsmatrix (HAFNER et al., 1992).
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Wird der Stofffluf auf einem eindimensionalen Fliefpfad betrachtet (z.B. Sdulenex-
perimente, Transport in der ungesittigten Bodenzone, parallele Strémung im Grund-
wasserleiter, Fragestellungen der marinen Geochemie), so kann nach Einfithrung der
longitudinalen Dispersivitat oy, (cm) der diffusive/dispersive Stofffluff in einem po-

rosen Medium durch

oC
Jp = —ng - (ar, vy + Dg)— mol

Jdr cm?-d

(2.10)

beschrieben werden.

Das Produkt aus Dispersivitdt o und Abstandsgeschwindigkeit v, wird im allge-
meinen als Dispersionskoeffizient D (cm? d™!) bezeichnet (z.B. MATTHESS, 1990;
HAFNER et al., 1992).

Da man experimentell die diffusiven Effekte nicht von dispersiven Effekten unter-
scheiden kann (FLUHLER et al., 1989), soll im weiteren der diffusive/dispersive Stoff-
transport durch den Dispersionskoeffizienten Dy, (cm?- d™') in longitudinaler Rich-

tung beschrieben werden. Dabei gilt (SCHEIDEGGER, 1961)

sz

DL =y, - |Ua|M—I-DS T (211)
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
Néherung durch g = 1 beschrieben werden (FRIED, 1975). Zu beachten ist hier,

dal der empirisch zu ermittelnde Parameter y keine Auswirkung auf die Einheit des

Dispersionskoeffizienten hat.

Die Dispersivitidt nimmt in der Regel bei grofer werdendem Betrachtungsmafstab zu
(z.B. SCHROTER, 1983; HAFNER et al., 1992). Bei Dispersivitaten grofer gleich 1 mm
und Abstandsgeschwindigkeiten grofer gleich 0,1 m/d kann dariiberhinaus die reine
Diffusion, die durch den Diffusionskoeffizienten Dg quantifiziert wird, gegeniiber der

Dispersion vernachléssigt werden (KINZELBACH, 1987).
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Die Gleichung (2.10) laft sich nun durch Einfiihrung des Dispersionskoeffizienten
(2.11) zusammenfassen und fiir ¢ = 1 in ihrer Schreibweise vereinfachen. Im eindi-

mensionalen Fall ergibt sich schlieflich fiir den dispersiven Stoffflufs in einem porésen

Medium

aC mol

Oz cm?-d’

JD = —nf-DL

(2.12)

2.3 Sorptions- und Desorptionsprozesse

Mit Sorption bezeichnet man die physikalische oder chemische Bindung von im Was-
ser gelosten Stoffteilchen an der Oberflache fester Stoffe. Die physikalische Sorption
ist reversibel, ihre Umkehrung wird als Desorption bezeichnet. Findet eine Anlage-
rung der Inhaltsstoffe an die Festphase unter Bildung einer chemischen Verbindung

statt, so ist der Prozef in der Regel irreversibel (DVWIK, 1989).

Herrscht zwischen der Konzentration der gelosten Wasserinhaltsstoffe und der an
der Festphase sorbierten Stoffmenge ein Gleichgewicht, so kann dieses durch einen
funktionalen Zusammenhang beschrieben werden. Die den Zusammenhang beschrei-
bende Funktion wird als Isotherme bezeichnet. Das Sorptionsgleichgewicht ist im

allgemeinen von der Umgebungstemperatur abhéngig (MATTHESS, 1990).

Die in der Literatur (z.B. MATTHESS, 1990; SELIM et al., 1990) am haufigsten

zitierten Isothermen sind
e die Henry-Isotherme (HENRY, 1803),
e die Freundlich-Isotherme (FREUNDLICH, 1909) und
e die Langmuir-Isotherme (LANGMUIR, 1918).

Diese Isothermen sind im spéter dargestellten Modell CoTAM wahlbar und sollen

daher im folgenden kurz beschrieben werden.
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2.3.1 Henry-Isotherme

Die Henry-Isotherme beschreibt das Verhaltnis zwischen der Konzentration der ge-
l6sten Wasserinhaltsstoffe, im weiteren abkiirzend als Konzentration in Losung be-
zeichnet, und der an der Festphase sorbierten Stoffmenge durch einen linearen Zu-

sammenhang. Es gilt (HENRY, 1803)

Co= K- 2o (2.13)
g
mit
Ca sorbierte Stoffmenge, mol-g™!
C Konzentration in Losung, mol - cm™
Ky Verteilungskoeffizient, cm?®- g™ !.

Dieser Zusammenhang ist aus den Gassorptions-Gesetzen abgeleitet und gilt einge-

schrankt nur fiir sehr kleine Konzentrationen in Losung (MATTHESS, 1990).

2.3.2 Freundlich-Isotherme

Die Freundlich-Isotherme ist eine empirisch gewonnene Beziehung zwischen der sor-
bierten Stoffmenge und der freien Konzentration in Losung (FREUNDLICH, 1909).

Sie lautet
Co=k-C'n m?d (2.14)

mit den stoffspezifischen Konstanten & (cm? g™!) und 1/n.

Fiir n = 1 ergibt sich die oben beschriebene Henry-Isotherme. Zu beachten ist
auberdem, dafs der empirisch zu gewinnende Parameter n keinen Einflufs auf die
Einheit der Gleichung (2.14) hat. Bei praktischen Anwendungen der Freundlich-
Isotherme ist 1/n meist kleiner 1 (SELIM et al., 1990).
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2.3.3 Langmuir-Isotherme

Wie die Henry-Isotherme ist auch die Langmuir-Isotherme (LANGMUIR, 1918) aus
den Gassorptions-Gesetzen abgeleitet (MATTHESS, 1990). Es gilt

Ca,max K- C mol

Ca = 1+ K-C g

(2.15)
mit

Cla, max Bindungskapazitit, mol- g~

K Bindungsaffinitit, cm3- mol ™!,

Die Funktionswerte der Langmuir-Isotherme erreichen fiir hohe Konzentrationen in
Losung ein Plateau, das nicht {iberschritten wird. Dieses Sorptionsmaximum kann
als ein Maf fiir die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Bindungsplétze interpretiert

werden.

Auf der Grundlage der Langmuir-Isotherme entwickelten BENJAMIN und LECKIE
(1981) ein Mehr-Lagen-Modell (Multiple-site-model). Dabei gehen die Autoren da-
von aus, dalt es mehrere Sorptionsplatzvarianten an der Oberfliche eines sorbieren-

den Feststoffes gibt. Mit der Gleichung (2.15) folgt dann

k -

o~ Ca max,k ° -[&k . C mol
Ca — ] ]

Z 14+ I(k -C g

k=1

(2.16)

mit

k Zéhlindex der einzelnen Bindungsvarianten

kmax maximale Anzahl der Bindungsvarianten.

Wihlt man fiir k. den Wert 2, so erhalt man eine Uberlagerung aus zwel un-
abhingigen Langmuir-Isothermen. Zur Vereinfachung des Sprachgebrauchs wird die
durch diese Uberlagerung entstehende Isothermenfunktion im weiteren als two-site-

Langmuir-Isotherme bezeichnet (SPOSITO, 1982).

Die Abbildung 2.1 zeigt typische Kurvenverlaufe der o.a. Isothermen. Aufgetragen
ist die sorbierte Stoffmenge C, gegen die Konzentration in Lésung C. Es wird deut-

lich, daf die durch die Henry- bzw. die Freundlich-Isotherme bestimmten sorbierten
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Stoffmengen bei steigender Konzentration in Losung immer weiter anwachsen. Im
Gegensatz dazu erreicht die Langmuir-Isotherme eine maximale sorbierbare Stoff-

menge.

cC —»

Abb. 2.1: Schematische Darstellung unterschiedlicher Isothermen (C, = sorbierte Stoff-
menge, C' = Konzentration in Losung, H = Henry-Isotherme, F = Freundlich-Isotherme,
L = Langmuir-Isotherme).

2.3.4 Sorptionskinetik

Die Geschwindigkeit, mit der Sorptions- und Desorptionsvorgange ablaufen, ist vom
Angebot an freien Sorptionsplitzen abhingig (MATTHESS, 1990). Die Einstellung
des Gleichgewichtes kann dabei durch die partielle Differentialgleichung (2.17) be-

schrieben werden, wenn sie als eine Kinetik 1. Ordnung angenommen wird.

Es gilt (FLUHLER und JURY, 1983)

oC, mol
=r- (I —C, 2.1
= (1(0)-C) 2 (217)
mit
r Sorptions-/Desorptionsratenkonstante, d=*

I(C) Tsothermenfunktion (z.B. Henry, Freundlich, Langmuir), mol - g~*
t Zeit, d.
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Andere Kinetiken (z.B. Kinetik 0. Ordnung, Kinetiken hoherer Ordnung, Langmuir-
Kinetik, Elovich-Kinetik) sind z.B. bei KINZELBACH (1987) und SELIM et al. (1990)

beschrieben. In das Modell CoTAM flof nur die durch die Gleichung (2.17) beschrie-
bene Kinetik 1. Ordnung ein.

2.4 Herleitung der Transportgleichung

Fiir die Herleitung der Transportgleichung wird hier die Massenbilanz in einem re-
prasentativen Elementarvolumen (REV) mit den Kantenliangen Az, Ay und Az
(cm) aufgestellt. Die Abbildung 2.2 zeigt ein solches Elementarvolumen innerhalb
eines dreidimensionalen Koordinatensystems. Die durch die Seitenflichen des REVs
wihrend eines Zeitintervalls At (d) ein- und austretenden Massen m,, m, und m,
(mol) werden dabei durch die zugehorigen Massenfliisse bestimmt. Die einzelnen
Massenfliisse werden durch die Summe aus advektivem Massenfluf (J5) und diffu-

sivem /dispersivem Massenfluf (.Jp) gebildet.

X /{(
—»- Advektion (J/4)
“*™  Dispersion (%)
p4
~—]
-

W

it

Abb. 2.2: Darstellung eines reprisentativen Elementarvolumens (REV) in einem dreidi-
mensionalen Koordinatensystem (nach KiNzELBACH, 1987).

Geht man bei den folgenden Betrachtungen davon aus, daf sich Feuchtraumdichte

und durchfluffwirksame Porositat wahrend des Zeitintervalls At im betrachteten

REV nicht dandern, so lafst sich die Stofffluftbilanz im REV durch

mol

AT = Jlosne — Ja (2.18)

cm? - d
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beschreiben. Gilt nun

mol

Jorae > Il (2.19)

cm? - d’

so liberwiegt der Stoffaustrag aus dem REV gegeniiber dem Stoffeintrag, und die
Stoftbilanz erhalt einen positiven Wert. Da die Stoffbilanz jedoch in diesem Fall

negativ sein soll, wird in Gleichung (2.20) ein negatives Vorzeichen eingefiihrt.

Fiir die Massenbilanz in X-Richtung (Am,, mol) gilt dann:
Am, = —[AJp + AJs] - Ay - Az - At mol. (2.20)

Durch Division mit Az, Ay, Az und At erhidlt man daraus die Gleichung (2.21)

Am, AJp _ AJy mol

A:L'-Ay-AZ-At: Ax Az cm’-d’

(2.21)

Ersetzt man nun den Quotienten aus Masse (m,, mol) und Volumen des Elementar-
volumens (Az - Ay- Az, cm®) durch die im REV enthaltene Stoffmasse, ausgedriickt
als Konzentration bezogen auf das Gesamtvolumen des REVs, Ciotal (mol - cm™?), so
ergibt sich

ACytotal AJD . AJA mol

At - Az Ar  em3-d’ (2.22)

Die Konzentration Ciya setzt sich dabei aus der an der Festphase sorbierten Stoff-
menge und der in Losung befindlichen Konzentration im betrachteten Volumenele-

ment zusammen. Es gilt (FLUHLER und JURY, 1983)

Ctotal =nNf- C + Q) . Ca m—01 (223)

cm?

mit ¢  Feuchtraumdichte, g - cm™.

Unter der in Gleichung (2.23) eingefiihrten Feuchtraumdichte g (g-cm™) versteht

man den Quotienten aus Gesamtmasse und Gesamtvolumen des betrachteten REV.

Damit folgt aus Gleichung (2.22), unter der Voraussetzung, daf die durchfluffwirk-

same Porositat und die Feuchtraumdichte im Zeitintervall At konstant bleiben,

AC AC, AJp B AJy mol

- (A _ . 5.94
ntNy T8 Ay Ae Az oo d (2.24)
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Wird das REV nun auf einen Punkt im Raum zusammengeschrumpft, d.h. Az — 0,
Ay — 0, Az — 0, und betrachtet man den Massenaustausch in einem gegen Null

gehenden Beobachtungszeitraum At, so gilt im Grenziibergang

‘a_C_I_ ‘aCa__aJD_aJA mol
n Ot % ot  Ox Or cm3-d’

(2.25)

Ersetzt man anschliefend in der Gleichung (2.25) die Massenfliisse J, und Jp durch
die Ausdriicke der Gleichung (2.5) bzw. der Gleichung (2.12), so folgt im eindimen-

sionalen Fall fiir den Stofftransport in einem porésen Medium

_ oC 0 mol
ng - W —|_ % at ne a— (_DL( )a—) — Ny - a—x(Ua(fL') . C) m (226)
bzw. nach Division mit ng
aC ¢ 0C, B 0 oC 0 mol
o m—%@mﬁﬁ‘%%@ﬂ>aﬁi (2:27)

Definiert man die sorbierte Stoffmenge bezogen auf ein REV als S (mol - cm™3) durch

S:%~@ g%, (2.28)
so folgt schlieflich

oc 9SO aC 0 mol

7 + prialicm (DL(x)a—x) - a—x(va(x) -C) et (2.29)

Die Massenbilanzen in Y- und Z-Richtung werden analog betrachtet.

In der vorliegenden Arbeit soll im weiteren nur der eindimensionale Stofftransport
in X-Richtung (bzw. bei der Betrachtung mariner Fragestellungen in Z-Richtung)
betrachtet werden. In diesem Fall wird der hydrodynamische Transport durch die
bereits vorgestellte Gleichung (2.27) bzw. (2.29) beschrieben.

Die Gleichung (2.29) gilt fiir {iber die Strecke X variierende Werte von Di, und
Va. Flir homogene Situationen, d.h. Dy () = Dy, und va(x) = v,, laft sich diese

Gleichung vereinfachen. Es gilt dann

oCc 0S 0*°C aC mol

o T TP % aed (2.30)
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Diese Form der Transportgleichung ist in der Literatur fiir die eindimensionale Be-
schreibung von Transportvorgéngen in geséittigten Grundwasserleitern weit verbrei-
tet. Wird die Sorption als eine Gleichgewichtsreaktion interpretiert, so kann nach
entsprechender Umformung der linken Seite der Gleichung (2.30) und Einfithrung
des dimensionslosen Retardationsfaktors R (HASHIMOTO et al., 1964) die Schreib-

weise dieser Gleichung weiter vereinfacht werden. Es gilt dann

oC 0°C oC mol

ft- ot = D 0?2 Uaa_x cm? - d (2.31)
mit
g 9I(C)
=14+ —,
R —I_ nyg 60

Fiir I(C') konnen an dieser Stelle die in Abschnitt 2.3 dargestellten Isothermenfunk-

tionen (Henry, Freundlich, Langmuir) eingesetzt werden.

Nimmt man nun an, daf die Sorptions-/Desorptionsprozesse einer Kinetik 1. Ord-

nung folgen, so ist das aus der Gleichung (2.29) abgeleitete Transportgleichungssy-

stem
oCc 0S 0 oC 0 mol
ot + ot ox ( L(x)a—l‘) a a—x(va(x) C) cm? - d
mit (2.32)

S () 2

cm? - d

als ein gekoppeltes System partieller Differentialgleichungen zu 1ésen.

Im weiteren soll nur diese Form der eindimensionalen Transportgleichung zur Be-
schreibung des Transports von im Wasser gelosten Stoffen betrachtet werden. Die
fiir die Losung dieser Gleichung erforderlichen numerischen Verfahren werden im

Kapitel 3 vorgestellt.
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2.5 Geochemische Prozesse und ihre Modellierung
2.5.1 Prozesse der Friihdiagenese

Der Stofftransport in Grundwasserleitern und marinen Sedimenten wird aufer durch
Advektion, Dispersion und Diffusion ganz wesentlich durch geochemische Reaktio-
nen beeinflufit (z.B. DAHMKE et al., 1991; SIGG und STUMM, 1991). So werden
beim mikrobiellen Abbau der organischen Substanz in Grundwasserleitern und Sedi-
menten Oxidationsmittel verbraucht und Abbauprodukte der organischen Substanz
freigesetzt. Die dabei auftretenden Verdnderungen in der Zusammensetzung der Po-
renlésung, die Beeinflussung wichtiger Milieuparameter wie pH- und Eh-Wert sowie
die induzierten Mineral-Losungs- und Féllungsreaktionen werden unter dem Begriff
Friihdiagenese zusammengefalkt. Die in der Literatur haufig zitierten grundlegen-
den Arbeiten zu den dabei ablaufenden geochemischen Reaktionen finden sich bei

FROEHLICH et al. (1979) und BERNER (1980).

Fiir die Charakterisierung unterschiedlicher frithdiagenetischer Reaktionshorizonte
in Sedimenten fithrten FROEHLICH et al. (1979) die Unterteilung in oxische, sub-
oxische und anoxische Zonen ein. Die Klassifizierung der unterschiedlichen Sedi-
mentmilieus kann dabei entweder nach BERNER (1981) {iber die Konzentration des
freien Sauerstofls bzw. der HyS-Konzentration im Porenwasser oder nach FROEH-
LICH et al. (1979) durch die dominierenden terminalen Elektronenakzeptoren er-
folgen. 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 Sulfat. Nach dem Aufbrauch aller
Oxidationsmittel wird die Fermentation (Methanbildung) zum vorherrschenden Pro-
zefls. 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; LUCKE, 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).
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2.5.2 Modellierung friihdiagenetischer Prozesse

Fiir die Modellierung der o.a. frithdiagenetischen Prozesse verwendeten DAHMKE
et al. (1991) das von ihnen entwickelte Mischzellen-Modell PORWAT'. Dieses Mo-
dell koppelt die semianalytische Modellierung des diffusiven Transports mit einer
Modellierung der bei der Frithdiagenese ablaufenden Redox-, Komplexierungs- und
Féllungs-/Losungsreaktionen. Die dem Modell PORWAT zugrundeliegende Pro-
grammidee wurde dabei von SCHULZ und REARDON (1983) verdffentlicht. Fiir die
Bestimmung der bei der Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichte beno-
tigten Spezies-Verteilung sowie die Berechnung der ebenfalls benétigten Aktivitaten
benutzten DAHMKE et al. (1991) entsprechende Teile des geochemischen Modells
WATEQ2 (BALL et al., 1979).

Fiir den Transport geloster Stoffe in marinen Geosystemen gelten dabei ahnliche For-
men der Transportgleichungen, wie sie fiir den Stofftransport in gesattigten Grund-
wasserleitern aufgestellt wurden (s. Abschnitt 2.4). Nach BERNER (1980) kann eine
allgemeine Transportgleichung fiir den {iberwiegend diffusiven Transport in marinen

Sedimenten unter Beriicksichtigung umsatzgesteuerter Prozesse wie folgt angegeben

werden
de-C) g Ca) 0 d(o-C) aC
= —|D (D D — 2.
5 T 5 5. \PB(2)—5 — + ¢ (Di(z) + Ds(z))5— | (2.33)
0 mol
- w@<¢-0>+¢-2a-U(2> . d
mit
z Tiefe bezogen auf die Sedimentoberflache, cm
10 Porositit als Funktion der Tiefe, cm®- cm™
Dy Biodiffusionskoeffizient, cm?- d=!
D1 TIrrigationskoeffizient, cm?- d =1
Ds  Diffusionskoeffizient im Sediment, cm?. d~!
w Sedimentationsrate, cm - d !
a stochiometrische Faktoren der betrachteten Reaktion
U Umsatzraten aller Reaktionen die C' beeinflussen, mol - cm ™. d~1,

Werden die Porositit ¢ (in durchstromten porosen Medien entspricht ¢ der durch-

flufwirksamen Porositét n¢) und die Feuchtraumdichte 9 als konstant iiber die Tie-

21



fe angenommen, so vereinfacht sich die Gleichung (2.33) zur bereits dargestellten

Transportgleichung (2.29), die jetzt um einen Reaktionsterm erweitert ist

oc 9SS 0 aC aC mol
a*a—a(l)“)%)‘“‘@*&“@ o (234

mit D:DB—I-DI—I-Ds.

Trennt man nun fiir die Losung der Gleichung (2.34) den reinen Transportteil des
Algorithmus vom Reaktionsteil, so sind nach dem Ansatz von SCHULZ und REAR-
DON (1983) in einem numerischen Zeitschritt nacheinander die Transportgleichung

und die Reaktionsgleichung

oC mol
Sr=2a Ulz) — (2.35)

cm? - d

unabhéngig voneinander zu lésen.

Die Reaktionsgleichung (2.35) wird durch Diskretisierung in der Zeit in eine Diffe-
renzenform iiberfithrt (siehe auch Abschnitt 3.2)

C(z,t+ At) — C(z,1)
At

mol

+ E(At) = Z a-U(z) (2.36)

emd - d
Durch Umstellen und Vernachlassigung des Fehlerterms E(At) erhélt man daraus

mol

C(Z,t—l—At):C(Z,t)—l—At-Za-U(z) (2.37)

cm3’
Die Berechnung der Konzentration der neuen Zeitstufe (¢t + At) kann damit als

Polygonzug-Verfahren von EULER (STOER und BULIRSCH, 1978) angesehen werden.

Fiir die in marinen Geosystemen ablaufenden Prozesse miissen eine Fiille von Re-
aktionsgleichungen aufgestellt werden. Neben den Komplexierungs- und Losungs-/
Féllungsreaktionen (s. Abschnitt 2.5.3) sind dies vor allem Redox-Reaktionen. Diese
Redox-Reaktionen werden im Modell CoTAM mit dem Teilmodell REDOX behan-
delt. Sie lassen sich als Reduktions-Halbreaktionen unter Beteiligung von Elektronen
formulieren. Fiir das Modell REDOX wurden die folgenden wichtigsten Halbreak-
tionen beriicksichtigt (2.38) - (2.48) (STEGER und WALLMANN, 1993):
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Oq +4e” +4HY = 2H,0 (2.38)

NO3~ +2e~ +2H" = NO;~ + H,0 (2.39)
NO3™ +5e~ + 6HT = 1/2Ny + 3H,0 (2.40)
NO3~ + 8~ +10HT = NH4" + 3H,0 (2.41)
NOy;™ +3e” +4HT = 1/2N; + 2H,0 (2.42)
NO,™ +6e” + 8HT = NH,* +2H,0 (2.43)
MnO,(s) +2e~ +4HT = Mn?*t + 2H,0 (2.44)
FeOOH(s) + e~ + 3HT = Fe?* 4+ 2H,0 (2.45)
SO4% +8e” +9HT = HS™ +4H,0 (2.46)
HCO3~ +8e~ +9HY = CH4 4+ 3H,0 (2.47)
106HCO3;™ + 16NO3~ + 552e™ + 674HT = C(H,0),05(NHz)16(s) + 260H,0. (2.48)

Die in der Gleichung (2.48) dargestellte Reaktion beschreibt die Bildung der orga-
nischen Substanz. Das C:N-Verhiltnis entspricht dabei dem REDFIELD-Verhéltnis
ohne Beriicksichtigung des Phosphatanteils (REDFIELD, 1958). Die Reaktionsglei-
chung (2.48) laft sich in die beiden Teilreaktionen

HCO3™ +4e” +5H" = C(H,0)(s) + 2H,0 (2.49)
und

NO3_ + Se™ + 9H+ == NH3(S) + 3H20 (250)
zerlegen.

Die hier beschriebenen Reaktionen werden durch die zugehérigen Umsatzraten so-
wie deren stochiometrische Faktoren quantifiziert. Durch die im Programm CoTAM
implementierte Eingabe der Umsatzraten fiir jede Reaktion und fiir jedes REV kon-
nen unterschiedliche kinetische Ansétze 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.

Die Umsetzung dieser Reduktions-Halbreaktionen in einen Computeralgorithmus

wird im Abschnitt 4.3.1 dargestellt.
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2.5.3 Modellierung thermodynamischer Gleichgewichtsreaktionen — dar-

gestellt am Beispiel des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichts

Bei chemischen Reaktionen wird im allgemeinen zwischen Ausgangsstoffen (Reak-
tanden) und Reaktionsprodukten (Produkten) unterschieden. Damit verbindet sich
zundchst die Vorstellung, daf die betrachtete chemische Reaktion in einer bestimm-
ten Richtung, ndmlich von den Ausgangsstoffen zu den Reaktionsprodukten, ab-
lauft. Theoretisch konnen chemische Reaktionen jedoch in beide Richtungen ablau-
fen (SCHROTER et al., 1973). Halten sich die umgesetzten Stoffmengen pro Zeit,
bezogen auf ein Volumenelement, der Hin- und Riickreaktion die Waage, so kommt,
von aufen betrachtet, die Reaktion zum Stillstand. Dieser Zustand wird als Gleich-
gewichtszustand bezeichnet. Da Hin- und Riickreaktion weiterhin ablaufen, handelt
es sich bei diesem Zustand um ein dynamisches Gleichgewicht (SCHROTER et al.,
1973). Die Lage des dynamischen Gleichgewichts ist von Temperatur, Druck und
Konzentration der beteiligten Ionen beeinfluft (z.B. SIGG und STUMM, 1991). Héu-

fig spricht man hier auch von einer thermodynamischen Gleichgewichtsreaktion.

Thermodynamische Gleichgewichtszustande einzelner Reaktionen kénnen mit Hil-
fe des Massenwirkungsgesetzes beschrieben werden (STUMM und MORGAN, 1981).

Dabei gilt allgemein fiir eine Reaktion vom Typ

aA + 0B = cC+dD (2.51)
mit

A, B, C,D an der Reaktion beteiligte Ionen

a,b, e, d stochiometrische Koeffizienten.
im Gleichgewichtszustand
& - C] : (2.52)
mit

K thermodynamische Gleichgewichtskonstante der Reaktion, dimensionslos

[] Aktivititen der an der Reaktion beteiligten Ionen, mol - cm™>.
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Die in der Gleichung (2.52) eingesetzten Aktivititen [ -] (mol - cm™?) der betrachteten
Tonen berechnen sich aus ihren Konzentrationen in Losung (-) (mol-cm™) und

einem zugehorigen dimensionslosen Aktivititskoeffizienten . Es gilt (z.B. STUMM
und MORGAN, 1981)

mol

[A] =7 (A) (2.53)

cm?’
Die Aktivitatskoeffizienten sind i. a. kleiner gleich 1 (S1GG und STUMM, 1991) und
lassen sich mit Hilfe einfacher Gleichungen (z.B. DEBYE und HUCKEL (1923) oder
DAVIES (1938)) abschitzen.

Fiir den Fall einer Losungs-/Fallungs-Reaktion des Typs
A,By, = ¢A + bB (2.54)

mit A,Bp Festphase,
ergibt sich aus dem Massenwirkungsgesetz (2.52):

[A]" - [B]"

K =
[A,By]

(2.55)
Handelt es sich bei A,By um eine reine feste Phase, so wird die Aktivitat dieser Fest-
phase gleich 1 gesetzt (SIGG und STUMM, 1991). Es ergibt sich damit aus Gleichung
(2.55) das Loslichkeitsprodukt K7, zu

Ky, = [A]” - [B]. (2.56)

Durch Umstellen und Logarithmieren dieser Gleichung kann der Séttigungsindex SI
fiir diese Reaktion definiert werden. Es gilt
[A]* - [B]

d

ST = log R
L

(2.57)

Der Séttigungsindex bestimmt drei Stabilitdtsbereiche der betrachteten Reaktion
(S1GG und STUMM, 1991):

SI = 0 Gleichgewicht ist erreicht, (2.58)
SI > 0 die Ionen in Losung konnen gefallt werden und (2.59)
SI < 0 die Festphase kann gelost werden. (2.60)
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Mit diesen Vorbetrachtungen kann nun am Beispiel des Kalk-Kohlensaure-Gleichge-
wichtes die Berechnung eines thermodynamischen Gleichgewichtes eines geochemi-

schen Systems dargestellt werden.

Fiir ein nach CO; offenes Kalk-Kohlensdure-System — d.h., der Vorrat an CO, kann
als unendlich grof und damit der Partialdruck des Kohlendioxids(Peo, ) als konstant
angenommen werden — lassen sich fiinf Reaktionsgleichungen (2.61) - (2.65) sowie

eine Ladungsbilanzgleichung (2.66) aufstellen.

Die sechs Gleichungen lauten (z.B. SIGG und STUMM, 1991)

CO2,gastormig + H20 = HaCO3 aquatiseh (2.61)
H2CO3 aquatisch = HCO3™ + HT (2.62)
HCO;~ = CO3*> +HT (2.63)

H,0O = OH +H?' (2.64)

CaCO3 = Ca’f + CO;*" (2.65)
2(Ca’") + (HY) = (OH7)+ (HCO;7) +2(CO3*"). (2.66)

Die ersten fiinf Gleichungen dieses Systems kénnen nun durch das Massenwirkungs-
gesetz mit Hilfe ihrer Gleichgewichtskonstanten (z.B. aus STUMM und MORGAN,
1981) beschrieben werden

Keo, % (2.67)
Fico, = oo it (2.69)
Ko = % (2.70)
Kencos = [C[gggO]J (271)

Die Aktivitdten des Calcits [CaCO3] und des Wassers [HyO] sind definitionsgeméaf

identisch 1 und brauchen im weiteren nicht mehr mitgefiithrt zu werden.
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Durch Umstellen der Gleichungen 1aft sich dieses System zu einem Nullstellenpro-

blem mit 6 Unbekannten und ebensovielen Gleichungen umformen. Es ergibt sich

schliefslich

[
[HCO5;7] - [H'] — Kn,co, - [H2CO3]
[COs*7] - [HY] — Kyco,- - [HCO57]
= [OH7]: [H*] - K0
[Ca?*] - [CO327] — Kcaco,
(OH™) + (HCO37) 4+ 2(CO5*7) — 2(Ca’") — (HT)

o O o o o O

Dieses als Nullstellenproblem definierte Gleichungssystem kann nun mit dem aus der
numerischen Mathematik bekannten NEWTON-RAPHSON-Verfahren (s. Abschnitt

3.4) gelost werden.

Implementiert wurde das oben vorgestellte System im Rahmen dieser Arbeit in
einem an dieser Stelle nicht weiter dokumentierten Programm KALKKOHL. Die
Tabelle 2.1 zeigt die Ergebnisse einzelner Modellierungen fiir unterschiedliche Par-

tialdrucke COs,.

Tab. 2.1: Thermodynamische Gleichgewichte fiir unterschiedliche Partialdrucke CO,. Be-
rechnet wurden die Konzentrationen der am Kalk-Kohlensdure-System beteiligten Spezies
mit dem Programm KALKKOHL.

Pco, = 0.03 | Pco, =0.01 | Peo, = 0.001 | Poo, = 0.00035

pH 6.98 7.3 7.96 8.26
H,CO3, mol/l | 1.02-1073 3.39-107* 3.39-107° 1.19-107°
HCO3™, mol/l | 4.67-1073 3.23-1073 1.5-1073 1.05-1073

CO3?7, mol/l |2.61-107° 3.77-107°¢ 8.07-107° 1.14-107°
Ca?*, mol/l 2.34-1073 1.62-107° 7.57-107* 5.38 - 1074

Fiir die Modellierung der oben dargestellten sowie vieler anderer Losungs- und Fal-
lungsreaktionen wurde das Modell CoTAM mit dem thermodynamischen Gleichge-
wichtsmodell PHREEQE (PARKHURST et al., 1980) gekoppelt. Auf diese Weise kann
das Modell sehr flexibel an unterschiedliche geochemische Randbedingungen und An-

forderungen angepalht werden. Die programmiertechnische Kopplung von CoTAM
und PHREEQFE ist im Abschnitt 4.3.2 dargestellt.
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3 Numerische Verfahren

Fiir die Losung der in Abschnitt 2.4 dargestellten Transportgleichungen werden
heutzutage aufgrund der hohen Komplexitat der Fragestellungen verstarkt nume-
rische Verfahren eingesetzt. Dem prinzipiellen Nachteil der approximativen Losung
des gestellten Problems steht die relativ einfache Anpassung der Verfahren an sich
verdndernde Randbedingungen gegeniiber. Im Gegensatz dazu lassen sich analyti-
sche Losungen in der Regel nur fiir bestimmte Randbedingungen und vereinfachte
Modellvorstellungen angeben. Aus diesen Griinden koénnen analytische Losungen
der Transportgleichung nur zur Abschétzung des Transportverhaltens konservativer

Tracer bzw. zur Verifikation numerischer Losungen herangezogen werden.

In diesem Kapitel werden neben einer speziellen analytischen Losung, die zur Uber-
priifung der numerischen Verfahren und zur Berechnung einer Séulenvorbelegung
benutzt wurde, alle numerischen Verfahren dargestellt, die fiir das Modell CoTAM

relevant sind.

Nach der Darstellung einer analytischen Losung der eindimensionalen Transport-
gleichung (2.29) 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 eben-
falls nichtlinearen Gleichungssysteme werden mit dem NEWTON-RAPHSON-Verfah-
ren (z.B. STOER, 1989) bearbeitet. Bei Anwendung dieses Verfahrens muf fiir ein-
dimensionale Fille ein tridiagonales lineares Gleichungssystem gelost werden. Als
Gleichungsloser kann daher der THOMAS-Algorithmus (z.B. PRESS et al., 1992) ein-

gesetzt werden.

3.1 Analytische Lésungen

Fiir die Berechnung einer Startkonzentrationsverteilung zu Beginn einer Modellie-
rung 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 Losung gilt fiir den Sonderfall einer unendlich langen, homogenen
Séule, die zu Beginn der Tracereingabe vollstdndig mit Wasser — ohne Tracer — ge-

sattigt ist. Der eingegebene Tracer kann innerhalb der Sdule sorbiert werden. Eine
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analytische Losung fiir die Transportgleichung (2.31) laft sich jedoch nur angeben,
wenn der Sorptionsprozef vollstdndig reversibel ist und durch eine lineare Isother-
menfunktion (Henry-Isotherme) beschreibbar ist. Der in Abschnitt 2.4 eingefiihrte
Retardationsfaktor ergibt sich in diesem Fall durch (DE MARSILY, 1986)

R=1+% K, (3.1)
ny
Weitere geochemische Wechselwirkungen und biologische Abbauprozesse werden in

der analytischen Losung vernachlassigt.

Unter diesen Rand- und Anfangsbedingungen 1&ft sich bei kontinuierlichem Zustrom
des im Wasser gelosten Stoffes die folgende analytische Losung der eindimensionalen

hydrodynamischen Transportgleichung (2.31) angeben (OGATA und BANKS, 1961):

Vg - 1t Vg 1t
JE— . x
C(z,t) = Co erfc | ——LfL | +exp <&> cerfe | ——L (3.2)
2 2
R R

mit Cy Konzentration des zuflieRenden Tracers, mol - cm™3.

Die Funktion erfc(a) in der Gleichung (3.2) bezeichnet das komplementare Gaufische
Fehlerintegral

fofa) = 1 — —= ["exp(~€?) d (3.3)

erfc(a) =1 — — [ exp(— . .
VT Jo P

Dieses Integral kann nicht geschlossen gelost 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 (2.29) ist im Modell CoTAM im-
plementiert und kann zur interaktiven Auswertung von Tracerversuchen in Sidulen

angewendet werden. Die dabei aufzurufende Routine ist im Anhang B dokumentiert.
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3.2 Differenzenverfahren

Fiir das Modell CoTAM wurde fiir die Losung der hydrodynamischen Transport-
gleichung ein numerisches Verfahren aus der Klasse der finiten Differenzenverfahren
gewahlt. In diesem Abschnitt wird zunéchst ein allgemeines Differenzenverfahren fiir
die Losung der rein hydrodynamischen Transportgleichung (2.29) ohne Beriicksich-
tigung der Sorptionsprozesse (05/0t) eingefithrt. Aus dem allgemeinen Differenzen-

verfahren werden dann drei spezielle Differenzenschemata entwickelt und diskutiert.

3.2.1 Differenzenapproximation

Fiir die Anwendung eines finiten Differenzenverfahrens zur Losung der Transport-
gleichung muf das betrachtete Modellgebiet und der betrachtete Zeitraum zunéchst
ortlich bzw. zeitlich diskretisiert werden (z.B. SMITH, 1970; STOER, 1989).

Im hier betrachteten eindimensionalen Fall entsteht durch die 6rtliche Diskretisie-
rung eine Kette aus einzelnen aneinandergereihten Elementarvolumen (REV). Die
einzelnen REV haben jeweils die Breite Ay und die Hohe Az. Die Linge Az soll fiir
jedes Elementarvolumen variieren kénnen, um eine Anpassung des Modellgebiets an
spezielle Aufgabenstellungen zu erleichtern. Zahlt man die REV mit dem Zahlindex
i, so wird die Lange eines Elementarvolumens REV, mit Az; (i = 1,...,n) bezeich-
net; n ist die Anzahl aller betrachteten REV; 3" | Az; = X; X ist die Lénge des
betrachteten Modellgebiets.

Fiir die Beschreibung der ebenfalls variablen Dispersionskoetffizienten und Abstands-

geschwindigkeiten wird die in der Abbildung 3.1 dargestellte Notation eingefiihrt.

Die Konzentrationen C; (1 = 1,...,n) werden jeweils als Mittelwert der Konzentra-
tionsverteilung im REV, angesehen. Die Abstandsgeschwindigkeiten v; (i = 1,...,n)
und die Dispersionskoeffizienten D; (i = 1,...,n) sind jeweils im Ubergang zwischen
zwei REV definiert. Dabei bezeichnen v; bzw. D; die entsprechenden Werte im Uber-
gang zwischen REV,_; und REV;. Analog beschreiben v;y1 bzw. D;;; die Werte im
Ubergang zwischen REV; und REV,,;. Die Konzentration Cy im REV, représen-
tiert den Vorratsbehélter bei Saulenexperimenten bzw. bei marinen Fragestellungen
das Bodenwasser. Zu beachten ist hier, daf die Konzentration im gesamten REV
den Wert Cy hat. Das REV, ;1 mit der zugehorigen Konzentration C, 41 liegt au-
ferhalb des betrachteten Modellgebiets. Es reprasentiert bei der Modellierung von
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Vorratsbehalter - Modellgebiet (Saule) ,~"Auffang-

Bodenwasser -’ " behalter
. Ax .
‘ ™
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— - —
: Civ| C |Cisn]|
Lo ° ° ) CEEES

D D D

i i+ 1 n+ 1

Abb. 3.1: Ortlich diskretisierte Siule und Notation.

Sédulenversuchen den Auffangbehilter, in dem das aus der Séule austretende Poren-
wasser gesammelt wird. Bei der Modellierung von Transportvorgangen in marinen
Sedimenten wird das betrachtete Modellgebiet durch die Einfithrung dieses REVs
entsprechend verldngert. Da man hier in der Regel an Konzentrationsprofilen inter-

essiert ist, fallt der dadurch gemachte Fehler nicht ins Gewicht.

Fiir eine homogene Sdule, d.h. v; = v, und D; = Dy, fiir alle 7, und bei Wahl
einer dquidistanten Diskretisierung (Axz; = Az fiir alle i) konnen bei gleichzeitiger
Vernachléssigung der Sorptionsprozesse (R = 1) die einzelnen partiellen Ableitungen
der hydrodynamischen Transportgleichung (2.31) nach dem Satz von Taylor iiber die
Reihenentwicklung einer Funktion (z.B. in BRONSTEIN und SEMENDAJAJEW, 1981)

durch Differenzen approximiert werden. Es ergibt sich

oC Gyt + At) - Cy(t) mol

ot At + E(A1) cm? - d (3.4)
60 . C,'_|_1(t/) - C,'_l(t/) 2 IIlOl

or 2Azx + E(Ar) cm?® - cm (3.5)
0°C Cioi(t) = 2C(t') + Ciza () ) mol
— = E(A _ )
Ox? (Az)? t E(A) cm? - cm? (3.6)

Die Verfahrensordnung der jeweiligen Differenzenapproximation wird durch den Ex-
ponenten am Restglied (bzw. Fehlerterm) E beschrieben. So triagt die Differenzen-

approximation der Ableitung nach der Zeit die Verfahrensordnung 1. Die Differen-

31



zenapproximation der Ableitungen nach x erhalten dagegen die Verfahrensordnung

2. Die Giite eines Verfahrens wéchst mit seiner Ordnung.

Wird in die Differenzenapproximation (3.5) und (3.6) einmal ¢ und einmal ¢ + At
fiir ¢’ eingesetzt, so kann durch Einfithrung eines Zeitwichtungsparameters © eine
gewichtete Uberlagerung der Approximation der értlichen Ableitungen zu verschie-
denen Zeitpunkten erreicht werden. Bei Vernachldssigung der Restglieder E und
Wahl von R = 1 kann jetzt ein Differenzenverfahren zur Losung der hydrodynami-

schen Transportgleichung (2.31) angegeben werden.

Ci(t + At) - Ci(t) Ci—i(t) = 2C;(t) + Ciya (1)
At = (1-0)- D (Az)? (3.7)
Lo lp. . Cici(t + At) — 2C;(t + At) + Cigi (T + At)
(Az)?
Cira(t) = Cin (1)
—|—(1—®)-lva- SAD
C,'_l(t + At) — C,’_|_1(t + At) mol
o [Ua‘ 2Azx em? - d
fire=2,...,n.
Fiir die Berechnung der gesuchten Konzentrationen C; (¢ = 2,...,n) im REV, zum

Zeitpunkt At +t werden Kenntnisse iiber die Konzentrationen zum Zeitpunkt ¢ bzw.
zum Zeitpunkt ¢ + At in den REV 7 — 1, 7 und ¢ + 1 benétigt. Die Differenzenglei-
chung fiir die Berechnung der Konzentration Cy am Anfang des Modellgebiets bzw.
der Konzentration C, 41 im Auffangbehélter werden durch die an diesen Orten zu
wéhlenden Randbedingungen bestimmt. Diese werden im Abschnitt 3.2.5 gesondert

betrachtet.

Fiir eine inhomogene Saule, d.h., die Abstandsgeschwindigkeit und die Dispersion
kann von REV zu REV variieren, 1aft sich ein dhnliches Differenzenschema mit der
im Abschnitt 2.4 benutzten Vorgehensweise zur Herleitung der Transportgleichung
entwickeln (KINZELBACH, 1986). Der im folgenden dargestellte Ansatz erlaubt dar-

iiberhinaus auch die Wahl einer nicht dquidistanten Ortsdiskretisierung.

Fiir den Massenaustausch Amy (mol) durch Advektion folgt aus der Gleichung (2.5)

Cioi (') + Ci(t) Ci(t') + Cita(t)
5 — Uiy - 5 ) mol (3.8)

AmA:nf-A-At-(U,'-

fiir 2 = 2,...,n und mit A = Ay - Az, durchstrémte Fliche, cm?.
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Die in der Differenzengleichung (3.8) auf den Ubergingen von einem REV zum
nachsten bendtigten Konzentrationen werden aus algorithmischen Griinden durch

eine arithmetische Mittelung der zugehorigen Nachbarkonzentrationen berechnet.

Fiir die durch Dispersion ausgetauschte Masse Amp (mol) folgt aus der Gleichung
(2.12)

() = Ci(t (1) — Ciga (t
2

Az Ax;
2 —I— 2 2

fire=2,...,n.

Fiir die in einem Zeitintervall At gespeicherte bzw. entspeicherte Masse Ams (mol)

im Elementarvolumen REV, folgt

Amg = (Ci(t + At) — Ci(t)) - ng - A- Ax;  mol (3.10)

fire=2,...,n.

Fiihrt man die Gleichungen (3.8) - (3.10) unter Beachtung der Vorzeichenkonven-
tion fiir Gleichung (2.20) zusammen, so entsteht schlieflich ein Differenzenverfahren
zur Losung der hydrodynamischen Transportgleichung fiir inhomogene Modellge-
biete (Gl. (2.29)). Sorptionsprozesse werden in diesem Ansatz zundchst noch nicht

beriicksichtigt. Es ergibt sich fiir 1 = 2,...,n

Ci_1(t) — Ci(t) Ci(t') — Cin(t)
2.-ng-A-At- | D — D,
" ( Az;_q + Az, AT+ Ariy
+ne-A-At- (U,’ . Cia(t )2+ Gi(t) — Vi1 Gi(t) +20i+1(t )) mol.

Durch Umstellen ergibt sich daraus
Ci(t + At) — Ci(t)

= 12

s (3.12)

2 Ci_1(t) — Ci(t) Ci(t') = Cina ()
| D, - — Dy -
Al‘,’ Al’,’_l + Al‘, Al‘, + Al’,’_H
. Cioi(t) + Ci(t) e Ci(t") + Ciza () mol
Vi 2Ax; Vit 2Ax; cm?® - d
fire=2,...,n.
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Aus der Gleichung (3.12) kann nun durch Einsetzen von t bzw. t + At fiir ¢/ und
Einfithrung eines Zeitwichtungsparameters © wiederum ein Differenzenschema ent-
wickelt werden, dal die zeitgewichtete Addition von Differenzenapproximationen

ortlicher partieller Ableitungen erlaubt. Es ergibt sich
Ci(t+ At) — Ci(t)

= 1
s (3.13)
2 Cia(t) — Ci(t) Ci(t) — Cina(t)
1-0)- -\ D;- — Dy -
( 6) Al‘, ( Al’,’_l + Al‘, 1 Al‘, + Al’,’_H
2 Cioi(t+ At) — Ci(t + At)
Ci(t 4+ At) — Cipa(t + At)
—Djyy -
Az + Az
Cilt) G+ Cin(t)
2A:1;, o 2Ax;
Cioi(t+ At) 4+ Ci(t + At)
+0- (Ul 2Ax;
Gt + At + i (t 4+ At) mol
Vit 2Ax; cm?® - d
fire=2,....n

Wie der Abbildung 3.2 zu entnehmen ist, kommt es bei der Differenzenapproximation
des Advektionsterms bei Wahl einer nichtaquidistanten Ortsdiskretisierung zu einer
Besonderheit, wenn die Konzentration auf der Grenze zweier benachbarter REV

durch eine arithmetische Mittelung bestimmt wird.

Der zur gemittelten Konzentration gehérende Ort # liegt nicht auf der Grenze der
beiden beteiligten REV. Die so durch die Wahl einer nichtédquidistanten Ortsdiskre-
tisierung hervorgerufenen Fehler fithren zu einer Verschlechterung der Verfahrens-
ordnung. Sie kénnen minimiert werden, wenn die Variation der Az, klein gehalten

bzw. auf eine nichtédquidistante Ortsdiskretisierung ganz verzichtet wird.

Aus den jetzt eingefiihrten Darstellungen eines Differenzenschemas kénnen nun
durch Variation des Zeitwichtungsparameter © verschiedene Schemata zur Losung
der hydrodynamischen Transportgleichung (2.31) bzw. (2.32) abgeleitet werden. Fiir
die Entwicklung des expliziten und des impliziten Schemas soll zur Vereinfachung der
Schreibweise zunachst die Bildung einer Differenzenapproximation fiir eine homoge-
ne Saule mit dquidistanter Ortsdiskretisierung benutzt werden. Fiir die Entwicklung
des spéter im Programm CoTAM eingesetzten CRANK-NICOLSON-Schemas wird die

Differenzenapproximation (3.13) verwendet.
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Interpolation der Konzentration auf der Grenze
zweier benachbarter REV. Der zur arithmetischen Mittelung im Advektionsterm gehérende
Ort 7 liegt neben der REV-Grenze.

3.2.2 Explizites Differenzenschema

Beim expliziten Schema wird in der Gleichung (3.7) der Zeitwichtungsparameter ©
auf den Wert 0 gesetzt. Die Gleichung kann dann fiir alle ¢ (i = 2,...,n) leicht
nach der jeweils unbekannten Konzentration C;(t + At) aufgelost werden, da auf der
rechten Seite der Gleichung nur Konzentrationen in der Zeitstufe ¢ stehen. Es ergibt

sich (z.B. KINZELBACH, 1986)

Cilt + At) = At - (DL i) - ?Z;Q T Cinlt) (3.14)
o Gt =it o

fire=2,...,n.

Beim expliziten Schema muf also in jedem Zeitschritt fiir jedes REV des Modell-
gebietes die Gleichung (3.14) ausgewertet werden (die Betrachtung der am Rand
liegenden REV i = 1 und ¢ = n + 1 folgt im Abschnitt 3.2.5). Dieses Schema ist
damit in einer Programmier-Hochsprache (z.B. FORTRAN77, BASIC oder C) ein-
fach zu programmieren. Fiir kleine Beispiele lafst sich dariiberhinaus auch mit einem

Tabellenkalkulationsprogramm (z.B. LOTUS 1-2-3) eine Applikation erstellen.

Die Giite der berechneten Losung wird durch die gewahlten Diskretisierungen in Ort

(Az) und Zeit (At) beeinflukt (z.B. SCHWARZ, 1986). Dabei wird die numerische
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Losung um so genauer, je feiner die Diskretisierung gewéhlt wird. Zu beachten ist,
dafs bei sehr feiner Diskretisierung sowohl im Ort als auch in der Zeit der Rechen-
aufwand sehr grofs ist und evtl. Rundungsfehler, die von einem Computer bei der
Berechnung prinzipiell gemacht werden, die Giite der Losung wieder verschlechtert

(z.B. STOER, 1989).

Aufgrund der langen Rechenzeiten bei einer sehr fein gewdhlten Diskretisierung in
Ort und Zeit wird man diese in der Regel so grof wie moglich wihlen. Die maxima-
len Weiten der Diskretisierungen sind beim expliziten Schema durch das COURANT-
Kriterium (COURANT et al., 1928) und durch das NEUMANN-Kriterium begrenzt.
Das COURANT-Kriterium garantiert dabei, daf in einem Zeitschritt At die Konzen-
tration in einem REV nicht grofier werden kann als die Summe der Konzentrationen
in den advektiven Zufliissen, bzw. daf in einem Zeitschritt nicht mehr Masse In-
haltsstoff das REV verlassen kann, als in ihm zu Beginn des Zeitschritts enthalten
ist (KINZELBACH, 1987).

Zur Herleitung des COURANT-Kriteriums (z.B. KINZELBACH, 1987) sei das betrach-
tete REV zu Beginn des betrachteten Zeitintervalls [t, ¢ + At] zundchst unbelastet,
d.h., die Konzentration des gelésten Wasserinhaltsstoffes sei 0 mol - cm ™. Der advek-
tive Stoffein- und -austrag in ein REV wéhrend eines Zeitintervalls At betragt nach
Gleichung (3.8) bei homogener Wahl der Transportparameter (v; = v,, D; = Dy, fiir
alle:=1,...,n 4 1) und dquidistanter Ortsdiskretisierung

ng-A-At-v,-C=ng-A-Az-Ac mol (3.15)

mit  Ac die durch den Stoffein-/austrag hervorgerufene Konzentrations-

dnderung, mol - cm™>.

Aus der Forderung

1
Acl<C =2 3.16
A< 20 (3.16)
folgt das COURANT-Kriterium durch Umstellen der Gleichung (3.16) fiir den hier

betrachteten eindimensionalen Fall

At - v,
(%_‘ Az

= < 1. 1
c - (317)

36



(, wird als Courant-Zahl bezeichnet. Sie ist dimensionslos.

Das ebenfalls einzuhaltende NEUMANN-Kriterium kann physikalisch als Forderung
interpretiert werden, daf sich wihrend eines Zeitschrittes die Konzentrationsgradi-

enten durch dispersive Massenfliisse allein nicht umkehren konnen (KINZELBACH,

1987).

Zur Herleitung des NEUMANN-Kriteriums sei zundchst der rein dispersive Stoffein-
und -austrag betrachtet (vgl. Gl. (3.9)). Danach gilt bei ebenfalls homogener Wahl
der Transportparameter

Cic1 —2Ci + Ciy

ne- A-Azx- At- Dy, - — (Ax)? =ns-A-Az-Ac mol (3.18)

Wird nun angenommen, daf im betrachteten REV die Anfangskonzentration gleich
dem Wert 0 mol-cm™ ist, und das Porenwasser der beiden Nachbar-REV jeweils

die Konzentration C besitzt, so ergibt sich durch Umstellen aus (3.18)

Q'At'DL Ac

S (3.19)

Mit der Forderung, daf die Konzentrationsianderung | Ac| nicht grofer werden kann

als die Konzentration C' der Nachbar-REV, folgt unmittelbar die NEUMANN-Bedin-
gung

(Ax)?

At <
= Dy

d. (3.20)

DN | =

Die fiir die Anwendung des expliziten Schemas erforderliche Zeitschritt-Begrenzung
ergibt sich als Kombination der beiden dargestellten Kriterien. BEAR (1979) gibt
fiir den Fall der eindimensionalen Transportgleichung die folgende Kombination aus

NEUMANN- und COURANT-Kriterium an

2
A< =20 in (Aw (A2) ) d. (3.21)

— 2Dy, v,  2- Dy
Az [ va

Bei einer hohen Auflosung des Ortes (kleine Ax), groker Dispersion und grofer Ab-
standsgeschwindigkeit, bedeutet dies zwangsldufig die Wahl eines sehr kleinen At.

Durch diese Einschrankung wird im praktischen Einsatz der Vorteil der schnellen
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Auswertung der Differenzengleichungen (3.14) wieder aufgehoben, da diese Auswer-
tung sehr oft durchgefiithrt werden muf. Dies fithrt wiederum zu langen Rechenzei-

ten.

In der Abbildung 3.3 wird die mit dem expliziten Schema berechnete numerische Lo-
sung mit einer analytischen Losung verglichen. Die Zeitdiskretisierung verstofst dabei
gegen das NEUMANN-Kriterium. Die Folge sind starke Oszillationen, die schlieflich
zum Abbruch des im Rahmen der Arbeit entwickelten und hier nicht weiter doku-

mentierten Demo-Programms EXPLIZIT fiihrten.

0 ' g
i | I I l ' LAM
-0.2 T T T T T T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Xm —

Abb. 3.3: Kurvenverldufe der analytisch und der numerisch berechneten Losung (expli-
zites Schema) innerhalb einer Siule zu einem geeignet gewihlten festen Zeitpunkt T'. Fiir
die numerische Lésung wurde At = 0.51 - (Az)?/Dy, gewiihlt. Da damit das NEUMANN-
Kriterium verletzt ist, fingt die Losung an zu oszillieren.

3.2.3 Implizites Differenzenschema

Fiir © = 1 erhélt man das implizite Schema. Das implizite Schema ist im Gegensatz
zum expliziten unbedingt stabil. Das heifst, daf das Verfahren auch bei Wahl groferer

Zeitschritte nicht oszilliert.

Beim impliziten Schema wird durch ® — 1 ¢ — ¢ + At gewihlt. Damit erhalt man
fiir jeden Knoten ¢ (i = 2,...,n + 1) eine Gleichung, die als bekannte Grofe nur

noch den Wert der Konzentration im REV ¢ zum Zeitpunkt ¢ enthélt. Alle auf der
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Zeitstufe t + At benotigten Konzentrationen sind unbekannt. Durch Umstellung der
Gleichung (3.7) nach C(t) erhélt man die Gleichung (3.22) (KINZELBACH, 1986).

Cioa(t + At) = Cipa (P + At)) (3.22)

Ci(t) = Ci(t + At) + At - (va : SAD

Cici(t + At) — 2C;(t + At) + Cigi (T + At) mol
(Ax)Z 3

—At-(DL-

CIIY

fire=2,...,n+1.

Wird diese Gleichung geordnet und umgestellt, so ergibt sich nach Einfithrung dreier
Hilfsvariablen fiir die Berechnung der Konzentration in den Elementarvolumen REV;

(1 =2,...,n 4 1) schlieflich

mol

Ci(t) =a-Cioi(t+ At) +b- Ci(t + At) +c- Cia(t + At) — (3.23)
c1m
mit

(v, - At Dy - At

a = +_ A, (A:L')Z] (3.24)

[ 2.Dy - At

b = 14+ — 2

—I-_—I- (A:z;)2 ] (3 5)
(v, - At Dy - At

- _ . 2

¢ | 2Ax + (A:L')Z] (3.26)

Da alle benotigten Konzentrationen der Zeitstufe t+ At unbekannt sind, muf zur Be-
rechnung der Konzentrationsverteilung in der Sadule in jedem Zeitschritt ein lineares

Gleichungssystem (LGS) gelost werden. Es ergibt sich

b ¢ Cy(t + At) C, (1)
a b C Cz(t + At) Cz(t)
b Cs(t 4+ At Cs(t
¢ ‘ |G ' )| - 3.( s (3.27)
a b C Cn_|_1(t + At) Cn_|_1(t)
i roa b | Copa(t+AH || Cugalt) |

Die Werte Z;, ¢,d,b und r beinhalten die algorithmische Umsetzung der Randbedin-
gungen und werden im Abschnitt 3.2.5 behandelt.
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Das LGS (3.27) hat im eindimensionalen Fall eine tridiagonale Gestalt und ist daher
mit einem speziellen GAUSS-JORDAN-Verfahren (ENGELN-MULLGES, 1988) oder
mit dem im Abschnitt 3.3 vorgestellten THOMAS-Algorithmus leicht zu 16sen. Zu
beachten ist, dal die Koeffizientenmatrix des Gleichungssystems bei Verwendung
des GAUSS-JORDAN-Verfahrens nur einmal aufgebaut werden muf und daf die im
Verfahren enthaltene LR-Zerlegung nur im ersten Zeitschritt durchgefithrt werden
muf. Spéter geniigt dann jeweils das einfache und schnell auszufithrende Vorwérts-

bzw. Riickwirtseinsetzen (z.B. SCHWARZ, 1986).

Wie bereits oben erwéhnt, ist das implizite Schema fiir jede gewdhlte Diskretisie-
rung (Ax, At) stabil. Das heift, dak kleine Anderungen in der Orts- und Zeitdis-
kretisierung nur geringe Auswirkungen auf die Genauigkeit des Verfahrens haben.
Plotzlich auftretende Oszillationen, wie sie beim expliziten Schema beobachtet wer-
den, treten beim impliziten Schema nicht auf. Trotzdem féngt bei Wahl einer zu
grofsen Diskretisierung in der Zeit die Losung an zu schwingen. Durch Einhalten
des COURANT-Kriteriums kann das Schwingen der Losung weitgehend unterdriickt
werden (KINZELBACH, 1987).

Ein weiteres Problem bei der numerischen Bearbeitung der rein hydrodynamischen
Transportgleichung ist die numerische Dispersion. Bei der numerischen Dispersi-

on wird die gegebene hydrodynamische Dispersion durch das numerische Verfahren

kiinstlich vergrofert (s. Abb. (3.4)).

Verantwortlich ist hierfiir das Verhéaltnis zwischen advektivem und dispersivem Mas-
senflufs im betrachteten REV. Ausdriicken léfst sich dieses Verhiltnis durch die di-
mensionslose Gitter-Peclet-Zahl (R)

var Az
D;, |

(3.28)

Das Verhiltnis, in dem Advektion und Dispersion im numerischen Verfahren zu-
einander stehen, kann demnach durch Wahl der Ortsdiskretisierung Az bestimmt
werden. Arbeiten verschiedener Autoren (z.B. ROACHE, 1972; RICHTMYER und
MORTON, 1967; COLLATZ, 1966) zeigen, daf der Effekt der numerischen Dispersion
minimiert werden kann, wenn Az so gewahlt wird, daf fiir die Gitter-Peclet-Zahl

gilt

&9
[\
[\

(3.29)
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Abb. 3.4: Dargestellt sind die Kurvenverldufe der analytischen bestimmten (Kurve a)
bzw. der durch das hier nicht weiter dokumentierte Demo-Programm IMPLIZIT nume-
risch bestimmten (Kurve b) Lésung der Transportgleichung (2.31) innerhalb einer Sdule zu
einem geeignet gewihlten Zeitpunkt 7. Der Kurvenverlauf der numerischen Lésung féllt ge-
geniiber der analytisch bestimmten deutlich flacher aus. Dieser Effekt wird als numerische
Dispersion bezeichnet.

Wird der Dispersionskoeffizient Dy, durch die Beziehung Dy, = v, - a1, (s. Abschnitt
2.2.2) ausgedriickt, so ergibt sich aus (3.29) als Forderung an die Wahl von Axz:

Az <2-ap, cm. (3.30)

3.2.4 Crank-Nicolson-Differenzenschema

Fiir das Modell CoTAM wurde das von CRANK und NICOLSON (1947) vorgestellte
Differenzenschema benutzt. Bei diesem Schema, das wie das implizite Schema unbe-
dingt stabil ist, wird der Zeitwichtungsparameter © auf den Wert 0.5 gesetzt. Im Fall
eines inhomogenen Modellgebietes und variabler Ortsdiskretisierung resultiert aus
der jetzt verwendeten Differenzengleichung (3.13) nach Einsetzen von © und Ord-
nen die Differenzengleichung (3.31). Zur Vereinfachung der Schreibweise werden die
diskreten Zeitpunkte (#1,%q,...,tmax) mit dem Index j gezdhlt. Die Konzentration
im Elementarvolumen REV; zum Zeitpunkt ¢; wird im weiteren mit C/ bezeich-
net, die Konzentration zum Zeitpunkt ¢; + At = ¢4, entsprechend mit Cl»j-l'l. Das
CRANK-NICOLSON-Differenzenschema l&ft sich fiir ein inhomogenes Modellgebiet

flire=2,...,n+ 1 in der Form

41



cit At ( . M — Dy - M) (3.31)
! Az, Az + Axy ! Az; + Az
At cHl + ot ct' + olfi
At cl,-C! cl -/
Ci Az, (Di ‘ Ailfz'—11 + Az D Az; + Ae’;’lﬂ)
+ g . (U,' . 70’?_1 + Cij — Vig1 - C’j + Cg;"l) mol
2 2Ax; 2Ax; cm?

angeben. Durch weiteres Umordnen und Einfithren dreier Hilfsvektoren kann die

Gleichung (3.31) in die Form

a;i- CI 4+ (1+ )OI 4 CIY = (3:32)
—a; - CLy +(1=b;)-C} —c,'-C,ﬂ_l o

cm?

flire=2,....,n 4+ 1 und mit

At [ D, U,’]
al» — — . —_

Al’,’_l + Al‘, + 4

Al‘,’
At D,’ Di i 7
b = : + L L
Al‘,’ Al’,’_l + Al‘, Al‘, + Al’,’_H 4 4
o At -Di—l—l Ui41
@ = Al‘, Al‘, + Al’,’_H 4

gebracht werden.

Wie beim impliziten Schema ist bei der Betrachtung eines eindimensionalen Falles
auch beim CRANK-NICOLSON-Schema in jedem Zeitschritt ein lineares (n+2xn+2)-
Gleichungssystem mit tridiagonaler Koeffizientenmatrix zu 1ésen. Die rechte Seite
des Gleichungssystems mufs dabei jeweils aus den Konzentrationen der aktuellen
Zeitstufe 7 neu berechnet werden. Die Vektoreneintrige fiir + = 1 und 1 = n + 2

werden im Abschnitt 3.2.5 hergeleitet.

Auch bei Verwendung des CRANK-NICOLSON-Schemas muf auf die Einhaltung des
COURANT- und des Peclet-Kriteriums geachtet werden. Nur fiir B < 2 und ¢, <'1
kann ein numerisch stabiles Verfahren erwartet werden (KINZELBACH, 1987). Die-

se Einschrankung fithrt zu feinen Diskretisierungen in Ort und Zeit und damit in
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der Regel zu langen Rechenzeiten. BARNEWITZ und SCHAFER (1992) erhohten aus
diesem Grund bei der Bildung der Differenzenapproximation fiir homogene Modell-
gebiete die Anzahl der beriicksichtigten Terme der Taylorreihe. Sie erreichten damit
héhere Fehlerordnungen bei der Orts- und Zeitdiskretisierung. Dies hat zur Fol-
ge, dalh das Verfahren selbst bei Gitter-Peclet-Zahlen grofer 10 nur eine geringe
Schwingungsneigung zeigt. In das Modell CoTAM konnte diese Verbesserung der

Fehlerordnung und damit eine Verminderung der Rechenzeit noch nicht einfliefen.

3.2.5 Randbedingungen

Die Differenzengleichungen (3.14), (3.22) und (3.31) beschreiben zunéchst nur den
Losungsweg fiir die Berechnung der mittleren Konzentration in einem Elementar-
volumen, das sich innerhalb des Modellgebietes befindet. Fiir die am Rand des Ge-
bietes liegenden REV miissen die Differenzengleichungen an die Randbedingungen
angepalt werden. Da in der vorliegenden Arbeit nur der Stofftransport im eindimen-
sionalen Fall beschrieben wird, kann das Modellgebiet als eine Art Séule aufgefafst
werden. Der Modellrand, an dem das kontaminierte Wasser zufliefst, soll daher im
weiteren mit Sduleneinlauf und der Rand, an dem das Wasser wieder austritt, mit

Sdulenauslauf bezeichnet werden.

Randbedingung am Siuleneinlauf

Die Randbedingung am Sauleneinlauf (REV;) kann unterschiedlich definiert werden.
Der einfachere Fall wird dabei durch eine Dirichlet-Randbedingung (z.B. SCHWARZ,
1986) beschrieben. Hier wird angenommen, daf die Konzentration im REV; gleich
der Zustromkonzentration (Konzentration Cy im auferhalb des Modellgebiets lie-
genden 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, entfallen. Bei der Berechnung der Konzentration im REV,
wird automatisch auf den Wert von REV zuriickgegriffen. Da der Wert hier bekannt

ist, ist die Konzentration im REV, ohne weiteres berechenbar.

Beim impliziten bzw. beim CRANK-NICOLSON-Schema ist die Variable b in der
Koeffizientenmatrix des linearen Gleichungssystems (3.27) auf den Wert 1 und die
Variable ¢ auf den Wert 0 zu setzen. Der Wert C(t) wird der Einstromkonzentration

Cy gleichgesetzt.
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Die Dirichlet-Randbedingung bzw. deren algorithmische Umsetzung beschreibt die
von FLUHLER und JURY (1983) und HAMER (1993) bearbeitete experimentelle Si-
tuation nur unzureichend, da die Konzentration Cy zwangslaufig immer der Zustrom-
konzentration entspricht. FLUHLER und JURY wihlten daher fiir ihr Modell DISPER
die Randbedingung am Séduleneinlauf als Cauchy-Randbedingung. Die Cauchy-Rand-
bedingunyg ist eine Kombination aus Dirichlet- und Neumann-Randbedingung (SCHWARZ,
1986). Fiir das Modell DISPER wurde sie mit Hilfe der advektiven und dispersiven

Fliisse Jy und Jp in Differenzenschreibweise wie folgt formuliert

Aw (3.33)

4 L _ ot

Va * CO = Vs * Cf-l—l —I_ (.DL : Cl Cz ) m01
Dabei beschreibt die linke Seite der Gleichung (3.33) den Zustrom der Konzentration
Co durch Advektion in die Saule und die rechte Seite den Abfluff durch Advektion
und Dispersion vom REV; in das REV,. Die Folge ist eine zu Beginn der Model-
lierung gegeniiber der Zustromkonzentration geringere Konzentration Cy im REV,

(FLUHLER et al., 1990).

Fiir das Modell CoTAM wurde diese Randbedingung im Detail erweitert. Die in der
Abbildung 3.1 gewéhlte Notation fiihrt am S&uleneinlauf dazu, daf der Konzentrati-
onsgradient nur {iber die halbe Lange des Elementarvolumens REV; zu bilden ist, da
davon auszugehen ist, daf die Zustromkonzentration Cy im Zuleitungsschlauch bzw.
die Konzentration im Bodenwasser bei der Betrachtung mariner Fragestellungen am

Ort z (Séulenanfang) der Séule bekannt ist.

Mit diesen Betrachtungen 1aft sich die Differenzengleichung (3.33) um einen zusétz-
lichen Term erweitern. Dieser Term beschreibt den Zustrom der Konzentration Cy
durch Dispersion und Diffusion. Fiir den Fall der Modellierung des Stofftransports

in inhomogenen Modellgebieten ergibt sich die folgende Differenzengleichung

Co — Cf*! it 4+ gt Cit' - ol
UlCO—I_Dl?:UZf—I_DZ %4_% szd(334)
Da die Dispersionskoetffizienten D; durch
cm?
D; =v;-a; + Ds, 4 (3.35)
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definiert sind (s. Abschnitt 2.2.2), ist auch die Modellierung des rein diffusiven Trans-
ports, wie er beim diffusiv gesteuerten Stofftransport in Deponieabdichtungen oder
bei der Betrachtung mariner Fragestellungen zu betrachten ist, durch Einsatz dieser

erweiterten Randbedingung moglich.

Fiir das implizite bzw. das CRANK-NICOLSON-Schema léft sich nun aus der Glei-
chung (3.34) die noch fehlende erste Gleichung des Differenzenschemas (3.36) ent-

wickeln

ar-Co+b-C{t' 4+ e -C3 =0 % (3.36)
mit
- [52.)
a; = Axl V1
2. _D1 2. _D2 V2
| 2
! Al’l + Al’l + Al’z + 2

. [ 2. _D2 U2:|
a = Al’l + Al’z 2 '

Randbedingung am Siulenauslauf

Die Umsetzung der Randbedingung am Séulenende (freier Abfluf der Losung aus
der Séule) ist nicht so einfach zu erfiillen. Bei der Anwendung der analytischen
Losung der hydrodynamischen Transportgleichung wird verlangt, daf die Konzen-
tration 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 Liange. Zur numerischen Bearbeitung dieses Problems gibt es mehrere

alternative Moglichkeiten.

Die einfachste Moglichkeit ist zunéchst die Wahl eines ausreichend grofen Speicher-
feldes. Das Speicherfeld sollte dabei so grofs gewdhlt werden, daf der transportierte
Stoff im Laufe der Simulation nicht bis zum Ende dieser im Computer modellierten
Séule vordringt. In diesem Fall kann die Konzentration im letzten Elementarvolumen
als fester Wert mit C,,y1 = 0 angenommen werden. Dieses Vorgehen erfordert von
vornherein die Bereitstellung eines sehr grofen Speicherfeldes. In jedem Zeitschritt

miissen zudem die Konzentrationen fiir alle REV dieses Speicherfeldes berechnet
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werden. Damit erfiillt diese Randbedingung nicht die Anforderungen, die an ein nu-
merisches Verfahren gestellt werden (geringer Speicherbedarf, kurze Rechenzeiten).

Die Abbildung 3.5 zeigt den Fehler, der durch die Wahl eines zu kleinen Speicher-

feldes entstehen kann.

08 -

06 -

C/Co B —

02 A

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
XxXm ——

Abb. 3.5: Auswirkungen eines zu kleinen Speicherfeldes auf die numerische Lésung. Die
Konzentration im Elementarvolumen REV, 11 wurde zu Null gesetzt. Analytische (Kurve
a) und numerische (Kurve b) Lésung stimmen ab X = 0.5 m nicht mehr {iberein. Berechnet
wurden die Kurven mit dem hier nicht weiter dokumentierten Demo-Programm EXPLIZIT.

Eine weitere Moglichkeit ist die Vernachldssigung der Disersion im letzten Elemen-
tarvolumen. Durch Wahl von Dy, 41 = 0 kann die Betrachtung des dispersiven
Transports am Sédulenende entfallen. Der advektive Fluf wird dann durch eine
Riickwirts-Differenzenapproximation abgebildet (KINZELBACH, 1986). Bei dieser
ergibt sich fiir die Berechnung der Konzentration im Elementarvolumen REV, ¢

beim expliziten Schema fiir homogene Situationen

Chn(t) — Crg1(t)  mol

3"

Cn_|_1(t + At) == Cn_|_1(t) + At - Va *

(3.37)

Az cm

Bei Verwendung des impliziten Schemas erhélt man bei Verwendung dieser Rand-
bedingung fiir die Variablen r,a und b der Koeffizientenmatrix des linearen Glei-

chungssystems (Gl. 3.27)
.= 0 (3.38)
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~ Ua't
P= (3.39)

b o= [1—7]2;]. (3.40)

FLUHLER und JURY (1983) wiahlten alternativ in ihrem Modell DISPER fiir die
Randbedingung am Sédulenauslauf eine Neumann-Randbedingung. Mit Hilfe dieser
Randbedingung kann der Fluf {iber den Rand I' durch eine geeignete Funktion ¢(#)
beschrieben werden. Ein leicht zu programmierender Spezialfall ist die Modellierung

eines undurchléssigen Randes. Hier gilt

ac
o7

= 0. (3.41)
r
Durch Einfithrung eines Hilfselementarvolumens REV, ;5 auferhalb des Modell-

gebietes laft sich diese Randbedingung durch den folgenden Zusammenhang aus-

driicken

acYn—l—l
Ox

. Cn—I—Z - Cn

oxns T E(Az)* = 0. (3.42)

n+1

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

Cppz — Cn = 0. (3.43)

Damit ergibt sich beim expliziten Differenzenschema (Gl. 3.14) die Berechnung der

Konzentration im REV,,;1 zu

Cn(t) —2C,141(t) + Co(t + At)

Cu(t+ At) — Cpu(t) mol
e A Ol s

Hier ist zu beachten, daf der Wert C,, auf der Zeitstufe t+At bereits vorher berechnet

wurde und somit bekannt ist.
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Im impliziten Differenzenschema erhilt man fiir die Variablen r, & und b der Koeffi-

zientenmatrix des linearen Gleichungssystems (3.27) sowie fiir den Eintrag C,12()

ro= -1 (3.45)
i = 0 (3.46)
b =1 (3.47)
Cnya(t) = 0. (3.48)

Man beachte hierbei, daf es sich bei der n 4+ 2-ten Gleichung um eine durch die
Verwendung der hier vorgestellten Randbedingung zusatzlich aufgenommene Hilfs-

gleichung handelt.

Vergleiche mit analytisch berechneten Durchgangskurven zeigen, daf das Konzept
des undurchléssigen Randes zu erheblich hoheren Konzentrationen am Sdulenauslauf
fithrt (Abbildung 3.6). Fiir das Modell CoTAM wurde daher die Transmissionsrand-
bedingung implementiert (SHAMIR und HARLEMAN, 1967). Hier wird angenommen,
daf sich am Ende der Saule der Konzentrationsgradient zwischen den REV (n) und

(n + 1) nach ,aufen fortsetzt. Das heifst

Cn - Cn—l—l . Cn—l—l - Cn—I—Z
. - N + E(Ax). (3.49)

Daraus folgt unter Vernachlissigung des Fehlerterms E(Ax) fiir die unbekannte

Konzentration C,,;5 im zusétzlich aufgenommenen Hilfselementarvolumen REV,, 1
Ciiy =205 — CIF. (3.50)

Dies Randbedingung kann im expliziten Differenzenschema nicht eingesetzt werden,
da fiir die Berechnung der Konzentration im Elementarvolumen REV,, o Kenntnisse
iiber die Konzentration im REV,, 1 auf der j+1-ten Zeitstufe bendtigt werden. Fiir
die Berechnung dieser Konzentration wird aber gerade die noch nicht berechnete
Konzentration im REV,, 4o eingesetzt. Somit kann bei Wahl des expliziten Schemas

nur auf die Modellierung eines undurchlédssigen Randes zuriickgegriffen werden.

Fiir das implizite Differenzenschema ergeben sich die Variablen r,a und b der Ko-
effizientenmatrix des linearen Gleichungssystems (3.27) sowie der Eintrag C,12(t)

zu

ro= 1 (3.51)
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i = —2 (3.52)
b =1 (3.53)
Cnia(t) = 0. (3.54)

Mit dieser Form der Randbedingung laft sich bei grofen Abstandsgeschwindigkei-
ten (v, > 0.1 m/d) die beste Ubereinstimmung mit der analytischen Losung des

Problems feststellen (Abbildung 3.6).
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0.48 4

0.46 -

0.44 -

042 4
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0.36 T T T T T T T
Xn-1 Xn Xn+1 Xn+2

X —»
Abb. 3.6: Vergleich der Kurvenverldufe zwischen den numerisch berechneten Lésungen
am Rand bei Wahl der Randbedingung (3.42) (Kurve a) bzw. der Randbedingung (3.50)

(Kurve b) im Vergleich zur analytisch berechneten Losung (Kurve ¢).

Bei kleineren Abstandsgeschwindigkeiten bewirkt die vereinfachende Annahme des
konstanten dispersiven Flusses {iber den Rand hinaus (Transmissionsrandbedin-
gung), daf der dispersive Abfluf gleich dem Zufluh ist. Die Folge ist, daf die Kon-
zentration am Sdulenauslauf wéhrend der Simulation nur durch advektive Einfliisse
variiert. Sie ist daher fiir die Modellierung rein diffusiv gesteuerter Prozesse, wie sie
in marinen Sedimenten zu betrachten sind, ungeeignet. In diesem Fall muf also auf

die Modellierung eines undurchlissigen Randes zuriickgegriffen werden.

3.3 Verfahren zur Losung linearer Gleichungssysteme mit tri-
diagonalen Koeffizientenmatrizen

Fiir die Losung linearer Gleichungssysteme der Gestalt A -x = b mit tridiagonal be-

setzten Koeffizientenmatrizen A eignen sich im allgemeinen spezielle Abwandlungen
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des GAUSS-JORDAN-Verfahrens (z.B. SCHWARZ, 1986; ENGELN-MULLGES, 1988).
Fiir das Modell DISPER benutzten FLUHLER und JURY (1983) einen ebenfalls direk-
ten 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 Algorithmus erlaubt auf einfache Art und Weise die
Einbindung der Hilfsgleichungen fiir die Randbedingung am Saulenauslauf.

Bevor der THOMAS-Algorithmus hergeleitet wird, sei zunéchst fiir die tridiagonale
Koetfizientenmatrix eine speicherplatzsparende Notation eingefiithrt. 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 4+ 2)-Matrix

a1 d12 0

(g1 d22 dA23

A — (3.55)
an—l—l,n an—l—l,n—l—l an—l—l,n—I—Z
r a b
die komprimierte (n + 2 x 3)-Matrix
0 91,2 91,3
92,1 92,2 92,3
G = : ) (3.56)

In+1,1 In+1,2 Gn+1,3
a b 0

In dieser Matrix stehen in der mittleren Spalte die Eintrage der Hauptdiagonalen
aus der Ursprungsmatrix. Entsprechend enthélt die erste (bzw. die letzte) Spalte der
Matrix G die Eintrdge der linken (bzw. der rechten) Nebendiagonalen der Matrix

A. Der Eintrag r in der Ursprungsmatrix ist in den Algorithmus direkt integriert.

Durch Einfithrung dieses Speichermodells kann der Speicherplatzverbrauch gegen-
iiber einer Speicherung der vollsténdigen Matrix, wie sie z.B. von FLUHLER und
JURY (1983) in ihrem Modell DISPER implementiert wurde, von (n+2)? auf 3-(n+2)

Speicherplitze reduziert werden.
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Die Herleitung des THOMAS-Algorithmus fiir die Losung tridiagonaler linearer Glei-
chungssysteme basiert auf dem zeilenweisen Umstellen des LGSs nach der jeweiligen

Unbekannten x;.

Aus

Ggi2-T1 + 13- T2+ =b
G211 + G222+ Gz 3 = by

(3.57)
i1l Tic1+ Gia-Ti + Giz Tigr = b
reIn —I'a'xn—l—l—l'g'xn—l—Z :bn—I—Z
folgt durch Umstellen und Einfithrung zweier Hilfsvektoren H und E
b e
Ty = —1—91—73'1'2 o hi+ ey -y
g1,2 g1,2
. by
mit hy = —
g1,2
und ey = 93
g1,2
by — hy - — - x o
- 2 1°G921 —g23° 73 def by + ey 73
G222+ €1 G2 ; )
mit hy = o2 Mgt
g22 t €1 921
und ey = 9w (3.58)
G22+ €1 G2
bi —hi—1 - Gin — Gi3 - % e
T, = L1 T st Tl ddf hi+ e xiq
G2+ €161 i
mit h = izl i
G2+ €1 Gia1
und e; = — 9i3
G2+ €1 i1
bpio — 71 (hy+en-hyy)—a-hy
Tpyy = —F2 ( +1) i (3.59)

T €pt€ng1+ 0 €ny1 + 0
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Werden in Gleichung (3.59) fiir r, @ und b die im Abschnitt 3.2.5 hergeleiteten Ein-

trage benutzt, so ergibt sich bei Wahl der ersten Randbedingung (undurchléssiger
Rand) fiir 2,42 die bei FLUHLER und JURY (1983) angegebene Losung

bn—|—2 + hn + €y - hn—l—l

Tpys = s (3.60)
bzw. bei Wahl der Transmissionsrandbedingung
by hogy1-(2—en) — hy
gy = Dtz hner 2= n) = hn (3.61)

1 —eng1-(2—en)

Durch Riickwértseinsetzen der berechneten Losungen in H und E kann das lineare

Gleichungssystem abschliefend gelost werden.

3.4 Newton-Raphson-Verfahren

Zur Losung von nichtlinearen Gleichungen bzw. nichtlinearen Gleichungssystemen
kann das NEWTON-RAPHSON-Verfahren benutzt werden. Die Gleichung, bzw. das
Gleichungssystem, ist fiir die Anwendungen dieses numerischen Verfahrens zunéchst
als Nullstellenproblem zu formulieren. Nach STOER (1989) ergibt sich dann folgende
Aufgabenstellung:

Zu losen F(X) = fi(z1,22,...,2,) =0 (1=1,2,...,n). (3.62)

Der Vektor F faft dabei alle von x; abhéngigen Funktionsgleichungen des Glei-

chungssystems zusammen.

Gelost wird das so formulierte Nullstellenproblem beim NEWTON-RAPHSON-Ver-
fahren (hiufig auch nur NEWTON-Verfahren genannt) iterativ. Bei iterativen Ver-
fahren, die wie das vorgestellte NEWTON-RAPHSON-Verfahren in einer sogenann-
ten Fixpunkt-Notation darstellbar sind, wird zunachst immer eine maogliche (ge-
schitzte) Losung angegeben. Auf diese Naherungslosung wird dann eine Verfahrens-
funktion ® angewendet. Das durch Anwendung dieser Funktion gefundene Ergebnis
wird als neue (bessere) Naherungslosung des Problems interpretiert. Auf diese Lo-
sung kann dann wiederum die Verfahrensfunktion ® angewendet werden. Dieser

Vorgang wird solange wiederholt, bis ein Abbruchkriterium erfiillt ist. Haufig wird

52



dabei die Summe der Abweichungsquadrate zwischen den Losungen zweier aufein-
ander folgender Iterationsstufen als Maf fiir die Giite der Losung genommen (z.B.

Y (@Dgy — @22 < e: e > 0;(q) @ q. Tterationsstufe).

Beim NEWTON-RAPHSON-Verfahren erhalt man als Verfahrensfunktion ®:

P(WX) = X = @X — DF'(WX) . F(WX) (3.63)
mit
[ x4 ] _fl(xl,xz,...,xn) ] afv 0fi ___af1
Odxry  Oxy ox,,
x=| 7] Eg = | PO ppg = |
0y 0 O
L Tn ] L fn(xlvx%"'vxn) ] 0:1;1 61'2 6:1;n

Bei der Umsetzung des NEWTON-RAPHSON-Verfahrens in einen von einem Com-
puter ausfithrbaren Algorithmus st6ft man bei der Berechnung der in jedem Itera-
tionsschritt neu zu bildenden Invertierten der Funktionalmatrix DF auf erhebliche
numerische Probleme. Fiir praktische Anwendungen dieses Verfahrens wird daher

zunéchst die Gleichung (3.63) umgestellt:
@x — (@)X = AX = DF'(WX) . F((9X). (3.64)
Durch beidseitiges Multiplizieren der Funktionalmatrix ergibt sich daraus:
DF(17X) . AX = F(7X) (3.65)

Das Problem der Bildung einer invertierten Funktionalmatrix und einer anschlie-
fenden Matrixmultiplikation ist damit reduziert auf das Losen eines linearen Glei-
chungssystems. Das Losen eines solchen Gleichungssystems gehort zu den Standard-
problemen der numerischen Mathematik. Fiir kleine Systeme mit bis zu einigen hun-
dert Gleichungen ist das GAUSS-JORDAN-Verfahren anwendbar. Bei groferen Syste-
men werden dagegen iterative Verfahren wie z.B. das SOR-Verfahren eingesetzt (z.B.
YOUNG, 1971; STOER und BULIRSCH, 1978). Bei tridiagonalen Koeffizientenmatri-
zen laft sich dariiberhinaus der im Abschnitt 3.3 vorgestellte THOMAS-Algorithmus

anwenden.
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Ein Algorithmus zum Losen eines nichtlinearen (n x n)-Gleichungssystems, das als

Nullstellenproblem formuliert ist, 1&ft sich nunmehr wie folgt angeben:

1. Schitzen einer Losung D, (1 =1,2,...,n),
2. Losen des linearen Gleichungssystems DF(X) - AX = F(X),
3. (g, = Wy, — Az; (1=1,2,...,n),

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

Ein wesentliches Problem bei der Anwendung des NEWTON-RAPHSON-Verfahrens
ist das Schitzen der ersten Losung ((Vz; (i = 1,2,...,n)). Diese ,Startlosung® muft
die Losung des Gleichungssystems schon relativ genau treffen. Liegt die Startlo-
sung innerhalb des Einzugsgebietes des Verfahrens, so konvergiert das Verfahren
sehr schnell gegen die gesuchte Losung. Bei praktischen Anwendungen werden dabei
selten mehr als 20 Iterationen bendtigt. Liegt die angegebene Startlésung aufer-
halb des Einzugsgebietes, so konvergiert das Verfahren nicht gegen die Losung. Fiir
diesen Fall ist daher das Erreichen 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 kon-

vergieren.

Ein weiteres Problem ist die Bestimmung der Funktionalmatrix DF. Fiir die Bil-
dung 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 wer-
den. Bei groferen Systemen wird man diese Aufgabe jedoch speziellen Algorithmen

tiberlassen (ENGELN-MULLGES, 1988).
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4 Algorithmen

In diesem Kapitel werden die im vorausgegangenen Kapitel entwickelten Anséitze
und numerischen Verfahren zum Modell CoTAM zusammengefiigt. Die Beschrei-
bung der Algorithmen erfolgt dabei zunéachst rein verbal. Die zugehérigen programm-

technischen Umsetzungen sind im Anhang dieser Arbeit dokumentiert.

Zunéchst wird der Hauptalgorithmus des Modells entwickelt. Dieser ist eine direkte
Umsetzung der von FLUHLER und JURY (1983) ausgefithrten Theorie zu ihrem Mo-
dell DISPER. Auf die Unterschiede zwischen beiden Modellen wird jeweils besonders

hingewiesen.

Die weiteren Abschnitte stellen selbstentwickelte Algorithmen fiir die Behandlung
von Desorptions- und Redoxprozessen sowie die Kopplung des Modells PHREEQFE
(PARKHURST et al., 1980) mit dem Programm CoTAM vor.

Der letzte Abschnitt dieses Kapitels beschreibt den Gesamtalgorithmus des Pro-

gramms CoTAM abschliefend in Form eines Struktogramms.

4.1 Algorithmus des Transportmodells unter Beriicksichti-
gung kinetisch gesteuerter Sorptionsprozesse

Im Abschnitt 3.2 wurde ausfiihrlich auf das im Modell CoTAM zum Einsatz kom-
mende Verfahren der finiten Differenzen eingegangen. Bearbeitet wurde mit un-
terschiedlichen Schemata die rein hydrodynamische Transportgleichung (2.31) mit
R = 1. Ein Differenzenschema fiir die Approximation des Sorptionsterms wird jetzt
vorgestellt. FLUHLER und JURY (1983) stellten die Ableitung der sorbierten Stoff-
menge nach der Zeit (05/0t) durch eine arithmetische Mittelung der rechten Seite
der zweiten Gleichung im System (2.32) beziiglich der Zeit dar. Sie erhielten aus

98 Fmax 9 mol
3 <n_f L(C) - 5k> el (4.1)

die Approximation

ASl kmax 1 . . 1 . ) 1
NI [5 (f = Sh) + 5 (1 - S{jgl)] mo (4.2)
k=1

cm? - d

35



mit fl]k =5, Ik(Cz])
ng

Durch Umformen lafit sich die Unbekannte SZZI eliminieren. Die Gleichung (4.2)
wird dadurch in die Gleichung (4.3) iiberfiithrt

AS; SR o, - (f;’f + (fz]k - QSz]k)) mol
At At cm?3 - d

(4.3)

. Tk'At
_2—|-Tk'At'

mit oy

Werden fiir die Diskretisierung des Transportgleichungssystems (2.32) die CRANK-
Ni1coLsON-Diskretisierung (3.31) und die Diskretisierung des Sorptionsterms (Gl.

(4.3)) zusammengefiigt, so erhalt man

Cﬁkwﬁ+2@%m(ﬁﬁ+0ﬁ—%ﬁﬂ

At At - (44)
1.2 D, - M — Dy - M
2 Al‘, ! Al’,’_l + Al‘, o Al‘, + Al’,’_H
_|_1. 2. D..M_D.l.w
2 Al‘, ! Al’,’_l + Al‘, H— Al‘, + Al’,’_H
L1 Ci, +C C) +Ci,
—_ . Ul P . —————— Ul . S
2 2Az; T 9A
R /i e A < Al o i B 1)
2 ! 2Ax; o 2Ax; cm3 - d’

Im Gegensatz zu FLUHLER und JURY (1983) ist diese Differenzengleichung fiir inho-
mogene Modellgebiete formuliert. Sie wird fiir das Modell CoTAM an dieser Stelle
aus programmiertechnischen Griinden mit A¢ multipliziert. Auf diese Weise wird die
Zeitdifferenz in den Zéhler gebracht. FLUHLER und JURY stellten die fiir homogene
Modellgebiete angegebene Differenzengleichung so um, dalt die Zeitdifferenz weiter

im Nenner bleibt.

Durch Umstellen 1afit sich aus der entstandenen Differenzengleichung ein Nullstel-

lenproblem fiir 2 = 2,...,n 4+ 1 formulieren
. . . . kmax . .
GO =0, O b G e CI 4 S ou I 4 Wi =0 (45)
k=1
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mit

kmax

WY =a;- CLy+ (b =2) € e Clpy + > an (- 287,)
k=1

und (s. Gl (3.32))

At D, n v;
al» — — . —_
Al‘,’ Al’,’_l + Al‘, 4
At D; Diyy Vi Uigl
b = : - 1
o At _D,'_|_1 Vi+1
@ = Al‘, Al‘, + Al’,’_H 4 '

Die Rand-Gleichungen ¢ = 1 und ¢ = n + 2 folgen aus den Randbedingungen. Fiir
den Sduleneinlauf ergibt sich (s. Abschnitt 3.2.5)

G (T =b - O 4 ¢y - CJT W] =0 (4.6)
mit
le = dap - Co

und (s. Gl (3.36))

-2
a; = Axl V1
2'D1 2-D2 Vg
| 2
! Al’l + Al’l + Al’z + 2
[ 2. _D2 U2:|
Cl = _—
Al’l —|—A$2 2

Fiir den Séulenauslauf lassen sich geméf Abschnitt 3.2.5 zwei Gleichungen angeben.

FLUHLER und JURY wihlten die Modellierung eines undurchlassigen Randes
Cili—Cit' =0 = Gua(CM)=0cit' il (4.7)

Fiir das Modell CoTAM wurde zusétzlich die Transmissionsrandbedingung nach
SHAMIR und HARLEMAN (1967), (s. Abschnitt 3.2.5), implementiert. Hier gilt

Cit 20 4 CITy =0 = Gupa(CHY) = €I — 200t + €It} (4.8)

n—1
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Insgesamt erhdlt man nun ein Nullstellenproblem, das sich durch
G(C't =0 (4.9)

beschreiben laft. Dieses Nullstellenproblem wird durch den Einsatz des NEWTON-
RAPHSON-Verfahrens iterativ gelost (FLUHLER und JURY, 1983)

G(WCiH) = DG(WCHY) . AC (4.10)

mit AC = @/ — @O fiyr =1, n+2.

Die fiir das NEWTON-RAPHSON-Verfahren benétigte Funktionalmatrix DG muf
in jedem Iterationsschritt neu aufgebaut werden. Wiahrend die beiden Nebendia-
gonalen dieser tridiagonalen Matrix durch die Koeffizienten ¢y, ay42,a;, und ¢; (1 =
2

der partiellen Ableitungen der Isothermenfunktion nach Cl»j 1 neu gebildet werden.

,...,n+1) konstant besetzt sind, muf die Hauptdiagonale jeweils durch Berechnen

Allgemein ergeben sich — bei Verwendung der im Abschnitt 3.3 eingefiihrten spei-
cherplatzsparenden Notation fiir die Funktionalmatrix DG — die Eintrége dg; » zu

dgip = b (4.11)
krmax J+1

f; o
dgis = b-I-ZOék 5C ]]:_1 fire=2,...,n+ 1. (4.12)

Fiir die verschiedenen im Modell CoTAM benutzten Isothermenfunktionen (Henry,
Freundlich und Langmuir) folgen daraus unterschiedliche Eintrage auf der Haupt-

diagonalen der Funktionalmatrix.

Henry-Isotherme dgia =bi+ a- 4 . Ky (4.13)
ng
. _ 9 1 . i
Freundlich-Isotherme  dg;2 =b; +a- = - —-K-C; (4.14)
ng n
Fmax Pyj_q - Pyy,

Langmuir-Isotherme  dg; 2 = b; —I- Z ay - (4.15)

k=1 (sz + C{*l)z'

Der Wert dg,, 42,2 wird durch den gewdhlten Randbedingungstyp bestimmt und ist
bereits im Algorithmus fiir die Losung des Gleichungssystems (4.10) enthalten (s.
Abschnitt 3.3).
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Nach der Losung des Nullstellenproblems muf, bevor die Berechnung der Konzen-
tration im néchsten Zeitschritt erfolgen kann, die jetzt aktuell sorbierte Stoffmenge
berechnet werden. Diese folgt unmittelbar aus der Gleichung (4.3). Durch Umstellen
dieser Gleichung ergibt sich

kmax

SIM =8I+ 3 - (I + (Fle —2500)). (4.16)
k=1

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

Eingabe der Daten

fiir alle zu transportierenden Stoffe

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

solange wie (7 - At < tmax) ist

fiir alle zu transportierenden Stoffe

erstelle W7(C7, £(C7), S7)

NEWTON-RAPHSON-Verfahren

solange wie (3 AC? > ¢) ist

erstelle G(C/H! £(CI+!), W)

erstelle D(}(Cj"'1 )

lose G = DG - AC

setze G/t = €/ — AC

AT H(f(Cj+1),f(Cj)7Sj)

Ausgabe der Ergebnisse

j=i+1

Abb. 4.1: Hauptalgorithmus des Modells CoTAM .
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CoTAM berechnet wie das Modell DISPER von FLUHLER und JURY (1983) vor der
eigentlichen numerischen Lésung des Transportproblems zunéchst eine analytische
Losung zum Zeitpunkt tanay < At. Die dadurch verursachte Vorbelegung der Kon-
zentrationsvektoren ermoglicht die Erfiillung der Massenbilanzbedingung fiir den

ersten Zeitschritt (FLUHLER und JURY, 1983).

Durch die Schleife fir alle zu transportierenden Stoffe wird ausgedriickt, daft der
Transportalgorithmus fiir mehrere Stoffe nacheinander aufgerufen wird. Der Algo-
rithmus geht an dieser Stelle davon aus, daf diese Stoffe sich geochemisch gegenseitig
nicht beeinflussen. Die Modellierung von Reaktionen der Stoffe untereinander erfolgt
erst beim Aufruf der Modelle REDOX bzw. PHREEQE durch CoTAM . Die Varia-
ble, in der die Anzahl der zu betrachtenden Stoffe abgelegt ist, wird im weiteren mit

MS bezeichnet.

4.2 Modellierung von Desorptionsprozessen

Mit Hilfe des im Abschnitt 4.1 vorgestellten Algorithmus des Modells CoTAM las-
sen sich prinzipiell auch Desorptionsprozesse modellieren. Hierfiir ist zunéchst der
zugehorige Sorptionsversuch zu simulieren. Fiir das anschlieflenden Desorptionsmo-
dell wird dann die zuvor berechnete Losung als Startlésung benutzt. Einschrénkend
kann der Transportalgorithmus ohne Modifikationen nur eingesetzt werden, wenn
die Modellierung auf gleichen Isothermen fiir Sorption und Desorption basiert. Bei
der Bearbeitung konkreter Sorptions-/Desorptionsversuche zeigt sich jedoch, daf
sich die Isothermen voneinander unterscheiden (z.B. CAMERON und KLUTE, 1977;
HAMER, 1993).

Fiir das Transportverhalten des betrachteten Stoffes ergeben sich bei unverdndertem

Transportalgorithmus drei Félle, die im folgenden betrachtet werden:

1. Die beiden Isothermen (Sorption/Desorption) sind identisch und liefern das
gleiche Sorptionsmaximum. In diesem Fall kann der Algorithmus (Abb. 4.1)

unverandert benutzt werden.

2. Das Sorptionsmaximum der Desorptionsisotherme liegt héher als das der Sorp-
tionsisotherme. Bei der Modellierung des Desorptionsversuches wird in jedem
Zeitschritt das durch die Isothermenparameter bestimmte Sorptionsgleichge-

wicht eingestellt. Da die maximal sorbierbare Stoffmenge grofer ist, kommt
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es bel Wahl einer solchen Isotherme zu einer unerwiinschten Abnahme der

modellierten Konzentration in Losung.

3. Das Sorptionsmaximum der Desorptionsisotherme liegt niedriger als das der
Sorptionsisotherme. Bei der Einstellung des Sorptionsgleichgewichtes steigt in
diesem Fall die Konzentration in Losung zundchst an. Sie kann sogar grofier

als die Zustromkonzentration im zugehorigen Sorptionsversuch werden.

Die Abbildung 4.2 zeigt alle drei genannten Félle in einer schematischen Darstellung.
Im ersten Fall (Kurve a) ist das entsprechende Sorptionsmaximum der Desorptions-
isotherme gleich dem der Sorptionsisotherme. Im zweiten Fall (Kurve b) ist das
Sorptionsmaximum der Desorptionsisotherme grofer und im dritten Fall (Kurve ¢)

kleiner als das der Sorptionsisotherme.

Abb. 4.2: Darstellung von Durchgangskurven fiir unterschiedliche Fille bei der Modellie-
rung von Desorptionsversuchen. Kurve a: identische Isothermen und Parameter; Kurve b:
hoheres Sorptionsmaximum; Kurve c: niedrigeres Sorptionsmaximum.

Die beiden letztgenannten Fille erfordern eine Modifikation des Transportalgorith-
mus. Fiir das Modell CoTAM wurde ein Algorithmus entwickelt, der den uner-

wiinschten Konzentrationsabfall bzw. -anstieg vermeidet.
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Die Algorithmusidee kann verbal wie folgt formuliert werden:

1. Berechne einen Zeitschritt mit den gewiinschten Parametern.

2. Priife fiir jede berechnete Konzentration in Losung (Cl»j-l'l; i=1,...,n+1),
ob die Konzentration grofer ist als die im Vorversuch eingegebene Zustrom-
konzentration. Wenn dies der Fall ist, verkleinere ax (j = ¢,...,n +1; k =
1, Emax ), ersetze die berechnete Konzentration in Losung bzw. die berechnete
sorbierte Stoffmenge durch die vor der Berechnung im Schritt 1 zwischenge-
speicherten Konzentrationen bzw. Stoffmengen und wiederhole Schritt 1 mit

verkleinertem o.

3. War im Schritt 2 kein Anstieg der Konzentration in Losung iiber die urspriing-
lich eingegebene Zustromkonzentration feststellbar, so priife fiir jede berech-
nete sorbierte Stoffmenge ( ZZI; i =1,....,n+1; k = 1,kmax), ob diese
grofer ist als die im Zeitschritt vorher berechnete. Ist dies der Fall, so setze
aje (J=t,...,n+ 1 k=1, kmay) auf den Wert 0 und wiederhole geméaf

Schritt 2 den Schritt 1.

Dieses Verfahren fithrt mitunter zu langen Rechenzeiten und bedarf daher einer Op-
timierung. Insbesondere ist zu priifen, um welchen Faktor das jeweilige a verkleinert

werden darf.

Die Abbildung 4.3 zeigt das Ergebnis einer Modellierung unter Anwendung der vor-
gestellten Algorithmusidee bei sonst gleichen Isothermen und Parametern. Im Fall
1 bewirkt der Algorithmus wie erwartet keine Verdnderung der vorher dargestell-
ten Kurve (s. Abb. 4.2, (Kurve a)). Im Fall 2 (Kurve ) konnte der starke Abfall
bzw. in Fall 3 (Kurve ¢) der Anstieg der Konzentration in Losung zu Beginn der

Modellierung unterdriickt werden.

4.3 Algorithmische Kopplung geochemischer Modelle mit dem
Modell CoTAM

Die Einbindung geochemischer Reaktionen in ein Transportmodell kann iiber die
Kopplung des hydrodynamischen Transportteils mit einem geeigneten Modell zur
Berechnung geochemischer Prozesse erfolgen (SCHULZ und REARDON, 1983; DAHM-
KE et al., 1991).
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Abb. 4.3: Darstellung von Durchgangskurven fiir unterschiedliche Fille bei der Model-
lierung von Desorptionsversuchen unter Verwendung des Desorptions-Algorithmus. Kurve
a: identische Isothermen und Parameter; Kurve b: héheres Sorptionsmaximum; Kurve c:
niedrigeres Sorptionsmaximum.

Bei diesen Modellen wird in jedem Zeitschritt zunachst nur die auf hydrodynami-
schen Prozessen beruhende Konzentrationsverteilung einzelner Stoffe berechnet. In
diesem Modellteil wird zunéchst angenommen, daft die Stoffe untereinander nicht
reagieren. Anschliefend dienen die berechneten Stoff-Konzentrationen als Eingabe-
konzentrationen 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 geochemi-
scher Reaktionen auf. Da eine Berechnung von Redox-Reaktionen mit PHREEQE
nur sehr eingeschrankt moglich ist — z.B. kann die Kinetik dieser Reaktionen nicht
beriicksichtigt werden — wurde im Rahmen dieser Arbeit das Modell REDOX ent-
wickelt. Es berechnet zunéchst alle wesentlichen Redox-Reaktionen im Sediment
bzw. in einem Grundwasserleiter oder in der ungeséttigten Bodenzone. Der Algorith-
mus des Modells REDOX wird im Abschnitt 4.3.1 dargestellt. Anschlieflend werden
die Konzentrationen der einzelnen Stoffe dem thermodynamischen Gleichgewichts-
modell PHREEQE (PARKHURST et al., 1980) iibergeben. Dieses Modell berechnet
auf der Grundlage eines separaten Datensatzes — der die geochemischen Randbe-
dingungen bestimmt — und der Eingabekonzentrationen aus dem Transportmodell
eine Speziesverteilung und die Séttigungszusténde diverser Minerale. Aufgrund der

Sattigungszusténde konnen anschliefend Losungs- oder Féllungsreaktionen model-
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liert werden. Diese Reaktionen fithren dann zur Verédnderung der Losungsinhalte,

die dann wiederum an das Transportmodell zuriickgegebenen werden.

4.3.1 Algorithmus des Modells REDOX

Fiir die Umsetzung der im Abschnitt 2.5.2 beschriebenen Reduktions-Halbreak-
tionen in einen Computeralgorithmus miissen fiir alle Gleichungen dieses Systems

algebraische Gleichungen der Form

Clont4 M) = Oz, t) + At Y a- U(z) 2l

cm?

aufgestellt werden (s. Gleichung (2.37)). Die Umsatzraten in dieser Gleichung miissen

nur jeweils fiir die betrachtete Gesamtreaktion angegeben werden. Fiir die Reaktion
SO4*” +8e™ 4+ 9H* = HS™ 4 4H,0

(vel. Gl (2.46) in Abschnitt 2.5.2) laft sich zum Beispiel das folgende System alge-

braischer Gleichungen aufstellen:

CHHSO4%) = C7(S04%7) + At - ug (4.17)
C'(e™) = Co(e”)+8-At-ug (4.18)
C/THHY) = C/(HT)+9- At ug (4.19)
C/TY(HS™) = C7(HS™) — At - ug (4.20)

Der Index j bezeichnet die Zeitstufe; ( - ) bezeichnet die Konzentration der Spezies
in Losung. Die Bildung von Wasser (HyO) kann vernachléssigt werden, da sie fiir

die Modellierung nicht von Interesse ist.

Unter der Annahme, daf die Festphasen in einem ausreichenden Mafe zur Verfiigung
stehen und daher nicht weiter beriicksichtigt werden miissen, kann nun das folgende

System gekoppelter Gleichungen aufgestellt werden

(02)H1 = (0y)! + At -y (4.21)
(NOZ)* = (NOZ) + At - (—ug + us + ug) (4.22)
(NHI YT = (NHT)? + At - (—uy — ug) (4.23)
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(Mn2+)y+1 _ (an-l—)j + At - (—ur) (4.24)
(Fez-l—)J-I—l — (Fe2+)j—|-At‘(—U8) (4'25)
(SOT)*! = (SOF™) + At - ug (4.26)
(HS™)T! = (HS™)’ + At - (—ug) (4.27)
(CHy "' = (CHy)? + At (—u1o) (4.28)
(NO3)'™ = (NO3 ) + At - (us + uz + us + ucn) (4.29)
(HCOz)’*! = (HCO3)? + At (uio + ucen - C/N) (4.30)
HY)H = (HT) + At - (duy + 2ug + 6us 4+ 10uy + dus + Sug + 4uy (4.31)

+ 3ug + 9ug + ug + UCN(5C/N—|— 9))

Um zu gewihrleisten, dal die Elektronenbilanz immer erfiillt ist, muf die Umsatzrate

ucn wie folgt berechnet werden

duy + 2ug + Suz + Suy + 3us + 6ug + 2ur + us + Sug + Suyg

ONTS (4.32)

UCN = —

Das oben beschriebene System gekoppelter Gleichungen ist nun in der Lage, die
Auswirkung verschiedener Redox-Reaktionen auf die wafkrige Losung zu modellieren.
Dabei bestimmen die Umsatzraten wu; bis u;g sowie die Konstante ucyn, wieviel von
dem jeweiligen Stoff in einem Zeitschritt abgebaut bzw. gebildet wird. Dabei ist zu
beachten, daf maximal nur soviel abgebaut wird, wie von dem zugehorigen Stoft
vorhanden ist. Fiir die Erfiilllung dieser Bedingung mufs 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 fithren
wiirde bzw. bei Reaktionskinetiken 0. Ordnung in der Regel nicht anwendbar ist,
werden im Modell REDOX die an der jeweiligen Reaktion beteiligten Umsatzraten
solange verkleinert, bis die bei der Reaktion verringerte Konzentration minimal den

Wert 0 (mol - cm™?) erhélt.

Der dafiir entwickelte Algorithmus wird nach Berechnung der Transportgleichung
(s. Abschnitt 4.1) fiir jedes REV; (i = 1,...,n + 1) durchgefiihrt. Um unnotige
Berechnungen zu vermeiden, wird zunéchst die Summe {iber alle in diesem Horizont
wirkenden Umsatzraten gebildet. Erst wenn diese Summe ungleich Null ist, findet
ein Umsatz in diesem Horizont statt, und die dann folgenden Berechnungen werden

notig.
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Ist die Summe der Absolutbetrige der Umsatzraten im Horizont ¢ grofer Null,
werden die eingelesenen Umsatzraten w,;, (K = 1,..., MS) an die Hilfsvariablen
ur (k= 1,...,MS) {ibergeben. Im weiteren wird dann nur noch mit diesen Hilfs-
variablen gearbeitet. Dadurch wird erreicht, daf im nachsten Zeitschritt wieder die

eingelesenen Umsatzraten zur Verfiigung stehen.

Anschlieflend wird fiir jeden Stoff berechnet, wie groft 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, = —C)/At. (4.33)

Fiir jeden Stoff (C; (I = 1,..., MS)), mit Ausnahme der Stoffe, fiir deren Berech-
nung die Variable ucy bendtigt wird, werden nun die zugehorigen Umsatzraten
modifiziert. Dazu wird zundchst die Summe der beteiligten Umsatzraten, multi-
pliziert mit den zugehorigen stochiometrischen Faktoren (a), gebildet. Diese Sum-
me wird dann durch die Hilfsvariable X; dividiert. Die so berechnete Hilfsvariable
Y (I =1,..., MS) beschreibt den Zusammenhang zwischen der tatsichlich mogli-
chen Umsatzrate X; und den eingegebenen Umsatzraten ug (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 ty (k= 1,..., MS) durch V] dividiert.

Es entstehen dadurch modifizierte Umsatzraten u, (K = 1,..., MS). Nach jeder
Modifizierung werden die Umsatzraten uy (k= 1,..., MS) mit den entsprechenden

Umsatzraten @, tiberschrieben.

Durch die Abfrage ,ist Y7 > 1 wird gewéhrleistet, daft die Absolutbetrige der einge-
gebenen Umsatzraten nur verkleinert nicht aber vergrofiert werden. Da die Konzen-
trationen C; (I = 1,..., MS) bei der Berechnung von X; immer grofer gleich Null

sind, wird bei der Berechnung der modifizierten Umsatzraten @y auch das Vorzeichen

beibehalten.

Vor der Modifizierung der Umsatzraten, die an den Redox-Reaktionen von Nitrat,
Hydrogencarbonat und HT beteiligt sind, muf zunéchst die Umsatzrate ucy vermoge

der Gleichung (4.32) berechnet werden.
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Nach dieser Neuberechnung der Variablen ucny konnen nun fiir Nitrat, Hydrogen-
carbonat und H* die zugehorigen Y; berechnet und anschliefend die beteiligten

Umsatzraten modifiziert werden.

Sind fiir alle Stoffe in einem Sedimenthorizont ¢ (i = 1,...,n 4+ 1) die entspre-
chenden Umsatzraten i berechnet, so erfolgt abschliefend eine Neuberechnung der

Konzentrationen C;; (1 =1,....,n+1; [ =1,..., MS) durch

Ms
Cig=Cig+ At ag - uy. (4.34)

k=1
4.3.2 Kopplung von CoTAM und PHRFEEQE

Fiir die Berechnung thermodynamischer Gleichgewichtsreaktionen wurde das Pro-
gramm PAREEQFE (PARKHURST et al., 1980) eingesetzt. Dieses Programm ist aus-
reichend validiert und hat seine Leistungsfahigkeit bei der Berechnung unterschied-
lichster geochemischer Fragestellungen unter Beweis gestellt (z.B. KOLLING, 1990;
ScHULZ und KOLLING, 1992). Die Steuerung dieses Modells erfolgt iiber einen Ein-
gabedatensatz (KOLLING, 1992).

Das Modell CoTAM setzt PHREEQE in der Version vom 6.7.1990 ein. Fiir die ei-
gentliche Kopplung mufite aus dem eigenstindigen Programm PHREFEQE ein von
CoTAM aufrufbares Unterprogramm entwickelt werden. Die notwendigen Ande-
rungen beschrankten sich dabei im wesentlichen auf die Entfernung aller Ein- und
Ausgabebefehle. Um die durchgefithrten Anderungen transparent zu machen, wir-
de das Programm CHANGE entwickelt. Diese Programm fithrt auf der Grundlage
eines Datensatzes die gewiinschten Anderung (Loschen einzelner Zeilen, Andern ein-
zelner Zeilen, Hinzufiigen von Zeilen) am originalen Quell-Code durch. Die auf diese
Weise am Programm PHREEQE vorgenommenen Anderungen sind im Anhang C

dokumentiert.

PHREFEQE kann bei Bedarf von CoTAM in jedem numerischen Zeitschritt fiir alle
REV; (1 = 1,...,n + 1) aufgerufen werden. Vorher wird einmalig der PHREEQE-
Eingabedatensatz sowie die PHRFEFE(QE-Datenbasis geladen. Durch Verdnderung
dieser beiden Datensidtze kann die Modellierung an unterschiedliche geochemische

Milieubedingungen angepaft werden.

67



Beim Aufruf des Unterprogramms PHREEQES (PHREFEQE als Subroutine) werden die
vom Transportalgorithmus und gegebenenfalls von REDOX berechneten Konzentra-
tionen aller transportierten Stoffe in den globalen PHREFE(Q)E-Konzentrationsvektor
iibergeben. Das berechnete Ergebnis gibt PHREEQES in einem ebenfalls globalen Er-
gebnisvektor an das Transportmodell CoTAM zuriick.

4.4 Schematische Darstellung des Programms CoTAM

Die Abbildung 4.4 zeigt in Form eines Struktogramms die Gesamtstruktur des Pro-
gramms CoTAM.

In der ablaufenden Zeitschleife wird zunéchst der hydrodynamische Transport un-
ter Beriicksichtigung ratenabhéngiger Sorptionsprozesse fiir alle am Gesamtsystem
beteiligten Stoffe nacheinander berechnet. Es schlieft sich bei der Modellierung von
Desorptionsprozessen ein Test der Konzentrationen und sorbierten Stoffmengen im
Vergleich zu denen des vorherigen Zeitschritts an (s. Abschnitt 4.2). Fallt der Test
negativ aus, wird die Berechnung des hydrodynamischen Transports mit verdnderten

Parametern wiederholt.

Fiir die Modellierung geochemischer Prozesse kénnen in jedem Zeitschritt nachein-
ander fiir alle REV die Modelle REDOX und PHREEQFE mit den Konzentrationen

der jeweiligen REV aufgerufen werden.

Ausblick auf mégliche Erweiterungen des Modells CoTAM

CoTAM ist in der Programmierhochsprache FORTRANT7 programmiert und da-
durch relativ leicht auf andere Rechner zu portieren. Die Modellierung des Trans-
ports fiir mehrerer Stoffe erfolgt in der derzeitigen Implementation des Programms
nacheinander (s. Algorithmus in Abb. 4.4). Hier wiirde sich der Einsatz von Paral-
lelrechnern (Rechner mit mehreren Prozessoren) zur prinzipiellen Verringerung der
bendtigten Rechenzeiten anbieten. Auch der in jedem Zeitschritt fiir jedes REV mog-
liche Aufruf der Modelle REDOX und PHREEQFE koénnte durch den Einsatz von
Parallelrechnern erheblich effizienter gestaltet werden (ZOBEL, 1993).

Fiir die detallierte Bearbeitung geochemischer Fragestellungen mit dem hier vorge-
stellten Modell CoTAM fehlt die Bilanzierung der durch Losungs- und Fallungspro-

zesse verdnderbaren Festphasengehalte. Bevor jedoch dieses algorithmische Problem
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Eingabe der Daten

solange wie (7 - At < tmax) ist

fiir alle zu transportierenden Stoffe

Berechnung des hydrodynamischen Transports unter

Beriicksichtigung ratenabhéngiger Sorptionsprozesse

Test auf korrekte Modellierung der Desorption (optional)

fiir alle REV

REDOX (optional)

PHREEQEFE (optional)

Ausgabe der Ergebnisse

j=J+1

Abb. 4.4: Gesamtstruktur des Modells CoTAM .

angegangen wird, sollte man sich zunachst auf die Bestimmung der schon jetzt mog-

lichen Parameter (max. 40.000, SIEGER, 1993) konzentrieren.

Kann aufgrund der zu modellierenden geochemischen Situation auf den Einsatz der
Modelle REDOX und PHREEQFE verzichtet werden, so ist die von BARNEWITZ und
SCHAFER (1992) vorgestellte Erhohung der Verfahrensordnung eine weiter Moglich-

keit zur Beschleunigung des Algorithmus.

Fiir den Einsatz des Modells auf zweidimensionalen Modellgebieten miifite zunéchst
gepriift werden, ob die Modellierung des hydrodynamischen Transports mit Hilfe
des Verfahrens finiter Differenzen ausreichend ist. Hier sind Verfahren, die auf der
Methode der finiten Elemente (z.B. SICK 100 (AGM, 1987)) basieren, erheblich
leistungsfahiger, da sie eine bessere Abbildung der topographischen Gegebenheiten

erlauben.
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5 Anwendungsbeispiele

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modell CoTAM 1aft sich fiir die Model-
lierung des Transports von im Wasser gelosten Stoffen in unterschiedlichsten hy-
drodynamischen und geochemischen Milieus einsetzen. In diesem Kapitel werden
nach der Darstellung aller Modellparameter (Tab. 5.1) einige Modellierbeispiele aus
dem weiten Feld méoglicher Anwendungen vorgestellt. Die fiir diese Beispiele ver-
wendeten Modellparameter basieren auf den Arbeiten von DORING (1990), ISEN-
BECK-SCHROTER et al. (im Druck), HAMER (1993), GLUD et al. (eingereicht) und
SCHULZ et al. (im Druck). Betrachtungen {iber die Sensitivitdt der geochemischen
bzw. der hydrodynamischen Modellparameter wurden von den genannten Autoren
bereits angestellt. Auf eine Wiederholung dieser Analysen wird daher an dieser Stelle

verzichtet und auf die entsprechenden oben zitierten Arbeiten verwiesen

Die ersten drei Beispiele sollen der Validierung des Modells CoTAM dienen. Dazu
wird im ersten Beispiel der Transport von im Wasser gelosten Stoffen modelliert, die
neben den hydrodynamischen Prozessen nur einer vollstdndig reversiblen Sorption
unterliegen. Die Sorptionsprozesse sollen sich zudem durch die Henry-Isotherme (s.
Abschnitt 2.3.1) beschreiben lassen. Unter diesen Voraussetzungen lafit sich eine
analytische Losung des Problems angeben (vgl. Abschnitt 3.1), mit der dann die

Losung des numerischen Modells verglichen werden kann.

Das zweite und dritte Beispiel beschreibt den Transport von im Wasser gelésten
Phosphaten. Die Modellparameter fiir diese Beispiele sind der Arbeit von DORING
(1990) und der Arbeit von ISENBECK-SCHROTER et al. (im Druck) entnommen.
Auf der Grundlage des Parametersatzes von DORING (1990) lassen sich die Modelle
DISPER von FLUHLER und JURY (1983) und CoTAM vergleichen.

Fiir den Transport von im Wasser gelosten Schwermetallen bzw. Arsenat stellte Herr
Dipl. Geol. Kay Hamer (Universitidt Bremen) aus seiner Arbeit (HAMER, 1993) drei

ausgewihlte Parametersiatze zur Verfiigung.

Abschlieflend wird die Modellierung eines Sedimentprofils, wie es bei der Friithdia-
genese entstehen kann, dargestellt. Der dafiir notwendigen Parametersatz wurde in
Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. H.D. Schulz und Herrn Dr. Klaus Wallmann

(beide Universitit Bremen) erstellt.
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Die jeweils fiir die Modellierung der Beispiele erstellten Parametersédtze sind im

Anhang A dokumentiert.

5.1 Modellparameter

Das Transportmodell CoTAM ist in der Programmiersprache FORTRANTY7 imple-
mentiert und ablauffahig auf kompatiblen PC-AT386/486 Rechnern. Die Mentitech-
nik und Dateiverwaltung orientiert sich am SAA/CUA Standard (SAA: System Ap-
plication Architecture, CUA: Common User Access) der Firma IBM (IBM, 1991a,
1991b).

Die Installation des Programms, seine Handhabung und die verwendeten Daten-
formate sind bei STEGER (1993) ausfiihrlich beschrieben. Die fiir eine Modellierung
einzugebenden Parameter sind in der Tabelle 5.1 zusammengefafst. Diese Parame-
ter beschreiben den Transport von im Wasser gelosten Stoffen auf eindimensionalen
Fliefwegen. Die Anfangs- und Randbedingungen sind zunéchst als konstant anzu-
nehmen. Fiir inhomogene Situationen und fiir die Berechnung geochemischer Reak-
tionen mit Hilfe der Modelle REDOX und PHREEQE (PARKHURST et al., 1980)

miissen separate Datensétze erstellt werden (SIEGER, 1993).

5.2 Modellierung des hydrodynamischen Transports bei gleich-
zeitiger Beriicksichtigung vollstindig reversibler Sorpti-
onsprozesse

Fiir den Transport eines im Wasser gelosten Stoffes, der nur den in Abschnitt 2.2
beschriebenen hydrodynamischen Prozessen folgt bzw. durch reversible Sorptions-
prozesse beeinflufst ist, laft sich ein einfacher Standardparametersatz fiir die Model-
lierung von Sdulenexperimenten zusammenstellen (Tab. 5.2). Die hydrodynamischen
Parameter (Feuchtraumdichte, Porositiat, Abstandsgeschwindigkeit und Dispersivi-

tat) sind der Literatur entnommen (z.B. MATTHESS und UBELL, 1981).

Aus den so gewédhlten Parametern berechnet sich eine Peclet-Zahl von 1 und ei-
ne COURANT-Zahl von 0.5 (vgl. Abschnitt 3.2.2). In der Abbildung 5.1 sind die
absoluten Abweichungen zwischen den numerisch berechneten und den analytisch

gewonnenen Losungen der Durchgangskurven (Durchgangskurve: Konzentration am
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Tab. 5.1: Parameter im Modell CoTAM

allgemeine Parameter

Saulenlidnge, L Versuchsdauer (tmax), T
Ausgabezeitintervall, T Hintergrund-Konzentration laden (j/n)
1. Datensatztitel (optional) 2. Datensatztitel (optional)

hydrodynamische Parameter
Feuchtraumdichte (), M- L™ Porositit (ng), L? - L™3
Abstandsgeschwindigkeit (v,), L-T™! | Dispersivitit (ay,), L
Diffusionskoeffizient, L2 - T~1

numerische Parameter

Zeitschrittlinge (At), T Lange der REV (Az), L
Zeitpunkt fiir die BerechnungTder Anzahl der pro Zeitschritt maximal
analytischen Losung (fanaly), erlaubten Iterationen (itermay)

Abbruchschranke (¢)

stoffspezifische Parameter

Isotherme (H, F, L) Stoffname (optional)
Zustromkonzentration (Co), M- L™? Normierungsfaktor fiir graphische
PHRFEEQE-Elementnummer Darstellung

Isothermen-Parameter

Henry-Isotherme
Verteilungskoeffizient (Kq), L? - M~' |
Freundlich-Tsotherme
Ratenkonstante (R), T™" stoffspezifische Konstante

stoffspezifischer Parameter (1/n) (K), L* - M~
Langmuir-Isotherme

1. Ratenkonstante (Ry), T™* Sorptionsmaximum (P;), M- M™!
Bindungsaffinitiat=!(Py) M- L3
2. Ratenkonstante (Ry), T™! Sorptionsmaximum (P3), M- M™!
Bindungsaffinitat='(P,) M- L3

Ende der Saule dargestellt iiber die Zeit) fiir unterschiedliche Verteilungskoeflizien-
ten (Kq = 0.1 em® ¢!, Ky = 0.2 cm® g7 'und Ky = 0.5 cm® g™!) gegen die Zeit

aufgetragen.

Die Abweichungen zwischen den Ergebnissen beider Modelle sind minimal und lassen
sich durch die Verwendung unterschiedlicher Randbedingung erkliren (s. Abschnitt
3.1 und 3.2.5). Weiter ist zu beobachten, daf die Abweichungen bei groferer Re-
tardation kleiner sind als die bei geringerer. Dieses Phénomen entsteht durch eine

scheinbare Zunahme der Dispersion durch die Retardation. Daraus resultiert eine

72



Tab. 5.2: Beispiel-Parametersatz fiir eine Modellierung hydrodynamischer Transportvor-
gange

allgemeine Parameter

Séulenlédnge 20 cm Versuchsdauer 3d

Zustrom-Konz. 100 mg-cm™ | Hintergrund-Konz. 0 mg-cm™
hydrodynamische Parameter

Feuchtraumdichte 2.0 g-cm™3 Porositét 0.3 cm® cm™

Abstandsgeschwindigkeit 50 cm - d™! Dispersivitéit 0.1 cm

numerische Parameter
At 0.001 d Ax 0.1 cm
tanaly 0.001 d Abbruchschranke 1-10710

Abflachung der durch die Sdule wandernden Konzentrationsfront und damit eine

verbesserte Berechenbarkeit des Problems durch das numerische Modell.

Bei einer groberen Ortsdiskretisierung (Az = 1 cm) ergibt sich eine Vergroferung
der Peclet-Zahl auf 10, wahrend sich die COURANT-Zahl auf 0.05 verkleinert. Die
Folge ist ein Schwingen der numerisch berechneten Losung (Abb. 5.2).

Das erste der beiden Modellbeispiele zeigt, daft sich bei geeigneter Wahl der nu-
merischen Parameter (Einhaltung des Peclet- und COURANT-Kriterium) eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen dem numerischen Transportalgorithmus und der
fiir diesen Fall angebbaren analytischen Losung ergibt. Die maximalen Abweichun-
gen treten jeweils zum Zeitpunkt des Sdulendurchganges auf. Zu diesem Zeitpunkt
ist der Konzentrationsgradient iiber den Modellrand maximal und damit der bei der

Annahme der Randbedingung gemachte Fehler am grofiten.
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Abb. 5.1: Absolutbetrige der Abweichungen zwischen den numerisch bzw. analytisch be-
rechneten Durchgangskurven. Die groften Abweichungen zur numerischen Lésung entste-
hen zum Zeitpunkt des Sdulendurchganges (50 % der eingegebenen Konzentration). Kurve

a: Kg=0.1 cm3- g~ Kurve b: Kg = 0.2 em?- g=!; Kurve ¢: Kq = 0.5 cm®- g

1.2

08 -

06 -
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Abb. 5.2: Durchgangskurven fiir unterschiedliche Verteilungskoeffizienten bei grober Orts-

diskretisierung. Kurve a: Ky
Kq=0.5cm? g %

0.1 em? g1 Kurve b: Ky
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5.3 Modellierung des Phosphattransports
5.3.1 Vergleich der Modelle DISPER und CoTAM

Bei der Entwicklung des Modells CoTAM ergaben sich vielfdltige programmtech-
nische und theoretische Verdnderungen bzw. Erweiterungen gegeniiber dem Modell
DISPER von FLUHLER und JURY (1983). An Hand eines Modellbeispieles aus DO-
RING (1990) sollen in diesem Abschnitt die Ergebnisse beider Modelle miteinander
verglichen werden. DORING modellierte den Transport von im Wasser gelosten Phos-
phaten mit einer ihr zur Verfiigung stehenden PC-Version des Modells DISPER. Fiir
den hier angestellten Vergleich konnte die Version 90.1 des Programms vom Dezem-
ber 1990 (frdl. schriftliche Mitteilung H. Fliihler, 1990) herangezogen werden. Der
fiir den Vergleich eingesetzte Parametersatz (Tab. 5.3) diente bei DORING (1990)

als Grundlage fiir ausfithrliche Sensitivitdtsanalysen.

Wie sich der Tabelle 5.3 entnehmen 1aft, wird die Versuchsdauer durch die in dieser
Zeit ausgetauschten Porenvolumen (PV) bestimmt. Das pro Zeitschritt At ausge-
tauschte Porenvolumen APV (dimensionslos) berechnet sich durch (FLUHLER und
JURY, 1983)

RIAN /

Saulenléinge

APV = (5.1)

Damit ergibt sich das wahrend der Simulation ausgetauschte Porenvolumen aus
PV = j. APV (5.2)

mit 5  Zeitschrittzahler.

Im Gegensatz zum Modell CoTAM wird im Modell DISPER statt der Abstandsge-
schwindigkeit (v,) die Filtergeschwindigkeit (vf) eingegeben. Aus dieser berechnet
sich die spéter benétigte Abstandsgeschwindigkeit durch Division durch die durch-
fluwirksame Porositat (vgl. Gl. 2.3). Weiter berechnet sich bei CoTAM der Disper-
sionskoeffizient durch die Multiplikation der Abstandsgeschwindigkeit mit der Di-
spersivitat plus dem Diffusionskoeffizienten (vgl. Gl. 2.11). Fiir das Modell DISPER
erfolgt die Eingabe des Dispersionskoeffizienten direkt. Die Anzahl der REV wird
bei CoTAM aus dem dort einzugebenden Ax berechnet. Der Parameter ¢y heifst bei
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Tab. 5.3: Parameter fiir die Modellierung des Phosphattransports mit dem Modell
DISPER (FLUHLER und JURy, 1983). Parametersatz aus DORING (1990).

allgemeine Parameter

Séulenlédnge 47.2 cm Versuchsdauer 40 PV
Ausgabezeitintervall 0.5h
1. Datensatztitel (optional) 2. Datensatztitel (optional)
hydrodynamische Parameter
Feuchtraumdichte 2 g-cm™? Porositét 0.3 cm®-cm™?
Filtergeschwindigkeit 1 cm-h™! Dispersionskoeft. 1.63 cm?-h™!
numerische Parameter
At 0.5h Anzahl der REV 16
Anzahl der pro Zeitschritt maximal Berechnung der analytischen
erlaubten Iterationen 500 Losung bei tg = 0.5 K
Abbruchschranke 1-1071°
stoffspezifische Parameter
Zustromkonzentration  0.305 mg - cm™> ‘Hintergrund—Konz. 0 mg-cm™
Isothermen-Parameter
1. Ratenkonstante (Ry) 2.2 h™! Sorptionsmax. (P;)  0.13 mg-g~!
Bindungsaffinitit~'(P,) 0.0002 mg-cm™>
2. Ratenkonstante (Ry) 0.1 h™! Sorptionsmax. (P;)  0.66 mg-g~!
Bindungsaffinitdt~'(P;) 0.157 mg-cm™>

CoTAM tanaly. Die Zeitschrittlange betragt bei DORING (1990) 1 h. Sie wurde fiir

die Erzeugung einer qualitativ besseren Graphik auf 0.5 h verkleinert.

Insgesamt erhdlt man fiir das Modell CoTAM den in der Tabelle 5.4 dargestellten

aquivalenten Parametersatz.

Die von beiden Modellen auf der Grundlage der oben vorgestellten Datensétze be-

rechneten Durchgangskurven sind in der Abbildung 5.3 zusammengefaft.

Die in der Abbildung 5.3 mit a bezeichnete Durchgangskurve wurde mit dem Modell
DISPER erzeugt. Sie dient beim Vergleich mit den Ergebnissen des Modells CoTAM

als Referenz.

Wird der Transport des im Wasser gelosten Phosphats auf der Grundlage des o.a.
Parametersatzes (Tab. 5.4) mit dem Modell CoTAM modelliert, so ergibt sich zu-
nachst die Kurve b. Die hier sichtbare grofte Differenz zwischen der Kurve b und der
Referenzkurve a entsteht durch die Verwendung unterschiedlicher Randbedingungen

(s. Abschnitt 3.2.5). Wird fiir die Berechnung der Durchgangskurve mit CoTAM
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Tab. 5.4: Parameter fiir die Modellierung des Phosphattransports mit dem Modell
CoTAM . Angepafiter Parametersatz aus DORING (1990).

allgemeine Parameter

Séulenlédnge 47.2 cm Versuchsdauer 370 h

Ausgabezeitintervall 0.5h

1. Datensatztitel (optional) 2. Datensatztitel (optional)
hydrodynamische Parameter

Feuchtraumdichte 2 g-cm™? Porositét 0.3 cm®-cm™?

Abstandsgeschwindigkeit 3.3333 cm-h™' | Dispersivitit 0.489 cm

numerische Parameter

At 0.5h Ax 2.95 cm

tanaly 0.5h 1€  max 500

Abbruchschranke 1-1071°

stoffspezifische Parameter

Zustromkonzentration 0.305 mg - cm™> ‘ Hintergrund-Konz. 0 mg-cm™

Isothermen-Parameter
1. Ratenkonstante (R;) 2.2 h™! Sorptionsmax. (P;) 0.13 mg-g™*
Bindungsaffinitdt='(P,)  0.0002 mg-cm™3
2. Ratenkonstante (R;) 0.1 h™! Sorptionsmax. (P;) 0.66 mg-g™*
Bindungsaffinitat='(P;)  0.157 mg-cm™

ebenfalls die bei DISPER verwandte Modellierung eines undurchlédssigen Randes
eingeschaltet (SIEGER, 1993), so ergibt sich trotz der vielen programmtechnischen
Unterschiede zwischen DISPER und CoTAM eine nur sehr geringe Abweichung der
beiden berechneten Kurven a (DISPER) und ¢ (CoTAM) voneinander.

Durch die Modellierung mit lediglich 16 REV — DISPER kann das Modellgebiet
ohne programmtechnische Anderung nur durch maximal 20 REV diskretisieren —
ergibt sich die Peclet-Zahl zu 6.03 und die COURANT-Zahl zu 0.56. Durch Verrin-
gerung von Ax und At um den Faktor 10 berechnet sich eine Peclet-Zahl von 0.60.
Die COURANT-Zahl wird durch die Verkleinerung der Zeitschrittlinge wiederum zu
0.56 berechnet. Die Modellierung mit den so verkleinerten numerischen Parametern
fithrt zu den Durchgangskurven d (undurchléssiger Rand) bzw. e (Transmissions-

randbedingung).

Aus den Ergebnissen dieser Beispielmodellierungen 1afit sich ableiten, dafs bei Ein-
haltung des Peclet- bzw. des COURANT-Kriteriums die Wahl der Randbedingung am

Saulenauslauf nur eine untergeordnete Rolle spielt (vgl. Kurven d und e in Abb. 5.3).

7



™
T I I I I I I I I I I I I

)
160 180 200 220 240 260 280 300

£ h —_ >

Abb. 5.3: Mit DISPER und CoTAM berechnete Durchgangskurven fiir unterschiedliche
Randbedingungen, Orts- und Zeitdiskretisierungen. Kurve a: DISPER 16 REV, undurch-
ldssiger Rand, Parametersatz aus DORING (1990); Kurve b: CoTAM 16 REV, Transmissi-
onsrandbedingung; Kurve ¢: CoTAM 16 REV, undurchlissiger Rand; Kurve d: CoTAM
160 REV, undurchlissiger Rand; Kurve e: CoTAM 160 REV, Transmissionsrandbedin-

gung.

Als Folge der fiir die Einhaltung der Kriterien geforderten hohen Diskretisierung in

Ort und Zeit ergeben sich zwangslaufig langere Rechenzeiten.

5.3.2 Anpassung an einen realen Sidulenversuch

[SENBECK-SCHROTER et al. (im Druck) beschreiben wie DORING (1990) den Phos-
phattransport in wassergeséttigten Séulen. Fiir die Modellierung der Versuche ver-
wendeten die Autoren das hier vorgestellte Modell CoTAM . Die fiir eine Modellie-
rung der Sadulenversuche erforderlichen transport- und stoffspezifischen Parameter
ermittelten sie aus den durchgefithrten Saulenversuchen. Die Sorptionsraten erhiel-

ten sie aus Schiittelversuchen.

Aufgrund von Féllungsreaktionen wird die Phosphat-Zustromkonzentration bereits
innerhalb der ersten Zentimeter der Transportstrecke von urspriinglich 285 mg- 17!
auf 272 mg-17" reduziert. Die Reduzierung der Zustromkonzentration berechneten
[SENBECK-SCHROTER et al. mit Hilfe des thermodynamischen Gleichgewichtsmo-
dells PHREEQE (PARKHURST et al., 1980). Die Modellierung des Versuches wurde

dann mit dieser berechneten Konzentration durchgefiihrt.
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Aus den einzelnen Experimenten ergab sich fiir die bei ISENBECK-SCHROTER et al.
(im Druck) als ,Saule 3* bezeichnete Saule der CoTAM-Parametersatz (Tab. 5.5).
In dieser Tabelle stehen neben den einzelnen Parametern die jeweils zugehorigen

Experimente.

Tab. 5.5: Parameter fiir die Modellierung des Phosphattransports in Sdule 3 mit dem
Modell CoTAM. Parametersatz aus ISENBECK-SCHROTER et al. (im Druck). Statt der
im Modell CoTAM benétigten Kehrwerte der Bindungsaffinitdten wurden diese bei ISEN-

BECK-SCHROTER et al. direkt als Ky = 4.48 1-mg~! bzw. Ky = 0.007 1- mg~! angegeben.
Séulenlédnge, m 0.472
Abstandsgeschwindigkeit, m - d~! 0.785 Séulenversuch
Dispersivitit, m 0.004 Saulenversuch
Porositét, cm?- cm ™ 0.3 Saulenversuch
Feuchtraumdichte, g - cm™ 2.15
Zustromkonzentration, mg - 171 272 PHREEQFE
Py, mg-kg™! 266 Séulenversuch
Py, mg-17" (P, =1/K)) 0.2232 Schiittelversuch
Ry, 1-h7! 1.2 Schiittelversuch
P3;, mg-kg™! 470 Séulenversuch
Py, mg-17" (P =1/K,) 142.86 Schiittelversuch
Ry, 1-h7! 0.011 Schiittelversuch

Die numerischen Parameter sind in der Tabelle 5.6 zusammengefaft.

Tab. 5.6: Numerische Parameter fiir die Modellierung des Phosphattransports in Saule 3
mit dem Modell CoTAM.

At, h 0.1 Az, m 0.005
tanalys 1 0.1 Versuchsdauer 500 h
Abbruchschranke 1-10719 e  max 12

Die Ergebnisse von Modellierungen mit unterschiedlichen numerischen und stoffspe-
zifischen Parametern sind in den Abbildungen 5.4 und 5.5 aufgefithrt. Zur besseren
Vergleichbarkeit der in unterschiedlichen Zeitskalen dargestellten Durchgangskurven
wurden die tatsachlich gemessenen Konzentrationen am Ausgang der Saule 3 (frdl.

miindl. Mitteilung M. Isenbeck-Schroter) in die Abbildungen mit aufgenommen.

Neben der Durchgangskurve a, die auf der Grundlage der oben aufgefiihrten Pa-

rameter erstellt wurde, ist das Ergebnis einer Modellierung dargestellt, bei der der
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Abb. 5.4: Phosphat-Durchgangskurven fiir verschiedene Modellierungen. Daten und Pa-
rametersatz aus ISENBECK-SCHROTER et al. (im Druck). Kurve a: tanay = 0.1; Kurve b:
tanaly — 0.002.

Zeitpunkt, fiir den am Anfang der Modellierung die analytische Losung als Startwert
berechnet wird (analy), auf 0.002 h verkleinert wurde (Kurve b). Die Konzentrations-
Vorbelegung in der Sdule — die analytisch vor der eigentlichen numerischen Simula-
tion berechnet wird — wird dadurch verringert. Die Folge ist ein spaterer Konzen-

trationsdurchgang am Ende der Séule.

Bei vollstdndiger Unterdriickung der Berechnung der Hintergrundkonzentration
durch Wahl von t,nay = 0 kommt es bei der Berechnung der Durchgangskurve
(Kurve a in Abbildung 5.5) zu Oszillationen und negativen Konzentrationen. Da
das Peclet- bzw. das COURANT-Kriterium in diesem Beispiel erfiillt sind, mufs gefol-
gert werden, daf neben der Steilheit der Konzentrationsfront auch die Steilheit der
sorbierten Stoffmengenfront innerhalb der Séule eine Riickwirkung auf das numeri-
sche Verhalten des Verfahrens hat. Eine Mafzahl, die, &4hnlich der Peclet- bzw. der
COURANT-Zahl, in Abhéngigkeit von hydrodynamischen, numerischen und Sorp-
tionsparametern eine Begrenzung der Schrittweiten in Ort und Zeit liefert, konnte
nicht gefunden bzw. definiert werden. Das numerisch instabile Verhalten konnte im
vorliegenden Beispiel jedoch durch Wahl einer kleineren Schrittweite (At = 0.01 h)
behoben werden. In Analogie zur moglichen Verkleinerung des Zeitintervalls im Mo-
dell REDOX (s. Abschnitt 2.5.2) wird durch diese Wahl der zeitlichen Schrittweite
die Stoffmenge begrenzt, die innerhalb dieses Zeitschrittes aus der Losung entfernt

und an der Festphase sorbiert wird.
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Abb. 5.5: Phosphat-Durchgangskurven fiir verschiedene Modellierungen. Daten und Pa-
rametersatz aus ISENBECK-SCHROTER et al. (im Druck). Kurve a: tanay = 0.0; Kurve b:
tanaly = 0.1, Ry = 0. 015 h™', Ry = 0. 015 h™!.

Fiir die Anpassung einer ,best fit-Kurve an den Versuch ,Saule 4“ verringerten ISEN-
BECK-SCHROTER et al. (im Druck) den Parameter Ry um zwei Grofenordnungen.
Wihlt man fiir die Modellierung des Versuches ,Saule 3 ebenfalls eine um diesen
Betrag verkleinerte Sorptionsratenkonstante (konkret: Ry = 0.015 h™'; Ry = 0.015
h™!), so erhélt man bei gleichzeitiger Wahl von #,pay = 0.1 h die in der Abbildung
5.5 ebenfalls dargestellte Durchgangskurve b. Eine Variation des numerischen Para-
meters tunaly bewirkte keine nennenswerte zeitliche Anderung der Durchgangskurve.
Insbesonders wurden bei Wahl von f,,,y = 0 keine Oszillationen beobachtet, was

durch den deutlich flacheren Anstieg der Durchgangskurve zu erkléren ist.

5.4 Modellierung des Arsen- und Schwermetalltransports fiir
ausgewahlte Beispiele

Der Transport von im Wasser gelosten Schwermetallen bzw. von Arsenat wurde von
HAMER (1993) in gesittigten Sdulen experimentell bearbeitet und mit dem Modell
CoTAM modelliert. Aus dieser fiir die Entwicklung und Validierung des Modells
sehr wichtigen und grundlegenden Arbeit werden in diesem Abschnitt drei Beispiele
vorgestellt. Die jeweils zugehorigen Mefiwerte und Modellparameter wurden dabei

von Herrn Hamer fiir die vorliegende Arbeit freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.
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Wie ISENBECK-SCHROTER et al. (im Druck), (s. Abschnitt 5.3.2), ermittelte auch
HAMER (1993) die fiir eine Modellierung mit CoTAM bendtigten Parameter in se-
paraten Schiittel- und Sdulenversuchen. Die Auswertung der Schiittelversuche nach
dem Methode von Sposito (SPOSITO, 1982) fithrte dazu, daf alle hier im folgenden
dargestellten Versuche unter Einsatz der two-site-Langmuir-Isotherme modelliert
wurden. Die Bestimmung der Ratenkonstanten mit Hilfe von Schiittelversuchen er-
wies sich fiir die Durchfithrung von Modellierungen als nicht ausreichend. HAMER
(1993) stellte, wie andere Autoren vor ithm (z.B. MANSELL et al., 1985; WEGNER,
1988), fest, daf die in Schiittelversuchen ermittelten Ratenkonstanten nur sehr ein-
geschrankt auf Sédulenversuche iibertragbar ist. HAMER fiihrt dies auf systematische
Unterschiede zwischen den beiden Versuchsaufbauten zuriick. Fiir die Modellierung
der von ihm durchgefithrten Saulenversuche korrigierte HAMER (1993) daher die
durch Auswertung der zugehorigen Schiittelversuche ermittelten Ratenkonstanten
nach unten und pafste somit die modellierten Durchgangskurven an die gemessenen
Konzentrationen an. Da CoTAM fiir diese Anpassung keinen Automatismus — etwa
nach der Methode der kleinsten Quadrate — anbietet, sind die von HAMER (1993) ge-
fundenen und in den Abbildungen 5.6 - 5.8 dargestellten ,besten Anpassungen nicht
das Ergebnis eines mathematischen Fitprozesses, sondern das Ergebnis aufwendiger

Modellierungen.

Die zugehorigen Parameterstudien sind bei HAMER (1993) ausfiihrlich beschrieben
und werden daher hier nicht durchgefiihrt. Die fiir die Modellierungen eingesetzten

Parametersiatze sind im Anhang A.4 dokumentiert.
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Abb. 5.6: Gemessene und mit CoTAM modellierte Durchgangskurve fiir im Wasser geld-
stes Kupfer in einer mit Quarzsand und Goethit gefiillten Sdule. Mefwerte (Sdule 3) und
Modellparameter aus HAMER (1993).
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Abb. 5.7: Gemessene und mit CoTAM modellierte Durchgangskurve fiir im Wasser geld-
stes Blei in einer mit Quarzsand gefiillten Sdule. Mefwerte (Sdule 7) und Modellparameter
aus HAMER (1993).
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Abb. 5.8: Gemessene und mit CoTAM modellierte Durchgangskurve (Desorption) fiir im
Wasser geldstes Arsenat in einer mit Quarzsand gefiillten S&ule. Der Arsenatdurchgang
wurde fiir diese Sdule in einem Vorversuch ermittelt. Mefwerte (Sdule 9) und Modellpara-
meter aus HAMER (1993).

5.5 Stofftransport, Redox- und Gleichgewichtsreaktionen in
marinen Sedimenten

Durch die Kopplung mit REDOX und PHREEQE (PARKHURST et al., 1980) wird
neben der Modellierung des sorptionsgesteuerten Stofftransports in porésen Medien
auch die Simulation des Stofftransports in vollig anderen geochemischen Milieus er-
moglicht. So kénnen Modellapplikationen fiir die Bearbeitung von Fragestellungen
der marinen Geochemie (z.B. Frithdiagenese) ebenso erstellt werden wie etwa fiir das
bei KOLLING und SCHULZ (1993) beschriebene Problem der sauren Grubenwésser in
Abraumhalden des Braunkohle-Tagebaus. Auch Transportprozesse im Sickerwasser
von Deponiekoérpern konnen — unter sicher vereinfachenden Annahmen — mit dem
Modell CoTAM modelliert werden. Das in diesem Abschnitt vorgestellte Anwen-
dungsbeispiel zeigt einige Ergebnisse, die bei der Modellierung sehr vereinfachter

frithdiagenetischer Prozesse entstanden (SIEGER und WALLMANN, 1993).

Der Transport in marinen Geosystemen ist im wesentlichen durch mikrobielle Um-
satzprozesse organischer Substanz, geochemische Folgereaktionen (z.B. Einstellung

thermodynamischer Gleichgewichte) und den diffusiven Stofftransport bestimmt.

Das Prinzip des Modells soll an dieser Stelle an einem sehr einfachen hypothetischen

Beispiel gezeigt werden. Ausgewahlt wurde der in oxischen Sedimenten zunachst ab-
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laufende Prozef der Oxidation organischer Substanz durch gelésten Sauerstoff. Die
organische Substanz wird bei diesem Prozef in Nitrat, H" und Hydrogenkarbo-
nat umgewandelt. Nach dem vollstdndigen Aufbrauch des zur Verfiigung stehenden
Sauerstoffs schliefst sich im dargestellten Beispiel die Oxidation der organischen Sub-
stanz durch Nitrat an. Das betrachtete Gesamtsystem soll sich aufierdem in einem

Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht befinden.

Fiir die modelltechnische Realisierung dieses Beispiels muf der Transport von fiinf
Stoffen (O,, NO3~, HCO;~, H*, Ca’*) berechnet werden. Der Transportteil geht
dabeil davon aus, daf diese Stoffe mit unterschiedlich grofien Diffusionskonstanten
aus dem iiberstehenden Bodenwasser in das darunterliegende Sediment diffundieren.
Die einzelnen Diffusionskonstanten wurden der Literatur entnommen (LI und GRE-
GORY, 1974; GUNDERSEN und JORGENSEN, 1990). Die gewédhlten Bodenwasserkon-
zentrationen entsprechen denen der Kerne GeoB 1043, GeoB 1505 und GeoB 1702.
Diese wurden im Fachbereich Geowissenschaften der Universitdt 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 allgemeinen und numerischen Modellparameter sind in
der Tabelle 5.7 zusammengefafit. Die gewéhlten Bodenwasserkonzentrationen und

Diffusionskonstanten der einzelnen Stoffe sind in der Tabelle 5.8 aufgefiihrt.

Tab. 5.7: Allgemeine und numerische Parameter fiir eine hypothetische Beispiel-Modellie-
rung des Stofftransports in marinen Sedimenten mit dem Modell CoTAM .

allgemeine Parameter

Séulenlédnge 20.0 cm Versuchsdauer 0.5 a
Ausgabezeitintervall 0.01 a

hydrodynamische Parameter

Feuchtraumdichte 1.7 g¢-cm™? | Porositit 0.8 cm?®-cm™?

Abstandsgeschwindigkeit 0.0 cm-h™! | Dispersivitdt 0.0 cm

numerische Parameter

At 0.001 a Az 03 om
tanaly 0.001 a 1€  max 19
Abbruchschranke 1-10-10

Die Ergebnisse einer Modellierung des rein diffusiven Stofftransports iiber einen

Zeitraum von 0.5 Jahren sind in den Abbildungen 5.9a - 5.9¢ dargestellt. Sie zeigen

85



Tab. 5.8: Stoffspezifische Parameter fiir eine hypothetische Beispiel-Modellierung des
Stofftransports in marinen Sedimenten mit dem Modell CoTAM.

Parameter Wert Parameter Wert

Name Sauerstoff Name Nitrat

C_input 220 pmol <171 C_input 35 pmol - 17!
Diffusionskoeff. | 227 ecm?-a~! Diffusionskoeff. | 170 cm?-a™!
Name Bikarbonat Name H-+

C_input 2.33 mmol-17" | C_input 3.16 - 107® mol - 17!
Diffusionskoeff. | 98 cm? a~! Diffusionskoeff. | 1030 cm? a~!
Name Calcium

C_input 10 mmol - 17!

Diffusionskoeff. | 66 cm? a~!

deutlich den Einfluf der unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten auf das Transport-

verhalten der einzelnen Stoffe.

Nach der Berechnung des rein diffusiven Transports kann von CoTAM in jedem
Zeitschritt das Modell REDOX aufgerufen werden (s. Abschnitt 2.5.2). Mit diesem
Modell kénnen die in geochemischen Systemen zu betrachtenden Redox-Reaktionen
modelliert werden. Fiir die hier beschriebene sehr einfache Modellierung eines friih-
diagenetischen Prozesses wurde die Umsatzrate u; (Sauerstoff-Abbau) {iber die ge-
samte Tiefe des Modellgebiets konstant auf den Wert —2-107> mol - cm™2 a™! gesetzt
(vel. Abschnitt 4.3.1). Die Umsatzrate us erhielt ab der Tiefe 6 cm konstant den Wert
—1.1-107* mol-cm™? a~! zugewiesen. Durch die konstant iiber die Tiefe gewihl-
ten Umsatzraten wurde fiir beide Prozesse eine Reaktion 0. Ordnung angenommen.
Fiir hohere Reaktionsordnungen muf fiir die jeweilige Umsatzrate ein funktionaler

Zusammenhang zur Tiefe hergestellt und vorgegeben werden.

Die Abbildungen 5.10a - 5.10e zeigen die berechneten Konzentrationsverteilungen
der einzelnen Stoffe jeweils fiir zwei Zeitpunkte (¢; = 0.1 Jahre, t; = 3 Jahre).
Zu erkennen ist der Verbrauch des Sauerstoffes (Abb. 5.10a) durch Oxidation der
organischen Substanz, die durch das C/N-Verhiltnis (C/N = 6.625 konstant) re-
prasentiert wird. Gleichzeitig erfolgt zunéchst eine Nitrifizierung und eine Abnahme
des pH-Wertes. In den tieferen Regionen des modellierten Sediments wird das Ni-
trat wieder abgebaut. Das im Porenwasser geloste Calcium geht an dieser Stelle noch

nicht in das zu modellierende Gesamtsystem ein.
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Abb. 5.9: Rein diffusiver Stofftransport fiir unterschiedliche Stoffe und unterschiedliche
Diffusionskoeffizienten. Dargestellt ist der berechnete Zustand zum Zeitpunkt T' = 5 a.
Parameter aus Tab. 5.7 und Tab. 5.8. Zu Beginn der Simulation wurden die einzelnen
Stoffkonzentrationen einheitlich auf den Wert 0 mmol/] gesetzt.

Ein thermodynamisches Gleichgewicht fiir eine wiahlbare Konfiguration unterschied-
licher Stoffe kann von CoTAM fiir jedes REV durch den Aufruf des thermodyna-
mischen Gleichgewichtsmodells PHREEQE (PARKHURST et al., 1980) berechnet
werden. Fiir das dargestellte Beispiel wurde ein Datensatz zur Berechnung eines
Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes mit dem von KOLLING (1992) vorgestellten Pro-
gramm FREAKIN erstellt (Datensatz siche Anhang A.5).

PHREEQEFE 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-Kohlensdure-Gleichgewicht (s.
Abschnitt 2.5.3). Der Ladungsausgleich erfolgte dabei iiber den pH-Wert. Dies be-
deutet, daf eine Ladungsbilanz (Elekroneutralitits-Bedingung) in die Losung des
Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes einbezogen wird (vgl. Gl. (2.66) in Abschnitt
2.5.3). In einer vorher durchgefiithrten PHREEQE-Modellierung wurden dariiber-
hinaus die Ladungsbilanz fiir die erwartete Startsituation {iber Natrium und Chlo-

rid ausgeglichen, damit vorgegebene Abweichungen in der Ladungsbilanz nicht das
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Abb. 5.10: Ergebnis der Beispiel-Modellierung mit CoTAM und REDOX. Kurve a: Zu-
stand nach 0.1 Jahren; Kurve b: Zustand nach 3 Jahren. Die Berechnung erfolgte ohne
Beriicksichtigung des Kalk-Kohlensidure-Gleichgewichtes.

Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht beeinflussen konnten. Die dabei gefundenen Kon-
zentrationen fiir Na* und C1~ wurden in den Datensatz mit aufgenommen. Der
Eh-Wert (200 mV) sollte wahrend der Modellierung mit PHREEQFE nicht verandert
werden. Ebenfalls konstant blieb die Temperatur (4°C). Die Kohlenstoffspezies (in
Form von HCO3 ) wurde PHREEQE als Cgesamt iibergeben. Bei der Berechnung von
Mineralgleichgewichten wurde in diesem Beispiel zunéchst nur das Calcit-Gleichge-

wicht (ST = 0) gesetzt.

Der hier dargestellte PHREE(Q)E-Datensatz beschreibt einen ersten Versuch einer
Modellierung des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes mit PHREEQE innerhalb einer
Transportmodellierung mit dem Modell CoTAM. Da aus programmiertechnischen
Griinden zur Zeit nur ein PHREEQ)FE-Datensatz geladen und als Grundlage fiir eine
Modellierung benutzt werden kann, mufs zunédchst auf die korrekte Bearbeitung un-
terschiedlicher Milieus (Betrachtung weiterer Komplexe, iiber die Tiefe variierender

Eh-Wert) verzichtet werden.
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Nach der Berechnung des Gleichgewichtes wurden die veranderten Konzentratio-
nen (HCO3;~, H, Ca?") an das Transportmodell zuriickgegeben und der Zeitschritt
beendet. Die Abbildungen 5.11a - 5.11e zeigen den berechneten Zustand zum Zeit-
punkt ¢ = 5 Jahre. Ausgangspunkt fiir die Simulation war fiir das gesamte Profil
und alle Parameter mit Ausnahme von Sauerstoff und Nitrat die Konzentrationsver-

teilung im Bodenwasser nach einem Ladungsausgleich iiber Natrium und Chlorid.

Den modellierten Profilen werden hier entsprechende gemessene Profile der Stationen
GeoB 1043, GeoB 1508 und GeoB 1702 gegeniibergestellt (Abb. 5.12). Zu beachten
sind hier die im Vergleich zu den modellierten Profilen abweichenden Tiefenmafsta-
be. Wihrend die modellierten Profile (Abb. 5.11) 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
gemessenen Profilen. Die einzelnen Profile konnten durch Variation der Umsatzraten

(gef. fiir mehrere Prozesse) aneinander angepaft werden.

Zur Berechnung der Abbildung 5.11 auf einem PC-AT 486DX mit 33 MHZ Takt-
frequenz wurden anndhernd zwei Tage benotigt. Aus diesem Grund wurde auf eine
weitere (bessere) Anpassung, die fiir die Darstellung des Prinzip uninteressant wére,
verzichtet. An dieser Stelle zeigt sich, daf das Mischzellen-Konzept nach SCHULZ
und REARDON (1983) auf konventionellen Rechenanlagen — und hier speziell auf Per-
sonal-Computern unter dem Betriebssystem MS-DOS — ausgereizt ist. Eine prinzi-
pielle Steigerung der Verarbeitungsgeschwindigkeit 1aft sich bei diesem Konzept nur
durch den Einsatz schneller Parallelrechner unter entsprechenden Betriebssystemen

erreichen (s. Abschnitt 4.4).
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Abb. 5.12: Gemessene Konzentrationsprofile der Stationen GeoB 1043, GeoB 1508 und
GeoB 1702. Die Tiefenmafstibe sind nicht einheitlich.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Modell CoTAM (CoTAM: Column
Transport Adsorption Model) zur Modellierung des Transports von im Wasser ge-
l6sten Stoffen in porésen Medien entwickelt. Ausgangspunkt fiir eigene Entwicklun-
gen war das Programm DISPER von FLUHLER und JURY (1983). Wie dieses 16st
CoTAM die eindimensionale partielle Differentialgleichung fiir die Beschreibung der
hydrodynamischen Transportprozesse in porosen Medien numerisch mit Hilfe des
Verfahrens der finiten Differenzen. Im Algorithmus ist dariiberhinaus die Beschrei-
bung kinetisch gesteuerter Sorptionsprozesse enthalten. Die Sorptionsprozesse wer-
den durch Isothermen beschrieben. In das Modell CoTAM wurden die Henry-, die
Freundlich-, die Langmuir- sowie die two-site-Langmuir-Isotherme integriert. Die

Sorptionskinetik fiir die Freundlich- und die Langmuir-Isothermen wird im Modell

CoTAM als Prozef 1. Ordnung modelliert.

Der Algorithmus wurde um die Méglichkeit erweitert, den Stofftransport auch fiir in-
homogene Modellgebiete zu modellieren. Durch Einfiihrung einer erweiterten Rand-
bedingung fiir den Stoffzuflut konnte die Betrachtung diffusiver Transportvorginge
und damit der Einsatz des Modells fiir Fragestellungen der Frithdiagenese erreicht

werden.

Die Entwicklung des Algorithmus DESORP erlaubt die Modellierung kinetisch ge-

steuerter Desorptionsprozesse.

Fiir den Transportalgorithmus im Modell C'oTAM konnte ein Speichermodell fiir die
im Algorithmus erzeugte Koeflizientenmatrix G eingesetzt werden, das den Speicher-
bedart bei grofser werdender Anzahl der maximal moglich reprasentativen Elemen-
tarvolumen (REV) nur linear anwachsen laft. Dadurch wurde es maoglich, den hy-
drodynamischen Transport fiir 20 Stoffe mit jeweils maximal 1000 Diskretisierungs-

stiitzstellen in einem Modelldurchlauf zu modellieren.

Dem Ansatz von SCHULZ und REARDON (1983) folgend wurde CoTAM mit zwei
Modellen zur Berechnung geochemischer Reaktionen verbunden. Fiir die Model-
lierung frithdiagenetischer Prozesse in Sedimenten sowie fiir die Modellierung von
Redox-Prozessen in Grundwasserleitern wurde das Modell REDOX entwickelt und
in das Modell CoTAM integriert. REDOX quantifiziert die ablaufenden Redox-

Prozesse durch Umsatzraten, die fiir jede betrachtete Reaktion (max. 20) und fiir
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jedes REV gesondert eingegeben werden konnen. Dadurch wird eine Anpassung an

unterschiedliche kinetische Ansitze moglich.

Die Modellierung thermodynamischer Gleichgewichte kann durch den Aufruf des
Modells PHREEQFE (PARKHURST et al., 1980) erfolgen. Das Modell PHREEQE
mufte fiir diesen Zweck in das Modell CoTAM integriert werden.

Neben der Modellierung der von Hamer durchgefiihrten Séulenversuche (HAMER,
1993) konnte das Modell CoTAM auch bei der Bearbeitung des Phosphattrans-
ports in Saulen eingesetzt werden (ISENBECK-SCHROTER et al., im Druck). Durch
die Kopplung der Modelle REDOX und PHREEQFE mit dem Transportalgorithmus
wurde die Modellierung frithdiagenetischer Prozesse in marinen Sedimenten ermég-
licht (STEGER und WALLMANN, 1993). Die fiir die Modellierung frithdiagenetischer
Prozesse erforderlichen Algorithmen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. K. Wall-

mann (Universitidt Bremen) entwickelt.

Die von HAMER (1993) und ISENBECK-SCHROTER et al. (im Druck) bereits durch-
gefithrten Modellierungen diverser Saulenversuche zeigen zum Teil sehr gute Uber-
einstimmungen zwischen gemessenen und modellierten Konzentrationen. Die Bear-
beitung von Fragestellungen der marinen Geochemie steht erst am Anfang und kann

noch nicht als abgeschlossen angesehen werde.

Fiir das Modell CoTAM wurde eine umfangreiche Benutzeroberflache entwickelt, die
sich am SAA-GUA-Standard der Firma IBM orientiert. Sie ermoglicht ein schnel-
les Eingeben bzw. Verdndern der diversen Modellparameter. Durch die ebenfalls
implementierte graphische Ausgabe der modellierten Durchgangskurven bzw. der
Konzentrationsverteilung iiber das Modellgebiet ist eine schnelle optische Kontrolle

der Sensitivitat der eingegebenen Parameter moglich.
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A Parametersatze fiir die Beispiele 1-5

Der Anhang A dokumentiert die fiir die Modellierung der Beispiele in Kapitel 5

erstellten Parameter-Satze.

A.1 Beispiel 1: Hydrodynamischer Transport

Der in der Tabelle A.1 dokumentierte Parametersatz erzeugte die Abbildung 5.1 fiir

Kq=0.1cm?g™".
Tab. A.1: *.DAT-File zum Beispiel 1.

CoTAM, allgemeine Parameter, erstellt am 19.02.93 um 17:37 h

Titel 1 : hydrodynamischer Transport
Titel 2 : mit Sorption (Henry)
Dichte : 2.0000E+00
Porositaet : 3.0000E-01
Saeulenlaenge : 2.0000E-01
Abstandsgeschwindigkeit : 5.0000E-01
Dispersivitaet : 1.0000E-03
Diffusionskoeffizient : 0.0000E+00
t_max : 3.0000E+00
dt : 1.0000E-02
C_0O_laden : 0.0000E+00
dt_num : 1.0000E-03
dx_num : 1.0000E-03
Iter_max : 1.2000E+01
Epsilon : 1.0000E-10
Tracer : Kd =0.1
Tracer aktiv (1) : 1.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 1.0000E+00
C_input : 1.0000E+02
Rate 1 : 1.0000E+10
P1 : 1.0000E-01
P2 : 0.0000E+00
Rate 2 : 0.0000E+00
P3 : 0.0000E+00
P4 : 0.0000E+00
Normierungsfaktor : 1.0000E+02
PHREEQE Element-Nr. : 0.0000E+00

Die ebenfalls in der Abbildung 5.1 dargestellten Kurven fiir Ky = 0.2 ecm® g~ und
K4 = 0.5 cm® g™! ergaben sich mit analogen Parametersitzen. Fiir die Erzeugung
der Kurven der Abbildung 5.2 konnten die gleichen Parametersétze verwendet wer-

den. Lediglich der Wert dx_num wurde auf 0.01 gesetzt.
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A.2 Beispiel 2: Vergleich zwischen DISPER und CoTAM

Fiir die Berechnung der Abbildung 5.3a mit dem Modell DISPER wurde der in Ta-
belle A.2 dokumentierte Eingabedatensatz erstellt. Fiir das Einlesen dieses Daten-

satzes mufite der entsprechende Befehl im Modell DISPER geringfiigig modifiziert

werden.

Tab. A.2: *.DAT-File zum Beispiel 2 fiir das Modell DISPER. Parametersatz aus DORING

(1990).

Vergleich DISPER\CoTAM
.0500E-01
.0000E+00
.7T200E+01
.0000E-01
.0000E+00
.6300E+00
.6000E+01
.0000E+01
.0000E-01
.0000E+00
.0000E-01
.2000E+00
.3000E-01
.0000E-04
.0000E-01
.6000E-01
.5700E-01

CIN :
C_0
ZCOL
THETA
RHO

D

N
PV_END :
DT
FLUX
TO
R1
P1
P2
R2
P3
P4

P O, NP, NOEE OO =~ 2 NDWPdOW

Der aus dem DISPER-Datensatz abgeleitete CoTAM-Parametersatz aus Tabelle
A3 erzeugte die Abbildungen 5.3b und 5.3¢.

Tab. A.3: *.DAT-File zum Beispiel 2 fiir das Modell CoTAM . Angepafster Parametersatz
aus DORING (1990).

CoTAM, allgemeine Parameter, erstellt am 05.03.93 um 16:00 h

Titel 1
Titel 2
Dichte
Porositaet

Saeulenlaenge

Abstandsgeschwindigkeit

Dispersivitaet

Diffusionskoeffizient

t_max

W o bk Wbk wN

: Vergleich DISPER/CoTAM, Kurve a und d
: Randbed. wird durch #*.PAR gesteuert

.0000E+00
.0000E-01
.7T200E+01
.3330E+00
.8900E-01
.0000E+00
.7TO000E+02
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dt : 5.0000E-01
C_0O_laden : 0.0000E+00
dt_num : 5.0000E-01
dx_num : 2.9500E+00
t_analy : 5.0000E-01
Iter_max : 1.2000E+01
Epsilon : 1.0000E-10
Tracer : Phosphat

Tracer aktiv (1) : 1.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 3.0000E+00
C_input : 3.0500E-01
Rate 1 : 2.2000E+00
P1 : 1.3000E-01
P2 : 2.0000E-04
Rate 2 : 1.0000E-01
P3 : 6.6000E-01
P4 : 1.5700E-01
Normierungsfaktor : 3.0500E-01
PHREEQE Element-Nr. : 0.0000E+00

Fiir die Modellierung eines undurchlédssigen Randes wurde zusatzlich der *.PAR-File
geladen. In diesem mufste der letzte Eintrag in der Spalte v_a den Wert 0 erhalten
(vgl. SIEGER, 1993).

Tab. A.4: x.PAR-File zum Beispiel 2 in verkiirzter Darstellung.

CoTAM, variable Parameter, erstellt am 15.03.93 um 18:26 h

Tiefe dx Dichte Poros. \va a_l Diffkoeff
1.4750E+00 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 0.E+00
4 .4250E+00 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 0.E+00
7.3750E+00 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 O0.E+00
1.0325E+01 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 0.E+00
1.3275E+01 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 0.E+00
3.9825E+01 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 O0.E+00
4 .2775E+01 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 0.E+00
4 .5725E+01 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 0.E+00
4.8675E+01 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 3.333E+00 4.89E-01 0.E+00
5.1625E+01 2.95E+00 2.E+00 3.E-01 0.000E+00 4.89E-01 O0.E+00

Analog zum Parametersatz der Tabelle A.3 gestaltete sich der Parametersatz fiir die
Berechnung der Kurven 5.3d und 5.3e. Der Wert dx_num wurde von 2.9500E+00 in
2.9500E-01 gedndert. Der *.PAR-File enthdlt dann 162 Parameterzeilen. Entspre-
chend wurde fiir die Modellierung eines undurchlassigen Randes der letzte Eintrag

in der Spalte v_a auf den Wert 0 gesetzt.
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A.3 Beispiel 3: Anpassung an einen realen Siulenversuch

Fiir das reale Phosphatbeispiel wurden vier Parametersitze erzeugt. Diese unter-
scheiden lediglich in den Variablen dt_analy, dt_num und R_1. An dieser Stelle

wird daher nur der Parametersatz zur Erzeugung der Abbildung 5.4d dokumentiert.

Tab. A.5: * .DAT-File zum Beispiel 3. Parametersatz aus ISENBECK-SCHROTER et al. (im
Druck)

CoTAM, allgemeine Parameter, erstellt am 05.03.93 um 11:55 h

Titel 1 : Phosphat, Daten aus Moeller (1989)
Titel 2 : aus ISENBECK-SCHROETER et al. (eingereicht)
Dichte : 2.1500E+00
Porositaet : 3.0000E-01
Saeulenlaenge : 4.7200E+01
Abstandsgeschwindigkeit : 3.2708E+00
Dispersivitaet : 4.0000E-01
Diffusionskoeffizient : 0.0000E+00
t_max : 5.0000E+02
dt : 1.0000E+00
C_0_laden : 0.0000E+00
dt_num : 1.0000E-01
dx_num : 5.0000E-01
t_analy : 2.0000E-03
Iter_max : 1.2000E+01
Epsilon : 1.0000E-10
Tracer : Phosphat
Tracer aktiv (1) : 1.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 3.0000E+00
C_input : 2.7200E+02
Rate 1 : 1.5000E-02
P1 : 2.6600E+02
p2 : 2.2000E-01
Rate 2 : 1.5000E-02
P3 : 4.7000E+02
P4 : 1.4300E+02
Normierungsfaktor : 2.7200E+02
PHREEQE Element-Nr. : 0.0000E+00
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A.4 Beispiel 4: Modellierung des Arsen- und Schwermetall-
transports fiir ausgewéihlte Beispiele

Fiir die in Kapitel 5.4 vorgestellten Modellierungen stellte Herr Hamer aus seiner

Arbeit (HAMER, 1993) drei Parametersitze zur Verfiigung.

Tab. A.6: *.DAT-File fiir die Modellierung des Kupfertransport in einer gesittigten
Quarzsand/Goethit-Siule. Parametersatz aus HAMER (1993).

CoTAM, allgemeine Parameter, erstellt am 18.03.93 um 09:55 h

Titel 1 : Kupfer in Goethit/Quarzsand
Titel 2 : HAMER (1993)
Dichte : 2.0000E+00
Porositaet : 3.1000E-01
Saeulenlaenge : 9.5000E+01
Abstandsgeschwindigkeit : 2.2100E+00
Dispersivitaet : 3.0000E-01
Diffusionskoeffizient : 0.0000E+00
t_max : 1.4200E+03
dt : 3.0000E+00
C_0O_laden : 0.0000E+00
dt_num : 5.0000E-01
dx_num : 5.0000E-01
t_analy : 0.0000E+00
Iter_max : 1.2000E+01
Epsilon 1.0000E-10
Tracer : Kupfer
Tracer aktiv (1) : 1.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 3.0000E+00
C_input : 1.1000E+00
Rate 1 : 2.0000E-03
P1 : 1.0500E+00
P2 : 5.0000E-02
Rate 2 : 1.2000E-02
P3 : 1.6100E+00
P4 : 7.0000E-01
Normierungsfaktor : 1.1000E+00
PHREEQE Element-Nr. : 0.0000E+00
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Tab. A.7: *.DAT-File fiir die Modellierung des Bleitransports in einer gesittigten
Quarzsand-Sdule. Parametersatz aus HAMER (1993).

CoTAM, allgemeine Parameter, erstellt am 18.03.93 um 11:06 h

Titel 1 : Blei in Quarzsand
Titel 2 : HAMER (1993)
Dichte : 2.1000E+00
Porositaet : 3.1000E-01
Saeulenlaenge : 1.6600E+02
Abstandsgeschwindigkeit : 4.7600E+01
Dispersivitaet : 1.0000E-01
Diffusionskoeffizient : 0.0000E+00
t_max : 1.8000E+01
dt : 1.0000E-01
C_0_laden : 0.0000E+00
dt_num : 5.0000E-03
dx_num : 2.0000E-01
t_analy : 0.0000E+00
Iter_max : 1.2000E+01
Epsilon : 1.0000E-10
Tracer : Blei
Tracer aktiv (1) : 1.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 3.0000E+00
C_input : 4.0000E+00
Rate 1 : 6.0000E+00
P1 : 3.1600E-01
P2 : 2.0200E-01
Rate 2 : 1.5000E-01
P3 : 2.6000E-01
P4 : 1.0900E+00
Normierungsfaktor : 4.0000E+00
PHREEQE Element-Nr. : 0.0000E+00

Tab. A.8: x.DAT-File fiir die Modellierung der Desorption von Arsenat in einer gesittigten
Quarzsand-Saule. Parametersatz aus HAMER (1993).

CoTAM, allgemeine Parameter, erstellt am 18.03.93 um 09:55 h

Titel 1 : Arsen (Desorption)
Titel 2 : HAMER (1993)
Dichte : 1.9600E+00
Porositaet : 3.1000E-01
Saeulenlaenge : 2.4000E+01
Abstandsgeschwindigkeit : 6.4500E+01
Dispersivitaet : 1.4000E+00
Diffusionskoeffizient : 0.0000E+00
t_max : 8.0000E+00
dt : 1.0000E-02
C_0_laden (oder Zugabe) : 1.0000E+00
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dt_num (oder dx) : 1.0000E-02

dz_num : 1.0000E+00
t_analy : 0.0000E+00
Iter_max : 1.2000E+01
Epsilon : 1.0000E-10
Tracer : Porenwasser
Tracer aktiv (1) : 2.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 3.0000E+00
C_input : 0.0000E+00
Rate 1 : 0.0000E+00
P1 : 2.9580E+00
P2 : 2.0000E+00
Rate 2 : 0.0000E+00
P3 : 9.9930E+00
P4 : 6.1160E+00
Normierungsfaktor : 1.5000E+01
PHREEQE Element-Nr. : 0.0000E+00
Tracer : Arsenat
Tracer aktiv (1) : 2.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 3.0000E+00
C_input : 0.0000E+00
Rate 1 : 1.0000E+01
P1 : 2.9850E+00
P2 : 9.1000E-02
Rate 2 : 1.0000E+02
P3 : 4.2000E+00
P4 : 9.0000E+00
Normierungsfaktor : 1.5000E+01
PHREEQE Element-Nr. : 0.0000E+00

Bei Modellierung der Desorption muf ein Datensatz geladen werden, der eine Hinter-

grundkonzentrations-Verteilung fiir alle betrachteten Stoffe enthalt.

Tab. A.9: x.DAT-File fiir die Modellierung der Desorption von Arsenat in einer gesittigten
Quarzsand-Siule.

CoTAM, Saeulenverteilung, erstellt am 18.03.93 um 10:33 h

Zeit : 1.9700E+00

Porenwasser

5.00000E-01 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
1.50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
2.50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
3.50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
4 .50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
5.50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
6.50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
7.50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
8.50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
9.50000E+00 1.50000E+01 0.00000E+00 0.00000E+00
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.05000E+01
.15000E+01
.25000E+01
.35000E+01
.45000E+01
.55000E+01
.65000E+01
.75000E+01
.85000E+01
.95000E+01
.05000E+01
.15000E+01
.25000E+01
.35000E+01
.45000E+01
.55000E+01

N NNNNNEFE PR PR R R RPR R R

Arsenat

.00000E-01
.50000E+00
.50000E+00
.50000E+00
.50000E+00
.50000E+00
.50000E+00
.50000E+00
.50000E+00
.50000E+00
.05000E+01
.15000E+01
.25000E+01
.35000E+01
.45000E+01
.55000E+01
.65000E+01
.75000E+01
.85000E+01
.95000E+01
.05000E+01
.15000E+01
.25000E+01
.35000E+01
.45000E+01
.55000E+01

NNDNMNNDMNDMNRE,PRPE PR RPRRPRRRRROO0NOOOGSE WONE O

e T e e T I e S e e e e N

e T el R S e e e N S N N e

.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01

.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.50000E+01
.49999E+01
.49999E+01
.49998E+01
.49997E+01
.49996E+01
.49994E+01
.49991E+01
.49987E+01
.49981E+01
.49973E+01
.49963E+01
.49949E+01
.49931E+01
.49909E+01
.49885E+01
.49861E+01

O O OO O O OO O OO0 O O o o

e T el R S e e e N S N N e

.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00

.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87591E+01
.87590E+01
.87590E+01
.87590E+01
.87590E+01
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.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00
.00000E+00

.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88635E+01
.88634E+01
.88634E+01
.88633E+01
.88632E+01
.88631E+01
.88629E+01
.88626E+01
.88622E+01
.88617E+01
.88610E+01
.88602E+01
.88593E+01
.88593E+01



A.5 Beispiel 5: Stofftransport, Redox- und Gleichgewichtsre-
aktionen in marinen Sedimenten

Das Frithdiagenese-Beispiel erforderte die Erstellung von vier Parametersiatzen. Die-

se werden an dieser Stelle vollstdndig dokumentiert.

Tab. A.10: x.DAT-File zum Beispiel 5 in verkiirzter Darstellung.

CoTAM, allgemeine Parameter, erstellt am 11.03.93 um 20:07 h

Titel 1 : Testdatensatz fuer marine Sedimente
Titel 2 : 23.11.92
Dichte : 1.7000E+00
Porositaet : 8.0000E-01
Saeulenlaenge : 2.0000E+01
Abstandsgeschwindigkeit : 0.0000E+00
Dispersivitaet : 0.0000E+00
Diffusionskoeffizient : 2.2700E+02
t_max : 2.0000E-02
dt : 1.0000E-02
C_0_laden : 2.0000E+00
dt_num : 1.0000E-03
dx_num : 2.0000E-01
t_analy 1.0000E-03
Iter_max 1.2000E+01
Epsilon : 1.0000E-10
Tracer : 0.2

Tracer aktiv (1) 1.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 1.0000E+00
C_input : 2.2000E-04
Rate 1 : 0.0000E+00
P1 : 0.0000E+00
P2 : 0.0000E+00
Rate 2 : 0.0000E+00
P3 : 0.0000E+00
P4 : 0.0000E+00
Normierungsfaktor : 2.2000E-04
PHREEQE Element-Nr. : 0.0000E+00
Tracer : Nitrat
Tracer aktiv (1) : 1.0000E+00
Isotherme (1=H,2=F,3=L) : 1.0000E+00
C_input : 3.5000E-05
Rate 1 : 0.0000E+00
P1 : 0.0000E+00
P2 : 0.0000E+00
Rate 2 : 0.0000E+00
P3 : 0.0000E+00
P4 : 0.0000E+00
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CoTAM, variable Parameter, erstellt am 11.03.93 um

= O O O O O
= O N 01 W

Normierungsfaktor
PHREEQE Element-Nr.
Tracer

Tracer aktiv (1)
Isotherme (1=H,2=F,3=L)
C_input

Rate 1

P1

P2

Rate 2

P3

P4
Normierungsfaktor
PHREEQE Element-Nr.
Tracer

Tracer aktiv (1)
Isotherme (1=H,2=F,3=L)
C_input

Rate 1

P1

P2

Rate 2

P3

P4
Normierungsfaktor
PHREEQE Element-Nr.
Tracer

Tracer aktiv (1)
Isotherme (1=H,2=F,3=L)
C_input

Rate 1

P1

P2

Rate 2

P3

P4
Normierungsfaktor
PHREEQE Element-Nr.

1.0000E-04
1.7000E+01

: HCO_3-

HHOOOOOO(»HH"%HOOOOOOOOMHH

.0000E+00
.0000E+00
.3300E-03
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E-03
.5000E+01

.0000E+00
.0000E+00
.1600E-08
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+01
.0000E+00

: Cat+2

B NO O O OO O R -~ -

.0000E+00
.0000E+00
.0000E-02
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00
.0000E-02
.0000E+00

Tab. A.11: x.PAR-File zum Beispiel 5 in verkiirzter Darstellung.

O O O O O O
N NDNDNDNDN
e
~N N NN NN
O O O O O O
o O 0 0 0
O O O O O O
O O O O O O

227
227
227
227
227
227

O O O O O O
O O O O O O
O O O O O O
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20:10 h

170
170
170
170
170
170

98
98
98
98
98
98

1030
1030
1030
1030
1030
1030

66
66
66
66
66
66



1.7 0.8 0 0227 0 0 O O O O O 170 98 1030 66

0.2

.1

19

1.7 0.8 0 0227 0 0 O O O O O 170 98 1030 66

19.3 0.2

1.7 0.8 0 0227 0 0 O O O O O 170 98 1030 66

19.56 0.2

1.7 0.8 0 0227 0 0 O O O O O 170 98 1030 66

19.7 0.2

1.7 0.8 0 0227 0 0 O O O O O 170 98 1030 66

19.9 0.2

20

1.7 0.8 0 0227 0 0 O O O O O 170 98 1030 66

0.2

.1

1.7 0.8 0 0227 0 0 O O O O O 170 98 1030 66

20.3 0.2

Tab. A.12: x.UMS-File zum Beispiel 5 in verkiirzter Darstellung.

CoTAM, Umsatzraten, erstellt am 10.03.93 um 10:00 h

Die ersten 11 Stoffe sind wie folgt belegt

a. 0_2

b. NO2-

NH4+
d. Mn2+

C.

Fe2+
f. S0_42-

e.

g. HS-
h. CH4

NO3-

i.

HCO_3-

j.

H+

Umsatzraten

C/N
6.625
6.625
6.625
6.625
6.625

-2.E-3 0 0 0 0O 0O 0O OO 0 0 0 0 O

.2
.4
.6
.8

0

-2.E-3 0 0 0 0O 0O 0O OO 0 0 0 0 O

-2.E-3 0 0 0 0O 0O 0O OO 0 0 0 0 O

0

-2.E-3 0 0 0 0O 0O 0O OO 0 0 0 0 O

-2.E-3 0 0 0 0O 0O 0O OO 0 0 0 0 O

1

-2.E-3 0 -1.1E-4 0 0 0 0 O O O O O O O

6.625
6.625
6.625

6
.2
.4

-2.E-3 0 -1.1E-4 0 0 0 0 O O O O O O O

6
6

-2.E-3 0 -1.1E-4 0 0 0 0 O O O O O O O

-2.E-3 0 -1.1E-4 0 0 0 0 O O O O O O O

6.625
6.625
6.625

20

-2.E-3 0 -1.1E-4 0 0 0 0 O O O O O O O

.2
.4

20
20

-2.E-3 0 -1.1E-4 0 0 0 0 O O O O O O O

Stoechiometrische Faktoren

Tracer Stoechiometrische Faktoren

1

0o 0 0 0 0000 0O 0 0 0 O O0OO0OO0OO0O O0 0

1

0o 06 0 0000 00 0 O0 0 00O
0o 06 0 0000 00 0 O0 0 00O

1
-1

1
0

0 0

2 0 -1

3 0 0 0 -1

0 0 0 0000 00 0 0 0O

4 0 0 0 0 0 O -1

0o 0 0 0 06 00 0 0 0 00O
1

-1

5 0 0 0 0 0 0 0 -1

0O 0 0 0000 0 0 0O
0O 0 0 0000 0 0 0O

6 0 0 0 0O O O 0 O
7 0 0 0O O OO O O
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8 0 0 00 OO OO0 O0O-1 00 00 O0O0O0O0OO0OO0OTDO
9 060 111 0 0O O O O O O O O O O O O 0 OO
i0 0 60 0 0O 0600 0601 0O0O0COOO0OOO0OO0OCO
11 4 2 610 4 8 4 3 9 9 0 0 0 0 O O O O O O
i2 0 0 0 0 606 0 0 6 0O 0O 0OO0O 0O O O O0OOO0O O0 O

i8 0 60 0O 0O 06 OO0 00 0 O OO0OOOO0O OO0 O0 O
19
20 0 0 0000 0060 00 0O 0 0 0 O0OO0OO0OO

o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o

Tab. A.13: *.PHR-File zum Beispiel 5.

PHREEQE Simulation

0150000000 0 0 0.00000
SOLUTION 1
Fruehdiagenese
5 00 7.500 3.638 4.000 1.000

4 1.0000E-02 6 5.2718E-01 14 5.4500E-01 15 2.3000E-03 17 8.0000E-06
MINERALS

Calcite 2 4.00 -8.48 -2.30 1 0.000
15 1.000 4 1.000

-171.9065 -.077993 2839.319 71.595

END
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B Quellcode

Das Modell CoTAM ist in der Programmiersprache FORTRANT7 implementiert.
Diese Programmiersprache ist bei der Entwicklung wissenschaftlicher Software weit-
verbreitet. Als Entwicklungswerkzeug wurde der FTN77/486-Compiler (V2.69) der
Firma Salford Software Marketing Ltd. eingesetzt (Bezugsadresse: QT software, Ei-
senacher Str. 16, D-80804 Miinchen). Dieser Compiler erzeugt auf PC-AT 486 Rech-
nern ausfithrbare Programme. Entwickelt und getestet wurde CoTAM auf einem

PC-AT 386SX mit 2 MB RAM und Co-Prozessor.

Der Gesamt-Quellcode des Programms CoTAM ist in 135 Unterprogramme und 19
Funktionen gegliedert und auf 14 Dateien aufgeteilt. Er umfaft 9052 Zeilen. Das

Gesamtprojekt setzt sich aus den drei Teilen
e Eingabe der Modellparameter mit Hilfe von Pull-Down-Meniis,

e Modellierung und

e Ausgabe der Ergebnisse als Graphik

zZuSaminern.

Dokumentiert werden sollen in diesem Anhang nur die Algorithmen, die unmittelbar
fiir die Durchfithrung einer Modellierung benétigt werden. Die Implementierung der
meniigesteuerten Eingabe der Parameter sowie die graphische Ausgabe der Ergeb-
nisse ist sehr umfangreich und doch nur von untergeordneter Bedeutung. Hier sei
auf das im Fachbereich Geowissenschaften erschienene Handbuch (incl. Programm-

diskette und Quellcode) verwiesen (SIEGER, 1993).

Die Algorithmen werden im weiteren als FORTRAN77-Code dokumentiert. Dabei
wird der Original-Quellcode in einer Schreibmaschinenschrift dargestellt. Die

Kommentare werden weiter in normaler Schrift geschrieben.

B.1 Unterprogramm Simulation

Die Hauptalgorithmen sind weitgehend in Standard-FORTRAN77-Notation imple-
mentiert. Verzichtet wurde jedoch auf GOTO-Befehle und Label-Anweisungen (z.B.
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98 CONTINUE). Die Variablennamen sind hiufig langer als die vom FORTRANT77-
Standard erlaubten 6 Zeichen. Dadurch wurde eine selbsterkldrende Bezeichnung

der Variablen ermoglicht.

Die Programmoberfliche (im Hauptprogramm CoTAM implementiert) ruft das Un-
terprogramm Simulation auf. Die eingegebenen Parameter werden dem Unterpro-
gramm dabei in Form eines Workfiles iibergeben. Das Hauptprogramm schreibt al-
so eine Datei mit allen erforderlichen Daten (Pfade, Dateinamen, Darstellungsart,
Parameter, Mefwerte) und ruft anschliefend das Unterprogramm auf. Im Unterpro-
gramm wird dieser Workfile gelesen und verarbeitet. Auf diese Weise kann mit weni-
gen Anderungen aus dem Gesamtprogramm CoTAM ein zweigeteiltes Programmsy-
stem bestehend aus Pre-Prozessor und Simulationsprogramm entstehen. Eine solches

Programm koénnte dann leicht auf Grofrechenanlagen implementiert werden.

Das Unterprogramm Simulation definiert zunichst alle benutzten Variablen. Uber
den INCLUDE-Befehl werden die im Unterprogramm PHREEQFE verwendeten Varia-
blen bzw. die maximale Anzahl der betrachtbaren Stoffe (nT), die maximale An-
zahl der diskretisierbaren REV (nmax) und die maximale Anzahl der Mefwertpaare

(nmess) in den Sourcecode eingesetzt.

Subroutine Simulation

include ’phreeqge.cm’ ! PHREEQE-Variablen
include ’nT.inc’ ! max. # der Tracer
include ’nmax.inc’ ! max. # der REV
include ’nmess.inc’ ! max. # der Messwerte

Die Datei phreeqe.cm wird mit dem Sourcecode des Programms PHREEQFE gelie-

fert. Die Dateien nT.inc, nmax.inc und nmess.inc haben den folgenden Inhalt:
Die Dateil nT.inc
Integer*2 nT
Parameter (nT = 20) ! max. # der Tracer
Die Datel nmax.inc
Integer*2 nmax
Parameter (nmax = 1002) ! max. # der REV
Die Dateil nmess. inc

Integer*2 nmess
Parameter (nmess = 500) ! max. # der Messwerte
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Die von Simulation benutzten unveranderlichen Parameter:

Integer*2 n_site, d_site
Integer*2 Anzahl, nK

Parameter (n_site = 2) ! Two-Site-Isotherme

Parameter (d_site = 4) ! Two-Site-Isothermen-Parameter
Parameter (nK = nT) ! Anzahl der Umsatzraten
Parameter (Anzahl = 14) ! # der Eingabeparameter

Die benutzten Variablen Integer*2, Integer, Real, Real*8, Character*n und

Logical jeweils in alphabetischer Reihenfolge.

Integer*2 Ab_Zeichen ! Abbruch der laufenden Simulation
Integer*2 Abbruch ! Kontroll-Flag

Integer*2 Anzahl_MS ! # der aktiven Masterspezies
Integer*2 Anzahl MS_g ! # der gesetzten Masterspezies
Integer*2 Aufruf ! Kontroll-Flag

Integer*2 Ausgabe ! Zeitschritte zwischen 2 Ausgaben
Integer*2 C_0_laden ! Alte Konzentrationen laden 7
Integer*2 i, k, 1 ! Laufvariablen

Integer*2 Iso(nT) ! Art der Isotherme

Integer*2 max_Site ! max. vorkommende Site
Integer*2 MS(nT) ! Masterspezie (Tracer) aktiv 7
Integer*2 n ! # der REV

Integer*2 PHREEQE_Aufruf ! n. Aufruf von PHREEQE
Integer*2 Plot ! Kontroll-Flag

Integer*2 PN(nT) ! PHREEQE-Nr.

Integer*2 Rand ! Typ der Randbedingung
Integer*2 Schritt_Zaehler ! If Schritt_Zaehler = 0 => Ausgabe
Integer*2 Site(nT) ! # der Isothermen

Integer*2 Status ! Status der Grafik

Integer*2 Waits ! Warteschleife

Integer Gesamt_iter ! Gesamtanzahl der Iterationen
Integer iter_max ! max. # Iterationen

Integer n_r_iter ! # N-R-Iterationen

Real D_Rechenzeit ! Rechenzeitbestimmung

Real DRZS, DRZE ! Rechenzeitbestimmung

Real Mess(nmess,4) ! normierte Messwerte

Real Messwerte(nmess) ! Messwerte

Real SW(11,nT) ! Datenvektor 2 (Sorpwert)

Real Wert (Anzahl) ! Datenvektor 1

Realx*8 Abweichung ! Summe der Abweichungsquadrate
Real*8 alpha(nmax,n_site,nT) ! Dummy

Real*8 alpha_d(n_site,nT) ! Dummy

Real*8 C(nmax,nT) ! Konzentration in Zelle i
Real*8 €_0(nT) ! Input-Konzentration

Real*8 \Calt(nmax,nT) ! Konzentration in Zelle i (alt)
Real*8 C_nf (nT) ! Normierungsfaktor fuer C
Real*8 CNV(nmax) ! C/N-Verhaeltnis (REDOX)

Real*8 DG(nmax,3,nT) ! Tridiagonale Funktionalmatrix
Real*8 Dichte(3) ! Dichte des Elementarvolumens
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Real*8 Disp(3,nT)

Real*8 dPV

Real*8 dt

Realx*8 dt_Ausgabe
Real*8 dx(nmax)

Real*8 Endzeit

Real*8 eps

Real*8 f_2S(nmax,n_site)
Real*8 G(nmax), W(nmax)
Real*8 MG(nmax,3,nT)
Real*8 P(d_site,nT)
Real*8 Porositaet(3)
Real*8 R

Real*8 Rate(n_site,nT)
Real*8 Rechenzeit
Real*8 S(nmax,n_site,nT)
Real*8 S_alt(nmax,n_site,nT)
Real*8 S_nf(n_site,nT)
Realx*8 Saeulenlaenge
Real*8 Startzeit

Real*8 Stoech(nT,nk)
Real*8 t

Real*8 t_0

Real*8 t_end

Real*8 t_max

Real*8 TOTAL_input (MAXT)
Real*8 UR(nmax,nk)
Real*8 Va(3)
Character*10 MS_Name(nT)
Character*12 DAT_File
Character*12 LPR_File
Character*12 PAR_File
Character*12 PHR_File
Character*12 PRN_File
Character*12 PRX_File
Character*12 PRX_File_neu
Character*12 UMS_File
Character*30 DAT_Pfad
Character*30 LPR_Pfad
Character*30 PAR_Pfad
Character*30 PHR_Pfad
Character*30 PRN_Pfad
Character*30 PRX_Pfad
Character*30 UMS_Pfad
Character*37 Titel(2)
Logical Menue

Logical Neuer_Versuch
Logical PC

Logical RC

! Dispersionskoeffizient

Porenvolumen
Zeitschrittlaenge (numerische)
Ausgabezeitschrittlaenge

! Weite der REV
! Rechenzeitbestimmung

Epsilon (Abbruchschranke)

! Dummy

Funktion und Inhomogenitaet

! Koeffizientenmatrix

Sorptionsparameter
Porositaet des EV

! Dummy
! Ratenkonstanten
! Rechenzeitbestimmung

sorbierte Konzentration
sorbierte Konzentration (alt)

! Normierungsfaktor fuer S

Saeulenlaenge

! Rechenzeitbestimmung

Stoechometrische Faktoren
Ablaufende Zeit

Zpkt. f. Berechnung d. analy. L.
Abgelaufene Zeit

Endzeitpunkt

! Dummy fuer PHREEQE Masterspezies
! Umsatzraten

Abstandsgeschwindigkeit

Masterspeziesnamen

! Dateiname
! Dateiname
! Dateiname
! Dateiname
! Dateiname
! Dateiname
! Dateiname
! Dateiname

Pfad fuer DAT-File
Pfad fuer LPR-File
Pfad fuer PAR-File
Pfad fuer PHR-File
Pfad fuer PRN-File
Pfad fuer PRX-File
Pfad fuer UMS-File
Titel des Datensatzes

Menue gewuenscht 7

! Neuer Berechnungsversuch

PHREEQE Berechnungen 7

! ReDox Berechnungen 7
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Nach der Deklaration aller im weiteren benutzten Variablen ruft Simulation zu-
nachst das Unterprogramm Load_Workfile auf und liest den vom Hauptprogramm

geschriebenen Workfile ein. Diese Datei trégt den Namen COTAM.WRK.

call Load_Workfile(Status,Plot,Menue,Waits, Kontroll-Flags

1

* Mess, ! Messwerte
* Titel,Wert,MS_Name,SW, ! Daten
* DAT_Pfad,DAT_File, ! DAT

* PAR_Pfad,PAR_File, ! PAR

* UMS_Pfad,UMS_File, ! UMS

* PHR_Pfad,PHR_File, ! PHR

* PRN_Pfad,PRN_File, ! PRN

* PRX_Pfad,PRX_File, ! PRX

* PRX_File_neu, ! PRX

* LPR_Pfad,LPR_File) ! LPR

if (Status.EQ.-1) RETURN ! keine Daten gefunden

Die vom Anwender gewéhlte Darstellungsform der Ergebnisse wird im Unterpro-

gramm Darstellung eingestellt. Dabei gilt:

Plot = -1 : Testbildschirm fiir Programmierer

Plot =1 : Durchgangskurve graphisch

Plot =2  : Durchgangskurve, Saulenverteilung graphisch
Plot — 3  : Durchgangskurve, Saulenverteilung, Ubersicht

Plot =4 : Konzentrationsverteilung, animiert
Plot =5  : Verteilungen, animiert
Plot — : Sedimentverteilungen, animiert

Plot =7 : Textdarstellung
Plot =8 : CoTAM im Batch-Modus

call Darstellung(Plot)

Aufruf = 4
if (Menue) Aufruf = 3

Die Startzeit, d.h. der Beginn der Modellierung, wird ermittelt. Um auch lange Mo-
dellierungen zeitlich erfassen zu kénnen, wird die Anzahl der Hundertstelsekunden,

die seit dem 1.1.1980 (compilerabhingig) vergangen sind, ermittelt.

call Sekunden_lang(Startzeit)
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Die eingegebenen allgemeinen Parameter werden vom Unterprogramm Load_Work-
file in die Arrays Wert (Anzahl) geschrieben und an das Unterprogramm Simula-
tion iibergeben. Aus den einzelne Eintrdgen der Arrays werden jetzt im weiteren
benutzte selbsterkldrende Variablen generiert. Da der Benutzer die Parameter nur
in einfacher Genauigkeit eingibt, werden diese bei der Variablenzuweisung durch die

Funktion DBLE in eine doppelte Genauigkeit iiberfiihrt.

Saeulenlaenge = DBLE(Wert(3)) ! Laenge der Saeule

t_max = DBLE(Wert(7)) ! Zu simulierende Zeit
dt_Ausgabe = DBLE(Wert(8)) ! Laenge eines Zeitschrittes
C_0_laden = IFIX(Wert(9)) ! Alte Konzentrationen laden

dt = DBLE(Wert(10)) ! numerische Zeitschrittlaenge
t_0 = DBLE(Wert(12)) ! Zpkt f. Berechnung d. analy. L.
iter_max = IFIX(Wert(13)) ! maximale # der Iterationen

eps = DBLE(Wert(14)) ! Epsilon (Abbruchschranke)

Es schliefit sich die Initialisierung spater bendtigter Variablen und Arrays an.

Gesamt_iter =0 ! # der Gesamtiterationen

do 1=1,nT ! Normierungsfaktoren
S_nf(1,1) = 0.DO
S_nf(2,1) = 0.DO

end do

do i=1,nmax ! Dummyvektor (f-2%S)
f_2S(i,1) = 0.DO
f£_2S(i,2) = 0.DO

end do

do 1=1,nT ! kinetische Faktoren
alpha_d(1,1) = 0.DO
alpha_d(2,1) = 0.DO

do i=1,nmax
alpha(i,1,1) = 1.DO
alpha(i,2,1) = 1.DO
end do
end do

do 1=1,nT ! PHREEQE-Nummern
PN(1) = 0O
end do

CoTAM kann den Transport von maximal 20 im Wasser gelosten Stoffen unab-
hangig voneinander modellieren. Die Anzahl der vom Benutzer eingegebenen Stoffe
(abgelegt in Anzahl_MS_g) sowie deren Status (ausgeschaltet, Sorption, Desorption

(MS)) wird in der Routine Aktive_Masterspezies ermittelt.

call Aktive_Masterspezies(SW,MS,Anzahl_MS,Anzahl_MS_g)
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Die Koeffizientenmatrix G muf nur einmal am Anfang der Modellierung aufgebaut
werden. Ist der iibergebene Dateiname ungleich *NONAME.PAR’, so wird die Ma-
trix auf der Grundlage der aus dem *.PAR-File eingelesenen variablen Parameter
erstellt. Ist dies nicht der Fall, so wird die Matrix aus den Eintridgen des Arrays
Wert berechnet. Das Unterprogramm Matrix_G gibt die Matrix G im Array MG so-
wie die letzten drei Eintrége fiir die Dichte, die Porositéit, die Dispersivitdt und
die Abstandsgeschwindigkeit zuriick. Das Array dx(nmax) enthilt alle gewdhlten

Diskretisierungslangen.

call Matrix_G(PAR_Pfad,PAR_File, Pfad und Dateiname

1
Wert,n,MS,Anzahl_MS, ! Datenvektorl
MG,Dichte,Porositaet, ! Rueckgabewerte
Disp,Va,dx) ! Rueckgabewerte

Die vom Benutzer gewihlte Randbedingung wird aus dem letzten Eintrag des Arrays
Va ermittelt. Fiir Va(3) > 0 wird die Transmissionsrandbedingung gewihlt, ein

undurchlassiger Rand wird fiir Va(3) = 0 modelliert.

if(Va(3).GT.0.D0) then

Rand = 1
else

Rand = 2
end if

Die stoffspezifischen Parameter werden vom Unterprogramm Load_Workfilein das
Array SW(11,nT) geschrieben. Aus den Eintrdgen dieses Array werden wie bei den
allgemeinen Parametern selbsterklarende Variablen in doppelter Genauigkeit gene-

riert.

do 1=1,Anzahl_NMS

Iso(1) = IFIX(SW(2,1))
c_o(1) = DBLE(SW(3,1))
Rate(1,1) = DBLE(SW(4,1))
P(1,1) = DBLE(SW(5,1))
P(2,1) = DBLE(SW(6,1))
Rate(2,1) = DBLE(SW(7,1))
P(3,1) = DBLE(SW(8,1))
P(4,1) = DBLE(SW(9,1))
C_nf(1) = DBLE(SW(10,1))
PN(1) = IFIX(SW(11,1))
end do

Auf der Basis der vorher bestimmten Variablen werden leichte Modifikationen an den
eingegebenen Parametern vorgenommen. Die erste Abfrage setzt dabei den Normie-

rungsfaktor C_nf (nT) auf einen Wert grofer Null. Die zweite Abfrage hat nur eine
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Schalterfunktion. Gerechnet wird spéter tatsachlich immer mit dem Absolutbetrag
der Rate(i,1) (i = 1,2). Die Henry-Isotherme ist eine Gleichgewichtsisotherme.
Simuliert wird dies im Algorithmus durch eine ,unendlich“ hohe Ratenkonstante.
Bei der Berechnung der 1. Ableitung der Freundlich-Tsotherme kommt es zu einem
Fehler, wenn P(2,1) genau 1 gewé&hlt wurde. Um einen Abbruch des Programms zu
verhindern, wird der eingegebene Wert in diesem Fall um einen minimalen Betrag

erhoht (in der Hoffnung, daf kleine Anderungen kleine Wirkung verursachen).

do 1=1,Anzahl_NMS
if (C_nf(1).LE.0.DO) C_nf(1) = 1.DO

if (SW(1,1).GT.1.) then
Rate(1,1) = -Rate(1,1)
Rate(2,1) = -Rate(2,1)
end if

if(Iso(1).EQ.1) then
Rate(1,1) = 1.0D30 ! fuer Henry-Isotherme keine Kinetik
end if

if(Iso(1).EQ.2) then ! fuer Freundlich-Isotherme
if((P(2,1).LE.1.D0) .AND. (P(2,1).GE.1.D0)) then
P(2,1) = 1.D0+1.D-10
end if
end if
end do

Ist der Name des *.PHR-Files nicht *NONAME.PHR’, so wird die PHREEQFE-Daten-
bank (PHREEQE.DAT) und der PHREEQE-Modelldatensatz geladen. Mit der Varia-
blen PHREEQE-Aufruf wird spéter die Anzahl der erfolgreichen PHREEQFE-Aufrufe
gezihlt. Die Kommunikations-Schnittstelle zum Modell PHREEQE ist das Array
TOTAL (2,MAXT). Vor jedem Aufruf wird spater der eingelesene Zustand aus dem Ar-
ray TOTAL_input (MAXT) wieder hergestellt. Es wird daher hier mit den eingegebenen
Werten belegt.

PHREEQE_Aufruf = 0

if (PHR_File.NE.’NONAME.PHR’) then
PC = .true.
CALL READ_DATABASE
CALL READ_DATA(PHR_Pfad,PHR_File)
do 1=1,MAXT

TOTAL_input(l) = TOTAL(1,1)

end do

else
PC = .false.

end if
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PHREEQE- und REDOX-Aufrufe erfolgen spater nur, wenn die zugehorigen Da-
tensatze gesetzt wurden. Ob ein Aufruf erfolgen soll, wird fiir PHREEQE mit der
Variablen PC und fiir REDOX in der Variablen RC festgelegt.

if (UMS_File.NE.’NONAME.UMS’) then

RC = .true.

call UMS_Daten_laden(n,Anzahl_MS,Stoech,UR,CNV,
* UMS_Pfad,UMS_File)
else

RC = .false.
end if

Das Modell CoTAM kann neben den einfachen Henry- und Freundlich-Isothermen
auch mit der Langmuir- bzw. der two-site-Langmuir-Isotherme arbeiten. Welche
Isotherme gewéhlt wurde, kann aus der Variablen Iso(nT) fiir jede eingeschalte-
te Isotherme (MS(1) > 0) ermittelt werden. Die Anzahl der ,Sites” wird {iber die
gesetzten Ratenkonstanten (Rate(i,nT)) bzw. die Isothermenparameter (P(1i,nT))

bestimmt.

do 1=1,Anzahl_NMS
Site(l) = 0
if (MS(1).GT.0) then
if ((Rate(1,1).LT.0.DO) .OR. (Rate(1,1).GT.0.DO)) then
* Henry-Isotherme
if (Iso(1).EQ.1) Site(l) =1

* Freundlich-Isotherme
if ((Iso(1).EQ.2) .AND. (P(1,1).GT.0.DO)) Site(l) =1

* Langmuir-Isotherme
if (Iso(1).EQ.3) then
if ((Rate(1,1).LT.0.DO) .OR. (Rate(1,1).GT.0.DO)) then

if ((P(1,1).GT.0.D0) .AND. (P(2,1).GT.0.D0)) Site(l) =1

end if

if ((Rate(2,1).LT.0.D0) .OR. (Rate(2,1).GT.0.D0)) then
if ((P(3,1).GT.0.DO) .AND. (P(4,1).GT.0.D0)) Site(l) = 2

end if

end if
end if
end if

end do

Im Ergebnisdatensatz (*.PRN) wird neben der abgelaufenen Modellzeit auch das
ausgetauschte Porenvolumen abgespeichert. Das fiir dessen Berechnung notwendige
ausgetauschte Porenvolumen pro Zeitschritt wird vor Beginn der eigentlichen Mo-

dellierung ermittelt.
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dPV = Va(1)*dt/Saeulenlaenge ! ausgetauschte PV/dt

Die numerischen Zeitschritte sind mitunter sehr kurz zu wihlen. Um den Ergebnis-
datensatz nicht unnétig aufzufiillen, wird die Anzahl der Zeitschritte zwischen zwei

Ausgaben der Durchgangskurven ermittelt.

Ausgabe = NINT(dt_Ausgabe/dt) ! # der Zeitschritte

Fiir die graphische Darstellung der Mefiwerte miissen diese auf 1 normiert werden.

Messwerte(1,1)
Messwerte(1,3)

Mess(1,1) ! # der Messwerte C(t,X)
Mess(1,3) ! # der Messwerte C(x,t)

if (Mess(1,2).LE.0.0) Mess(1,2) = 1.0
if (Mess(1,4).LE.0.0) Mess(1,4) 1.0

do i=2, IFIX(Messwerte(1,1))
Messwerte(i,1) = Mess(i,1)
Messwerte(i,2) = Mess(i,2)/Mess(1,2)

end do

do i=2, IFIX(Messwerte(1,3))
Messwerte(i,3) = Mess(i,3)
Messwerte(i,4) = Mess(i,4)/Mess(1,4)

end do

Ist der Schalter C_0_laden gesetzt, so wird an dieser Stelle der Hintergrundkon-
zentrations-Datensatz geladen. Der Benutzer kann dabei entscheiden, ob dieser Da-
tensatz im PRX- oder im LPR-Format eingelesen wird. Im LPR-Format fehlen die
Verteilungen der sorbierten Stoffmengen der einzelnen Isothermen. Zuriickgegeben
werden die Arrays C(nmax,nT) und S(nmanx,2,nT). Die ebenfalls zuriickgegebene
Variable t enthilt den Modellzeitpunkt des Hintergrundkonzentrations-Datensatzes.
Die anschlieffende Modellierung wird zu diesem Zeitpunkt begonnen.
Call C_O_setzen(Plot,C_0_laden,

n,Anzahl_MS,dt,t,

c,s,

PRX_Pfad,PRX_File,
LPR_Pfad,LPR_File)

* ¥ ¥ *

Die Isothermen miissen zur Umrechnung der sorbierten Stoffmenge auf die Konzen-
tration in Losung immer wieder mit der Feuchtraumdichte multipliziert und durch
die durchfluftwirksame Porositit dividiert werden. Diese Rechenoperation kann ein-

gespart werden, wenn die Isothermen-Parameter P; und P; korrigiert werden. Diese
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Korrektur muf nur fiir die Stoffe durchgefithrt werden, fiir die ein Transport erfolgt

(MS(1) > 0).

do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) then
do k=1,Site(1)
P(2*k-1,1) = Dichte(1)/Porositaet(1)*P(2*k-1,1)
end do
end if
end do

Die Variable a (alpha_d) muf ebenfalls nur einmal berechnet werden.

do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) then
do k=1,Site(1)
r DABS(Rate(k,1)*dt)
alpha_d(k,1) = r/(2.0D0+r)
if (alpha_d(k,1).GT.0.99D0) alpha_d(k,1) = 1.0DO
end do

end if
end do

Der Ausgabedatensatz (*.PRN) wird geoffnet.

call Ausgabefile(Plot,Titel,
DAT_Pfad,Dat_File,
PRN_Pfad,PRN_File)

Wenn kein Hintergrundkonzentrations-Datensatz geladen wird, wird eine analyti-
sche Losung zum Zeitpunkt tanay (£_0) berechnet. Auf der Basis der berechne-
ten Konzentrationen in Losung werden anschliefend die sorbierten Stoffmengen im

Gleichgewicht ermittelt.

if (C_0_laden.LT.1) then ! wenn PRX-File nicht geladen wird
do 1=1,Anzahl_MS
if (MS(1).GT.0) then
call Analyt (n,Site,l,Iso,t_0,dx(1),C_0,Disp(1,1),Va(1),P,C)
call Sorption(n,site,l,dx,alpha,P,Iso,C,f_2S,S)
end if
end do
end if

Im Unterprogramm Check_Desorption wird in jedem Zeitschritt die Konzentrati-
onsverteilung des letzten Zeitschrittes benotigt. Dartiberhinaus korrigiert diese Rou-
tine evtl. das berechnete a. Die Variable alpha wird daher spiter jeweils wieder auf

den Wert alpha_d gesetzt.
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do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) then

S_nf(1,1) = S(1,1,1)

S_nf(2,1) = S(1,2,1)

do i=1,n+2
alpha(i,1,1) = alpha_d(1,1)
alpha(i,2,1) alpha_d(2,1)
\Calt(i,1) = ¢(i,1)

S_alt(i,1,1) = s(i,1,1)
S_alt(i,2,1) = s(i,2,1)
end do
end if
end do

Vor Beginn der Modellierung wird der Zustand zum Zeitpunkt 0 in den Ausgabeda-
tensatz geschrieben.
Call Ergebnisausgabe(1,Plot,Waits,Messwerte,SW,0,0,Startzeit,

0.,dPV,dt,t_max,t,dx,n,MS_Name,Site,
Anzahl_MS,MS,PN,C_0,C_nf,C,S_nf,S)

Die konstanten Eintrdge der Funktionalmatrix DG miissen nur einmal berechnet

werden.

do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) Call DG_const(Rand,n,l,MG,DG)
end do

Nachdem nun alle Vorbereitungen (Matrix gebildet, analytische Losung berechnet)
getroffen sind, wird der Schrittzahler und t_end gesetzt. Die Rechenzeit fiir die
Durchfiihrung eines Zeitschrittes wird spéter mit Hilfe der Variablen DRZS berechnet.

Schritt_Zaehler = Ausgabe
t_end =t

call Sekunden_kurz(DRZS)

Der Transportalgorithmus lafit sich nun in wenigen Zeilen zusammenfassen. Der
Algorithmus wird solange wiederholt, bis t grofer als t_max ist. Zu Beginn eines
jeden Zeitschrittes wird die bekannte Groke W, (i = 1,...,n + 2) berechnet. Das
NEWTON-RAPHSON-Verfahren muf nur eingesetzt werden, wenn eine Sorption des
Stoffes erfolgt (Site > 0). Ist dies nicht der Fall, so geniigt das einmalige Berechnen
von G und den verdnderlichen Eintrdgen der Funktionalmatrix DG. Das Unter-

programm TRIDIAG l6st das entstehende tridiagonale Gleichungssystem. Wenn Site
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grofer Null ist, miissen diese drei Berechnungen solange durchgefithrt werden, bis
die Variable Abweichung kleiner als eps ist. Zur Sicherheit wird auch auf Uberschrei-
tung einer maximalen Anzahl von Iterationen (iter_max) getestet. Der eigentliche

Transportalgorithmus wird mit dem Aufruf der Routine Sorption beendet.

do while (t.LE.t_max)
do 1=1,Anzahl_MS
if (MS(1).GT.0) then
n_r_iter = 0
Call W_calc(n,site,l,alpha,dx,Va,Disp,C_0,MG,P,Is0,S,C,f_2S,W)
if (Site(1).EQ.0) then
Call G_calc(Rand,n,site,l,alpha,dx,MG,P,Iso,f_2S,C,W,G)
Call DG_var(n,site,l,alpha,MG,P,Iso,f_2S,C,DG)
Call TRIDIAG(Rand,n,l,Abweichung,DG,G,C)
else
Abweichung = 2.DO*eps
do while ((n_r_iter.LE.iter_max) .AND. (Abweichung.GE.eps))
n_r_iter = n_r_iter + 1
Call G_calc(Rand,n,site,l,alpha,dx,MG,P,Iso,f_2S5,C,W,G)
Call DG_var(n,site,l,alpha,MG,P,Iso,f_2S,C,DG)
Call TRIDIAG(Rand,n,l,Abweichung,DG,G,C)

end do
Gesamt_iter = Gesamt_iter + n_r_iter
end if
Call Sorption(n,site,l,dx,alpha,P,Iso,C,f_25S,S)
end if
end do

Die jetzt noch innerhalb eines Zeitschrittes erfolgenden Berechnungen sind Zusét-
ze, die mit der eigentlichen Transportmodellierung nach dem Ansatz von FLUHLER
und JURY (1983) nichts zu tun haben. Zunédchst erfolgt fiir eingeschaltete Stoffe,
die desorbiert werden sollen, ein Vergleich der berechneten Konzentration in Losung
bzw. der sorbierten Stoffmenge aus dem letzten Zeitschritt. Schlagt das Unterpro-
gramm Check_Desorption eine Wiederholung des Zeitschrittes mit gednderten Wer-
ten fiir alpha vor, so werden die aktuellen Konzentrationen und Stoffmengen mit den
alten Werten iiberschrieben. Im anderen Fall erhalten die Arrays C_alt(nmax,nT)
und S_alt(nmax,2,nT) die aktuellen Werte zugewiesen. Auferdem werden die evtl.
im letzten Zeitschritt korrigierten Variablen alpha durch den urspriinglichen Wert
alpha_d ersetzt.

Neuer_Versuch = .false.

do 1=1,Anzahl_WMS

if ((MS(1).GT.0) .AND. (Rate(1,1).LT.0.DO)) then
Call Check_Desorption(l,n,Site,alpha,C_nf,S_alt,C,S,

* Neuer_Versuch)
end if
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end do

do 1=1,Anzahl_MS
if ((MS(1).GT.0) .AND. (Rate(1,1).LT.0.DO)) then
if (Neuer_Versuch) then
do i=1,n+2

c(i,1) = \Calt(i,1)
S(i,1,1) = S_alt(i,1,1)
s(i,2,1) = S_alt(i,2,1)
end do
else

do i=1,n+2
\Calt(i,1) = C€(i,1)
do k=1,Site(1)
alpha(i,k,1)
S_alt(i,k,1)
end do

= alpha_d(k,1)
= S(i,k,1)
end do
end if
end if
end do

Wurde ein Dateiname fiir eine Umsatzraten-Dateil angegeben, so erfolgt an dieser

Stelle in jedem Zeitschritt der Aufruf des Modells REDOX .

if (RC) then
call Redox(n,MS,Anzahl_MS,0.D0,dt,dx,Stoech,UR,CNV,C,
* UMS_Pfad,UMS_File)
end if

Analog zum Aufruf des Modells REDOX erfolgt der Aufruf des thermodynamischen
Gleichgewichtsmodells PHREEQFE fiir jedes REV. Vor jedem Aufruf von PHREEQFE
werden zunédchst alle im PHREEQFE-Datensatz eingegebenen Konzentrationen re-
konstruiert. Die im Transportteil berechneten Konzentrationen iiberschreiben geméf
der ihnen zugeteilten PHREEQE-Elementnummer (PN(nT) ) die eingegebenen Kon-
zentrationen (TOTAL(1,PN(1)).

if (PC) then
do i=1,n+2
do 1=1,MAXT
TOTAL(1,1) = TOTAL_input(1l)
end do
do 1=1,Anzahl_MS
if ((PN(1).GT.0) .AND. (PN(1).LE.MAXT)) then
TOTAL(1,PN(1)) = C(i,1)
end if
end do

PHREEQE_Aufruf = PHREEQE_Aufruf + 1
CALL PHREEQE
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Nach der Berechnung der Konzentrationen durch PHREEQFE werden diese an das

Array C(nmax,nT) zuriickgegeben.

do 1=1,Anzahl_MS
if ((PN(1).GT.0) .AND. (PN(1).LE.MAXT)) then
Cc(i,1) = TOT(PN(1))
end if
end do
end do
end if

Es ist sinnvoll, die Modellierung unterbrechen zu kénnen. CoTAM unterbricht selb-
standig die laufende Modellierung, wenn die relative Konzentration kleiner als 0.001
ist (bei Desorption) oder wenn die relative Konzentration grofer als 0.999 ist (Sorp-

tion). Dariiberhinaus kann der Benutzer die Modellierung jederzeit durch Driicken

der ESC-Taste abbrechen.

Abbruch 1
1 =1
do while ((1.LE.Anzahl_MS) .AND. (Abbruch.EQ.1))
if (MS(1).GT.0) then
if (C_0(1).LE.0.DO) then
if (C(n+1,1).GT.0.001) Abbruch = 0
else
if (C(n+1,1)/C_nf(1).LT.0.999) Abbruch = 0
end if

end if
1=1+1
end do

IF (Abbruch.EQ.0) then
call Tastaturabfrage(Ab_Zeichen)
IF (Ab_Zeichen.EQ.27) Abbruch = 1
end if

Wurde die Berechnung nicht abgebrochen, erfolgt die Ausgabe des momentanen
Zustands am Ende der Sdule, wenn die Variable Schritt_Zaehler gleich 1 ist.
Vorher wird die durchschnittliche Rechenzeit pro Zeitschritt ermittelt. Nach erfolgter

Ausgabe wird der Schrittzédhler wieder auf seinen Anfangswert gesetzt

if (Abbruch.LT.1) then
if ((Schritt_Zaehler.EQ.1) .AND. (.NOT.Neuer_Versuch)) then

call Sekunden_kurz(DRZE)

D_Rechenzeit = (DRZE - DRZS)/Float(Ausgabe)

call Sekunden_kurz(DRZS)

Call Ergebnisausgabe(2,Plot,Waits,Messwerte,SW,
Gesamt_iter,PHREEQE_Aufruf,
Startzeit,D_Rechenzeit,
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dPV,dt,t_max,t,dx,n,
MS_Name,Site,Anzahl_MS,MS,PN,
c_0,C_nf,C,S_nf,S)
Schritt_Zaehler = Ausgabe + 1
end if

Der Zeitschritt endet schlieflich mit dem Neuberechnen der Zeiten und dem Riick-
sprung zum Anfang der Zeitschleife. Wurde der Abbruch der Modellierung veranlaft,

so wird der aktuelle Zeitpunkt t auf einen unmoglichen Wert gesetzt. Die Zeitschleife

bricht dann ab.

if (.NOT. Neuer_Versuch) then
Schritt_Zaehler = Schritt_Zaehler - 1

t =t + dt
t_end =t
end if
else
t = 2.%t_max ! Vorzeitiger Abbruch
end if
end do ! Ende der Zeitschleife

Nach dem Ende der Modellierung durch Abbruch oder Ablauf der Zeit wird die
letzte Verteilung der Konzentrationen in Losung bzw. die Verteilung der sorbierten
Stoffmengen in einen *.PRX-File abgespeichert.

Call Speicher_PRX(Plot,n,Anzahl_MS,t_end,dx,MS_Name,C,S,
* PRX_Pfad,PRX_File_neu)

Wurde wahrend der Modellierung das Modell REDOX eingesetzt, so wird jetzt die
Verteilung der aktuellen Umsatzraten in einem *.AUR-File abgespeichert.
if (RC) then
call Redox(n,MS,Anzahl_MS,t,dt,dx,Stoech,UR,CNV,C,

* UMS_Pfad,UMS_File)
end if

Das letzte Berechnungsergebnis wird ausgegeben und der Ausgabedatensatz ge-

schlossen.
call Sekunden_lang(Endzeit)
Rechenzeit = Endzeit - Startzeit

if (Rechenzeit.GT.120.D0) call Piep

Call Ergebnisausgabe(Aufruf,Plot,Waits,Messwerte,SW,
* Gesamt_iter,PHREEQE_Aufruf,
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Startzeit,0.,
dPV,dt,t_max,t_end,dx,n,
MS_Name,Site,Anzahl_MS,6MS,PN,
c_0,C_nf,C,S_nf,S)

* ¥ X *

close(11)

Wurde die graphische Darstellung der Verteilung von Konzentration in Losung und
der Verteilung der sorbierten Stoffmengen gewihlt (Plot = 2, 3), so werden diese
Verteilungen jetzt geplottet. Vorher werden die Normierungsfaktoren fiir die Isother-

men ermittelt (nur bei Sorption).

do 1=1,Anzahl_NMS
if ((MS(1).GT.0).AND.(SW(1,1).LE.1.)) then
if (s(1,1,1).GT.0.D0) S_nf(1,1) = S(1,1,1)
if (s(1,2,1).GT.0.D0) S_nf(2,1) = S(1,2,1)
end if
end do

if (Plot.EQ.2) then
call Plotter(1,2,Waits,Anzahl_MS,MS,PN,Messwerte,t,

* t_max,dx,MS_Name,n,Site,C_nf,C_0,C,S_nf,S)
call Plotter(Aufruf,2,Waits,Anzahl_MS,MS,PN,Messwerte,t_end,
* t_max,dx,MS_Name,n,Site,C_nf,C_0,C,S_nf,S)

call calc_max_Site(Anzahl_MS,MS,Site,max_Site)
do k=1,max_Site
call Plotter(1,k+2,Waits,Anzahl_MS,MS,PN,Messwerte,t,

* t_max,dx,MS_Name,n,Site,C_nf,C_0,C,S_nf,S)
call Plotter(Aufruf,k+2,Waits,Anzahl_MS,MS,PN,Messwerte,t_end,
* t_max,dx,MS_Name,n,Site,C_nf,C_0,C,S_nf,S)
end do
end if

if (Plot.EQ.3) then
call Plotter(1,8,Waits,Anzahl_MS,MS,PN,Messwerte,t,t_max,dx,

* MS_Name,n,Site,C_nf,C_0,C,S_nf,S)

call Plotter(Aufruf,8,Waits,Anzahl_MS,MS,PN,Messwerte,t_end,
* t_max,dx,MS_Name,n,Site,C_nf,C_0,C,S_nf,S)
end if

Die Modellierung ist nun beendet und der Riicksprung ins Hauptprogramm kann

erfolgen.

if (Plot.EQ.7) then ! Textmodus
if (Aufruf.EQ.4) then
call Pause(waits)
else
call Maske_o(’Warte’)
call Taste
end if
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end if
if (Plot.EQ.9) then ! Batchmodus
if (Aufruf.EQ.4) then
call Pause(waits)
else
call loesch_zeile(0,8,53)
call warten(0,9)
call cls
end if
end if

call Cursor_on

END ! Ende der Subroutine Simulation

Nach der Dokumentation des Unterprogramms Simulation sollen in den folgenden
Abschnitten alle von Simulation aufgerufenen Unterprogramme vorgestellt werden.
Von einer Dokumentation werden jedoch all die Unterprogramme ausgenommen, die

reinen Ein- und Ausgabe-Aufgaben dienen.

B.2 Unterprogramm Analyt

Das Unterprogramm Analyt berechnet am Anfang einer Simulation eine Konzentra-
tionsverteilung im Modellgebiet auf der Grundlage der in Abschnitt 3.1 vorgestellten
analytischen Losung der Transportgleichung (2.31).

Dem Unterprogramm werden alle fiir eine Berechnung bendétigten Parameter beim
Aufruf iibergeben. Verdndert wird in Analyt die Konzentrationsmatrix C(nmax ,nT).
Die maximalen Anzahl der transportierbaren Stoffe sowie die maximale Anzahl der

REV werden aus zwei Include-Files eingelesen.
SUBROUTINE ANALYT(n,S,1,Iso,t,dz,C_0,D,Va,P,C)

include ’nT.inc’
include ’nmax.inc’

Es schlieftt sich die Vereinbarung der Variablen an.

Integer*2 d_site

Parameter (d_site = 4) ! Two-Site-Isothermen-Parameter
Integer*2 al ! Schalter

Integer*2 i, k, 1 ! Laufvariablen

Integer*2 Iso(nT) ! Isotherme der einzelnen Tracer
Integer*2 n ! # der REV
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Integer*2

Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8

S(nT)

argl, arg2, arg3
C(nmax,nT)
€_0(nT)

D

dz

erfcf

erfcp

Nenner, Dummy
P(d_site,nT)
P1, P2

retard
Sorp_dc_F
Sorp_dc_L

t

Va

! Site der einzelnen Tracer

! Dummys

! Konzentration

! Input-Konzentration

! Dispersionskoeffizient(1)

! REVgroesse(1)

! komplementaere Error-Funktion
! komplementaere Error-Funktion
! Dummys

! Isothermenparameter

! Dummys

! Retardationsfaktor

! partielle Ableitung der F-Iso.
! partielle Ableitung der L-Iso.
' £_0

! Abstandsgeschwindigkeit (1)

Vor der eigentlichen Berechnung der analytischen Losung erfolgt die Bestimmung des

Retardationsfaktors im Gleichgewichtsfall. Die Auswahl der eingesetzten Isotherme

wird durch den Vektor Iso(nT) gesteuert.

retard = 1.0D0

do k=1,S(1)

P1 = P(2xk-1,1)

P2 = P(2%k,1)

if (Iso(1).EQ.1) then
retard = retard + P1

else if (Iso(1).EQ.2) then
retard = retard + Sorp_dc_F(P1,P2,C_in(1)) ! Freundlich- "

else

! Henry-Isotherme

retard = retard + Sorp_dc_L(P1,P2,C_in(1l)) ! Langmuir- "

end if
end do

Fiir die nun folgende Berechnung der analytischen Lésung kann durch Setzen eines

Schalters zwischen zwei unterschiedlichen Algorithmen gewédhlt werden. Dabei muf

der Schalter im Quellcode verdndert werden. Anschliefend ist das Programm neu

zu kompilieren.

al = 1

if (al.EQ.1) then

Fiir al = 1 wird der Algorithmus nach KINZELBACH (1986) gewéahlt.

do i=1,n+2

Nenner = 2.0D0*DSQRT(t*D*retard)

if (Nenner.GT.0.0DO) then
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dummy = retard*(i-1)*dz
argl = (dummy - Va*t)/Nenner
arg?2 = (i-1)*dz*Va/D
if (arg2.GT.700.0) arg2 = 0.DO
arg3 = (dummy + Va*t)/Nenner
€(i,1) = 0.5D0*C_in(1)*(erfc(argl)+DEXP(arg2)*erfc(arg3))
end if
end do
END

Fiir al = 2 erfolgt die Berechnung der analytischen Lésung nach FLUHLER und
JURY (1983).

else

c(1,1) = ¢_0(1)

do i=2,n+1
Nenner = 2.0D0*DSQRT(t*D*retard)
if (Nenner.GT.0.0DO) then

dummy = retard*(i-1)*dz
argl = (dummy - Va*t)/Nenner
€(i,1) = 0.5D0*C_0(1)*(1.DO-erfcf(argl))
end if
end do
C(n+2,1) = C(n,1)
end if
END

Die in diesem Algorithmus eingesetzten Approximationen der komplementiren Er-

rorfunktion finden sich bei PRESS et al. (1992) bzw. bei FLUHLER und JURY (1983).

Die Approximation nach PRESS et al. (1992)

Real*8 FUNCTION erfcp(x)

Real*8
Real*8

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)
b(6)
b(7)
b(8)
b(9)
b(10)
z

t

X ! Argument
b(10), =z, t ! Dummys
1.26551223D0
1.00002368D0
0.37409196D0
0.09678418D0

-0.18628806D0
0.27886807D0
-1.13520398D0
1.48851587D0
-0.82215223D0
0.17087277D0

DABS(x)

1.D0/(1.D0 + 0.5D0*z)
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erfcp = t*DEXP(-z*z-b(1)+t*(b(2)+t*(b(3)+t*(b(4)+t*(b(5)+t*(b(6)+
* t*(b(7)+t*(b(8)+t*(b(9)+t*b(10))))))))))

if (x.LT.0.0) then
erfcp = 2.0D0 - erfcp

end if

END

Die Approximation nach FLUHLER und JURY (1983)
Real*8 FUNCTION erfcf(x)

Real*8 x ! Argument
Real*8 RA, EA, R, B ! Dummys

RA = DABS(x)
if (RA.GT.5.D0) then
erfcf = 1.D0O

else
R = RA/X
EA = DEXP(-RA*RA)
B = 1.D0/(1.DO + 0.47047DO*RA)
B = 1.DO-EA*(B#*(0.3480242D0-B*(0.0956798D0-B*0.7478556D0)))
erfcf = R*B
end if
END

B.3 Unterprogramm Matrix_G

Der Aufbau der Koeffizientenmatrix G erfolgt im Unterprogramm Matrix_G. Da
die Nebendiagonalen und ein Teil der Hauptdiagonale nur einmal aufgebaut werden
miissen, wird dieses Unterprogramm ganz am Anfang der Simulation aufgerufen.
Innerhalb des Unterprogramms kann die Matrix G entweder fiir homogene oder fiir
inhomogene Gebiete aufgebaut werden. Bei der Wahl eines inhomogenen Modellge-

biets miissen die bendtigten Parameter aus einer *.PAR-Datei geladen werden.

Das Unterprogramm im einzelnen.

Der Unterprogrammkopf mit den Variablenvereinbarungen:

Subroutine Matrix_G(Pfad,Name, ! Pfad und Dateiname
Wert,n,MS,Anzahl_MS, ! Datenvektorl
MG,Dichte,Porositaet, ! Rueckgabewerte
Disp,Va,dx) ! Rueckgabewerte

include ’nmax.inc’
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include ’nT.inc’

Integer*2 Anzahl

Parameter (Anzahl = 14) ! # der Eingabeparameter
Integer*2 Anzahl_MS ! # der Masterspezies

Integer*2 i, 1 ! Laufvariablen

Integer*2 MS(nT) ! Masterspezie aktiv

Integer*2 n ! # der REV

Integer*2 Rand ! Randbedingung 7

Real Tiefe ! Dummy

Real vW(25) ! variable Parameter

Real Wert (Anzahl) ! Datenvektor 1

Real*8 Dichte(3) ! Dichte des REV = vW2
Real*8 Diff(3,nT) ! Diffusionskoeffizient = vWeé
Real*8 Disp(3,nT) ! Dispersionskoeffizient = vWE
Real*8 dt ! Zeitschrittlaenge (numerische)
Real*8 dx (nmax) ! REVgroesse = vWi
Real*8 MG(nmax,3,nT) ! Koeffizientenmatrix

Real*8 Porositaet(3) ! Porositaet des REV = vW3
Real*8 t, vi, v2, D1, D2 ! Dummys

Real*8 Va(3) ! Abstandsgeschwindigkeit = vW4
Character Dummy ! Dummy

Character*12  Name ! Dateiname

Character*30 Pfad ! Dateipfad

Character*42 Filename ! vollstaendiger Dateiname

Berechnung der Anzahl der REV und der Zeitschrittlénge.

NINT(Wert(3)/Wert(11)) ! # der REV
DBLE(Wert (10)) ! numerische Zeitschrittlaenge

n
dt

Initialisierung der Matrix MG.

do i=1,n+2
do 1=1,Anzahl_MS

mg(i,1,1) = 0.0DO
mg(i,2,1) = 0.0DO
mg(i,3,1) = 0.0DO
end do
end do

Aufbau der Matrix fiir inhomogene Modellgebiete.

if (Name.NE.’NONAME.PAR’) then
call Verbinde_Pfad_Filename(Pfad,Name,Filename)
open(unit=5,file=Filename)
read(5,’(A)?) dummy
read(5,’(A)?) dummy
read(5,’(A)?) dummy
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do i=1,2
read(5,*,END=1) Tiefe, (vW(1l), 1=1,5+Anzahl_MS)

dx(1i) = DBLE(vW(1)) ! REVgroesse

Dichte(i) = DBLE(vW(2)) ! Dichte

Porositaet(i) = DBLE(vW(3)) ! Porositaet des Sandes
Va(i) = DBLE(vW(4)) ! Abstandsgeschwindigkeit

do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) then

Diff(i,1) = DBLE(vW(1+45)) ! Diffusionskoeffizient
Disp(i,1l) = Va(i)*DBLE(vW(5)) ! Dispersion
Disp(i,1) = Disp(i,l) + Diff(i,1) ! Dispersion
end if
end do
end do

* 1= 1 skoskskookookook ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok

do 1=1,Anzahl_MS
if (MS(1).GT.0) then
mg(1,1,1) = 0.DO

mg(1,2,1) = - 2.D0*Disp(1,1)/dx(1) - Va(2)/2.D0
mg(1,2,1) = mg(1,2,1) - 2.D0*Disp(2,1)/(dx(1) + dx(2))
mg(1,3,1) = 2.D0*Disp(2,1)/(dx(1) + dx(2)) - Va(2)/2.DO
end if
end do

k=2, . n1 kokokokokook ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok

i=1
do while(i.LT.nmax)
read(5,*,END=1) Tiefe, (vW(1l), 1=1,5+Anzahl_MS)

i =i+ 1
dx(i+1) = DBLE(vW(1)) ! REVgroesse
Dichte(3) = DBLE(vW(2)) ! Dichte
Porositaet(3) = DBLE(vW(3)) ! Porositaet des Sandes
Va(3) = DBLE(vW(4)) ! Abstandsgeschwindigkeit
if ((i.EQ.n+1) .AND. (Va(3).LE.0.DO)) then
Rand = 2
Va(3) = va(2)
end if

do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) then

Diff(3,1) = DBLE(vW(1+45)) ! Diffusionskoeffizient
Disp(3,1) = Va(3)*DBLE(vW(5)) ! Dispersion
Disp(3,1) = Disp(3,1) + Diff(3,1) ! Dispersion
end if
end do
t = dt/dx(i)
vl = Va(2)/4.D0

v2 = Va(3)/4.D0
do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) then
D1 Disp(2,1)/(dx(i-1) + dx(i))
D2 Disp(3,1)/(dx(i) + dx(i+1))
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mg(i,1,1)
mg(i,2,1)
mg(i,3,1)
end if
end do

Va(2) = va(3)

-t*x(D1 + v1)

-t*(D2 - v2)

do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) then

Disp(2,1)
Diff(2,1)
end if
end do
end do
1 Close(5)

n=1-1

= Disp(3,1)
Diff(3,1)

if (Rand.EQ.2) Va(3) = 0.DO

1.D0 + t*(D1 + D2 - vi1 + v2)

Alternativ Aufbau der Matrix fiir homogene Modellgebiete.

else
do i=1,3
Dichte(i)
Porositaet (i)
Va(i)

do 1=1,Anzahl_

Disp(i,l) =
Diff(i,1)
Disp(i,1)
Disp(i,1)
end do
end do

* i =
dx(1) = DBLE(Wert(11)) ! REVgroesse
mg(1,1,1) = 0.DO
mg(1,2,1) =
mg(1,3,1) = Disp(2,1)/dx(1) - Va(2)/2.D0
mg(1,2,1) = - Disp(2,1)/dx(1) - Va(2)
mg(1,3,1) = Disp(2,1)/dx(1)
do 1=1,Anzahl_MS
if (MS(1).GT.0) then
mg(1,1,1) = mg(1,1,1)
mg(1,2,1) = mg(1,2,1)
mg(1,3,1) = mg(1,3,1)
end if
end do
¥ 1=2,...,n+1

dx(2)

= DBLE(Wert(1))
= DBLE(Wert(2))
= DBLE(Wert(4))
MS
DBLE(Wert(5))

= DBLE(Wert(6))

Disp(i,1l)#*Va(i)
Disp(i,1) + Diff(i,1)

Dichte
Porositaet des Sandes
Abstandsgeschwindigkeit

Dispersivitaet
Diffusionskoeffizient
Dispersionskoeffizient
Dispersionskoeffizient

1 skeoske ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok

! wird spaeter nicht angesprochen

= DBLE(Wert(11))
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t

mg(2,1,1) =

mg(2,2,1)
mg(2,3,1)

= dt/dx(2)
-t*(Disp(2,1)/(dx(1) + dx(2)) + Va(1)/4.D0)
1.D0 + t*(2.D0*Disp(2,1)/(dx(1) + dx(2)))

-t*(Disp(2,1)/(dx(1) + dx(2)) - Va(2)/4.D0)

do i=2,n+1

dx(1i)

= DBLE(Wert(11))

do 1=1,Anzahl_NMS
if (MS(1).GT.0) then

mg(i,1,1) = mg(2,1,1)
mg(i,2,1) = mg(2,2,1)
mg(i,3,1) = mg(2,3,1)
end if
end do
end do

* 1 = n42  kskokokokokookook ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok

dx(n+2) =

end if

END

DBLE(Wert(11))

B.4 Unterprogramm G_calc

Mit Hilfe der Koeffizientenmatrix MG muf der Vektor G bei jedem Iterationsdurchlauf

neu berechnet werden. Der Eintrag n + 2 wird dabei durch die gewéhlte Randbedin-

gung beeinflufst.

Subroutine G_calc(Rand,n,site,l,alpha,dx,MG,P,Iso,f_25,C,W,G)

include ’nT.inc’
include ’nmax.inc’

Integer*2
Parameter
Parameter

Integer*2
Integer*2
Integer*2
Integer*2

Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8

n_site, d_site
(n_site = 2)

(d_site = 4)
i, k, 1
Iso(nT)

n, site(nT)
Rand

alpha(nmax,n_site,nT)
C(nmax,nT)

dx(nmax)
f_2S(nmax,n_site)
G(nmax)

MG(nmax,3,nT)
P(d_site,nT)

P1, P2

Sorp_F

! Two-Site-Isotherme
! Two-Site-Isothermen-Parameter

! Laufvariablen

! Art der Isotherme der Tracer
! # der REV, Site der Tracer

! Type der Randbedingung

! Dummy

! Konzentration

! REVgroesse

! Dummy

! Funktionen

! Koeffizientenmatrix

Isothermenparameter

! Dummys
! Freundlich-Isothermenfunktion
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B.5

Real*8 Sorp_L ! Langmuir-Isothermenfunktion
Real*8 W(nmax) ! Inhomogenitaeten

G(1) = €(1,1)*mg(1,2,1) + C(2,1)*mg(1,3,1) + W(1)
do i=2,n+1
G(i) = C(i-1,1)*mg(i,1,1) + C(i,1)*mg(i,2,1)
G(1i) = G(i) + C(i+1,1)*mg(i,3,1) + W(i)
end do

if (Rand.EQ.1) then

G(n+2) = C(n,1) - 2.D0*%C(n+1,1) + C(n+2,1) ' + W(n+2,1)
else

G(n+2) = -C(n,1) + C(n+2,1) ' + W(n+2,1)
end if

do k=1,Site(1)
P1 = P(2xk-1,1)
P2 = P(2%k,1)
if (Iso(1).EQ.3) then ! Langmuir-Isotherme
do i=2,n+1
G(i) = G(i) + alpha(i,k,l)*Sorp_L(P1,P2,C(i,1))

end do
else if (Iso(1).EQ.2) then ! Freundlich-Isotherme
do i=2,n+1
G(i) = G(i) + alpha(i,k,l)*Sorp_F(P1,P2,C(i,1))
end do

else ! Henry-Isotherme
do i=2,n+1
G(i) = G(i) + alpha(i,k,1)*P1*C(i,1)
end do
end if
end do

END

Unterprogramm DG_const

Die Nebendiagonalen der Funktionalmatrix DG miissen im Algorithmus nur am

Anfang der Simulation aufgebaut werden. Die gewédhlte Randbedingung ist auch

hier zu beriicksichtigen.

Subroutine DG_const(Rand,n,1,MG,DG)

include ’nmax.inc’
include ’nT.inc’

Integer*2 n, i, 1 ! # der REV, Laufvariable
Integer*2 Rand ! Typ der Randbedingung
Real*8 MG(nmax,3,nT) ! Koeffizientenmatrix
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Real*8 DG(nmax,3,nT) ! partielle Ableitungen der

* ! Funktionen
do i=1,n+1
dg(i,1,1) = mg(i,1,1)
dg(i,3,1) = mg(i,3,1)
end do

if (Rand.EQ.1) then

* dg(n+2,0,1) = 1.DO ! im Gleichungsloeser enthalten
dg(n+2,1,1) = -2.D0
dg(n+2,2,1) = 1.DO
else
* dg(n+2,0,1) = -1.D0 ! im Gleichungsloeser enthalten
dg(n+2,1,1) = 0.DO
dg(n+2,2,1) = 1.DO
end if
END

B.6 Unterprogramm DG_var

Im Gegensatz zu den beiden Nebendiagonalen wird die Hauptdiagonale der Funk-

tionalmatrix DG bei jedem Iterationsdurchlauf verandert.
Subroutine DG_var(n,site,l,alpha,MG,P,Iso,f_2S,C,DG)

include ’nT.inc’
include ’nmax.inc’

Integer*2 n_site, d_site

Parameter (n_site = 2) ! Two-Site-Isotherme

Parameter (d_site = 4) ! Two-Site-Isothermen-Parameter
Integer*2 i, k, 1 ! Laufvariablen

Integer*2 Iso(nT) ! Art der Isotherme der Tracer
Integer*2 n, site(nT) ! # der REV, Site der Tracer
Real*8 alpha(nmax,n_site,nT) ! Dummy

Real*8 C(nmax,nT) ! Konzentration

Real*8 DG(nmax,3,nT) ! partielle Ableitungen der Fkt.
Real*8 f_2S(nmax,n_site) ! Dummy

Real*8 MG(nmax,3,nT) ! Koeffizientenmatrix

Real*8 P(d_site,nT) ! Isothermenparameter

Real*8 P1, P2 ! Dummys

Realx*8 Sorp_dc_F ! partielle Ableitung der F-Iso.
Realx*8 Sorp_dc_L ! partielle Ableitung der L-Iso.

do i=1,n+1
dg(i,2,1) = mg(i,2,1)
end do

do k=1,Site(1)
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P1 P(2*k-1,1)

P2 = P(2%k,1)

if (Iso(1).EQ.3) then
do i=2,n+1

! Langmuir-Isotherme

DG(i,2,1) = DG(i,2,1) + alpha(i,k,1)*Sorp_dc_L(P1,P2,C(i,1))

end do
else if (Iso(1).EQ.2) then
do i=2,n+1
DG(i,2,1)
end do
else ! Henry-Isotherme
do i=2,n+1

! Freundlich-Isotherme

DG(i,2,1) + alpha(i,k,l)*Sorp_dc_F(P1,P2,C(1i,1))

DG(i,2,1) = DG(i,2,1) + alpha(i,k,1)*P1

end do
end if
end do

END

B.7 Unterprogramm W_calc

Mit dem Unterprogramm W_calc wird in jedem Zeitschritt der Inhomogenitaten-

vektor W (W(nmax)) des spéter zu losenden Gleichungssystems aufgebaut.

Subroutine W_calc(n,site,l,alpha,dx,Va,D,C_0,MG,P,Is0,S,C,f_2S,W)

include ’nmax.inc’
include ’nT.inc’

Integer*2 n_site, d_site
Parameter (n_site = 2)
Parameter (d_site = 4)
Integer*2 i, k, 1

Integer*2 Iso(nT)

Integer*2 n, site(nT)
Real*8 alpha(nmax,n_site,nT)
Real*8 C(nmax,nT)

Real*8 €_0(nT)

Real*8 D(3,nT)

Real*8 dx(nmax)

Real*8 f_2S(nmax,n_site)
Real*8 MG(nmax,3,nT)
Real*8 P(d_site,nT)
Real*8 P1, P2

Real*8 S(nmax,n_site,nT)
Real*8 Sorp_F

Real*8 Sorp_L

Real*8 Va(3)

Real*8 W(nmax)

Two-Site-Isotherme
Two-Site-Isothermen-Parameter

Laufvariablen
Art der Isotherme der Tracer
# der REV, Site der Tracer

! Dummy
! Konzentration

Input-Konzentration

! Dispersionskoeffizient

! REVgroesse

! Dummy zur Beschleunigung
! Koeffizientenmatrix

Isothermenparameter

! Dummys

sorbierte Konzentration
Freundlich-Isothermenfunktion
Langmuir-Isothermenfunktion
Abstandsgeschwindigkeit
Inhomogenitaeten
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W(1) = C_0(1)*(2.D0*D(1,1)/dx(1) + Va(1))
* W(1) = C_0(1)*Va(1) ! <== Fluehler & Jury (1983)
do i=2,n+1
W(i) = C(i-1,1)*mg(i,1,1) + C(i,1)*(mg(i,2,1)-2.D0)
W(i) = W(i) + c(i+1,1)*mg(i,3,1)
end do
W(n+2) = 0.0DO

do k=1,Site(1)
P1 = P(2%k-1,1)
P2 = P(2%k,1)
if (Iso(1).EQ.3) then ! Langmuir-Isotherme
do i=2,n+1
f_2S(i,k) = Sorp_L(P1,P2,C(i,1)) - 2.0DO*s(i,k,1)
end do
else if (Iso(1).EQ.2) then ! Freundlich-Isotherme
do i=2,n+1
f_2S(i,k) = Sorp_F(P1,P2,C(i,1)) - 2.0DO*s(i,k,1)
end do
else ! Henry-Isotherme
do i=2,n+1
f_2S(i,k) = P1*C(i,1) - 2.0D0*s(i,k,1)
end do
end if
do i=2,n+1
W(i) = W(i) + alpha(i,k,1)*f_2S(i,k)
end do
end do

END

B.8 Unterprogramm Sorption

Zum Abschlufs eines Zeitschrittes mufs aus der sich jetzt in Losung befindlichen

Konzentration die sorbierte Stoffmenge riickgerechnet werden.
Subroutine Sorption(n,site,l,dx,alpha,P,Iso,C,f_25,S)

include ’nT.inc’
include ’nmax.inc’

Integer*2 n_site, d_site

Parameter (n_site = 2) ! Two-Site-Isotherme

Parameter (d_site = 4) ! Two-Site-Isothermen-Parameter
Integer*2 i, k, 1 ! Laufvariablen

Integer*2 Iso(nT) ! Art der Isotherme

Integer*2 n, site(nT) ! # der REV, Site der Tracer
Real*8 alpha(nmax,n_site,nT) ! Dummy

Real*8 C(nmax,nT) ! Konzentration

Real*8 dx (nmax) ! REVgroesse
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Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8

f_2S(nmax,n_site)
P(d_site,nT)

P1, P2, dummy
S(nmax,n_site,nT)
Sorp_F

Sorp_L

do k=1,Site(1)
P1 = P(2%k-1,1)

! Dummy zur Beschleunigung

Isothermenparameter

! Dummys

sorbierte Konzentration

! Freundlich-Isothermenfunktion
! Langmuir-Isothermenfunktion

P2 = P(2%k,1)
if (Iso(1).EQ.3) then ! Langmuir-Isotherme
do i=2,n+1

dummy = Sorp_L(P1,P2,C(i,1)) + £_2S(i,k)
S(i,k,1) = s(i,k,1) + alpha(i,k,l)*dummy
end do
else if (Iso(1).EQ.2) then ! Freundlich-Isotherme
do i=2,n+1
dummy = Sorp_F(P1,P2,C(i,1)) + f£_2S(i,k)
S(i,k,1) = s(i,k,1) + alpha(i,k,l)*dummy
end do
else ! Henry-Isotherme

do i=2,n+1

dummy
S(i,k,1)

end do
end if

P1%C(i,1) + f£_25(i,k)
S(i,k,1) + alpha(i,k,l)*dummy

Die Eintrdge S(1,k,1) und S(n+2,k,1) werden aus den zugehorigen Gradienten

berechnet. Sie werden ausschlieflich fiir die graphische Darstellung benotigt.

S(1,k,1)

S(n+2,k,1)

end do

END

B.9 Isothermenfunktionen

dx(l)/dx(2)*(S(2,k,l) - S(S:kal)) + S(2:k:1)
S(n+1,k,1)-dx(n+2)/dx(n+1)*(S(n,k,1)-S(n+1,k,1))

In den oben beschriebenen Unterprogrammen werden die folgenden Isothermenfunk-

tionen bzw. deren Ableitungen aufgerufen.

Die Freundlich-Isotherme

Real*8 Function Sorp_F(P1,P2,Konz)

Real*8 P1, P2
Real*8 Konz

if (Konz.GT.1.D-250) then

Sorp_F =

P1*(Konz**P2)
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else
Sorp_F = 0.DO
end if

END

Die Ableitung der Freundlich-Isothermen

Real*8 Function Sorp_dc_F(P1,P2,Konz)

Real*8 P1, P2
Real*8 Konz

if (Konz.GT.1.D-250) then
Sorp_dc_F = P1*P2xKonz*#*(P2-1.D0)
else
Sorp_dc_F = 0.D0O
end if

END

Die Langmuir-Isotherme

Real*8 Function Sorp_L(P1,P2,Konz)

Real*8 P1, P2
Real*8 Konz

if (Konz.GT.1.D-250) then
Sorp_L = Pi*Konz/(P2+Konz)
else
Sorp_L = 0.DO
end if

END

Die Ableitung der Langmuir-Isotherme

Real*8 Function Sorp_dc_L(P1,P2,Konz)

Real*8 P1, P2
Real*8 Konz

if (Konz.GT.1.D-250) then

Sorp_dc_L = P1*P2/((P2+Konz)*%2.D0)
else

Sorp_dc_L = 0.D0O
end if
END
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B.10 Unterprogramm Tridiag

Dieses Unterprogramm enthélt die Umsetzung des in Abschnitt 3.3 vorgestellten
THOMAS-Algorithmus. Durch den Schalter Rand wird die gewiinschte Randbedin-

gung bestimmt.
Subroutine TRIDIAG(Rand,n,l,Abweichung,A,B,C)

include ’nT.inc’
include ’nmax.inc’

Integer*2 i, 1, n ! Laufvariablen

Integer*2 Rand ! Typ der Randbedingung

Real*8 A(nmax,3,nT) ! Koeffizientenmatrix

Realx*8 Abweichung ! Summe der Abweichungsquadrate
Real*8 B(nmax) ! Inhomogenitaet

Real*8 C(nmax,nT) ! Konzentration

Real*8 E(nmax), H(nmax) ! Dummys

Real*8 Nenner ! Dummy

h(1) = b(1)/a(1,2,1)

e(1)

_a(lasal)/a(lazal)

do i=2,n+1
Nenner = a(i,2,1) + a(i,1,1)*e(i-1)

e(i) = -a(i,3,1)/Nenner
h(i) = (b(i) - a(i,1,1)*h(i-1))/Nenner
end do

if (Rand.EQ.1) then
Nenner = 1.D0 - e(n+1)*(2.D0 - e(n))

h(n+2) = (b(n+2) + h(n+1)*(2.D0 - e(n)) - h(n))/Nenner
else

Nenner = 1.D0 - e(n+1)*e(n)

h(n+2) = (b(n+2) + h{n) + h(nt+1)*e(n))/Nenner
end if

C(n+2,1) = C(n+2,1) - h(n+2)
do i=n+1,1,-1

h(i) = h(i) + e(i)*h(i+1)
c(i,1) = C(1i,1) - h(i)
end do

Abweichung = 0.DO
do i=1,n+2

Abweichung = Abweichung + h(i)#*h(i)
end do

END
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B.11 Unterprogramm Check_Desorption

Das Unterprogramm Check_Desorption wurde fiir die Behandlung der Desorption

in Sdulenversuchen entwickelt. Wird eine Verletzung der in Anschnitt 4.2 festgelegt

Kriterien festgestellt, so wird der Schalter Neuer_Versuch auf false gesetzt. Dar-

iiberhinaus werden die Eintrage der Matrix alpha(nmax,n_site,nT) verkleinert.

Subroutine Check_Desorption(l,n,Site,alpha,C_nf,S_alt,C,S,
Neuer_Versuch)

*

include ’nT.inc’

include ’nmax.inc’

Integer*2

n_site

Parameter (n_site = 2)

Integer*2
Integer*2
Integer*2

Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8

Logical

i=2

do while((.NOT. Neuer_Versuch)

i, j, k, 1
n
Site(nT)

alpha(nmax,n_site,nT)
C(nmax,nT)

C_nf(nT)
S(nmax,n_site,nT)
S_alt(nmax,n_site,nT)

Neuer_Versuch

! Two-Site-Isotherme

! Laufvariablen
! # der REV
! # der Isothermen

! Dummy

! Konzentration in Zelle i

! Normierungsfaktor fuer C

! sorbierte Konzentration

! sorbierte Konzentration (alt)

! Neuer Berechnungsversuch

.AND. (i.LE.n+1))

Zunédchst wird untersucht, ob die Konzentration im Porenwasser iiber den wahrend

des Sorptionsversuches eingegebenen Wert angestiegen ist.

if (C(i,1).GT.C_nf(1)) then
Neuer_Versuch = .true.
do k=1,Site(1)
do j=i,n+1
alpha(j,k,1) = alpha(j,k,1)/10.D0
end do

end do

end if

Anschliefend wird die aktuell sorbierte Stoffmenge mit der aus dem letzten Zeit-

schritt verglichen. Der Zeitschritt wird wiederholt, falls die aktuelle sorbierte Stoff-

menge grofer ist als die im Zeitschritt zuvor.

146



B.12 Unterprogramm Redox

Das Unterprogramm Redox wurde in Zusammenarbeit mit Dr. K. Wallmann (Uni-

do k=1,Site(1)
if (S(i,k,1).GT.S_alt(i,k,1)) then ! Test der Isothermen
Neuer_Versuch = .true.

do j=i,n+1
do m=1,Site(1)

alpha(j,m,1) = 0.0DO
end do

end do
end if
end do
i= i+1
end do

END

versitdat Bremen) entwickelt.

Zuniachst werden alle im Unterprogramm Redox bendétigten Variablen deklariert.

*

Subroutine Redox(n,MS,Anzahl_MS,t,dt,dz,Stoech,UR,CNV,C,

UMS_Pfad,UMS_File)

include ’nT.inc’
include ’nmax.inc’

Integer*2
Parameter

Integer*2
Integer*2
Integer*2
Integer*2

Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8
Real*8

nK
(nK = nT)

Anzahl_MS
i, 1, k
MS(nT)

n

Berechne_y
BuCN
C(nmax,nT)
CN_V
CNV(nmax)

dt

dz(nmax)
Stoech(nT,nk)
Summe

t

Tiefe

u(nkK)

uCN
UR(nmax,nk)
X(nK), Y(nK)

Anzahl der kineti. Konstanten

Anzahl Masterspezies
Laufvariablen

Masterspezie (Tracer) aktiv 7

# der REV

Funktion
Funktion

! Konzentration in Zelle i
! Dummy

C/N-Verhaeltnis
Zeitschrittlaenge

! REVgroesse

Stoechometrische Faktoren

! Dummy

Zeitpunkt
Ort (Dummy)
modifizierte UR

1 k12
! Umsatzraten
! Dummys
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Character*8 Datum ! Datum beim Oeffnen des Files

Character#*8 Zeit ! Zeit beim Oeffnen des Files
Character*12 UMS_File ! Dateiname

Character*12 AUR_File ! Dateiname

Character*30 UMS_Pfad ! Dateipfad

Character*42 Filename ! vollstaendiger Dateiname
Character*80 FT ! Filetitel

Am Ende der Simulation schreibt das Unterprogramm Redox die aktuellen eingesetz-

ten Umsatzraten in eine * .UMS-Datei. Die Ausgabe in diese Datei wird vorbereitet.

if (£.GT.0.D0) then
AUR_File = UMS_File
call Setze_Extension(AUR_File,’.AUR?)
call Verbinde_Pfad_Filename(UMS_Pfad,AUR_File,Filename)
open(unit=5,file=Filename)
call Datum_Zeit_ermitteln(Datum,Zeit)

FT = ’ CoTAM, aktuelle Umsatzraten, erstellt am ’//Datum//’ um °’
write(5,?(A)?) FT

write(5,’(A,1PE11.4)?) * Zeit :°, t

write(5,?(3X,4)?) ¢ Umsatzraten’

Tiefe = 0.0

do i=1,n+2
do k=1,Anzahl_MS
u(k) = UR(i,k)
end do
end do
end if

Der nun folgende Algorithmus wird nacheinander fiir jedes REV angewendet. Zu-

nachst wird gepriift, ob {iberhaupt ein Umsatz im aktuellen REV erfolgt.

do i=1,n+2
Summe = 0.DO
do k=1,Anzahl_MS
Summe = Summe + DABS(UR(i,k))
end do

Erst wenn Summe grofer als 0 ist, wird die Berechnung fortgesetzt. Dabei werden die

bendtigten Variablen zunéchst initialisiert.

if (Summe.GT.0.DO) then ! Wenn mindestens ein UR(i,1) <> 0O
do k=1,Anzahl_MS
u(k) = UR(i,k)
X(k) = 1.DO
end do
CN_V = CNV(i)
uCN = 0.DO
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Anschliefiend erfolgt die Berechnung der Verkleinerungsfaktoren.

do 1=1,Anzahl_NMS
if(C(i,1).GT.0.D0) then
X(1) = -¢(i,1)/dt
else
X(1) = 0.DO
do k=1,Anzahl_MS
if(Stoech(1l,k)*u(k).LT.0.D0O) then
u(k) = 0.DO
end if
end do
end if
end do

Fiir die ersten acht Stoffe (Reaktionen) werden nun die Umsatzraten modifiziert.

do 1=1,8
Y(1) = Berechne_y(Anzahl_ MS,1,Stoech,u,X(1))
call Modifiziere_u(Anzahl_MS,1,Y(1l),Stoech,u)
end do

Vor der Modifizierung {ibrigen Umsatzraten muf zunachst immer die Variable uCN

berechnet werden.

if(X(9).LT.0.DO) then
uCN BuCN(u,CN_V)
Y(9) = Berechne_y(Anzahl_MS,9,Stoech,u,X(9))
Y(9) = Y(9) + uCN/X(9)
call Modifiziere_u(Anzahl_MS,9,Y(9),Stoech,u)
end if
if(X(10).LT.0.DO) then
uCN BuCN(u,CN_V)
Y(10) Berechne_y(Anzahl_MS,10,Stoech,u,X(10))
Y(10) = Y(10) + CN_V#uCN/X(10)
call Modifiziere_u(Anzahl_MS,10,Y(10),Stoech,u)
end if
if(X(11).LT.0.DO) then
uCN BuCN(u,CN_V)
Y(11) = Berechne_y(Anzahl_MS,11,Stoech,u,X(11))
Y(11) = Y(11) + uCN*(5.DO*CN_V + 9.D0)/X(11)
call Modifiziere_u(Anzahl_MS,11,Y(11),Stoech,u)
end if

Die Reaktionen 12 - 20 diirfen die Variable uCN nicht enthalten. Wird dies trotzdem

verlangt, so ist der Algorithmus an dieser Stelle zu modifizieren.
do 1=12,Anzahl_MS
Y(1) = Berechne_y(Anzahl_ MS,1,Stoech,u,X(1))

call Modifiziere_u(Anzahl_MS,1,Y(1l),Stoech,u)
end do
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Nach der Korrektur aller beteiligten Umsatzraten werden jetzt die Konzentrationen

neu berechnet.

if (t.LE.0.DO) then
do 1=1,Anzahl_MS
if (MS(1).GT.0) then
do k=1,Anzahl_MS
C(i,1) = ¢(i,1) + dt*Stoech(l,k)*u(k)

end do
end if
end do
uCN = BuCN(u,CN_V)
c(i,9) = c(i,9) + dt#*uCN
C(i,10) = C(i,10) + dt*CNV(i)#*uCN
C(i,11) = ¢c(i,11) + dt*uCN*(5.DO*CN_V + 9.D0)

do 1=1,Anzahl_MS
if (¢(i,1).LT.0.D0) C(i,1) = 0.DO
end do
end if
end if

Ist t grofer als 0, so werden zum Abschluf der Simulation die aktuellen Umsatzraten

gespeichert.
if (t.GT.0.D0O) then
Tiefe = Tiefe + dz(i)
write(5,’(F7.1,21(1X,1PE10.3))’) Tiefe, (u(l), 1=1,Anzahl_MS)
end if
end do

if (£t.GT.0) close(5)

END

Fiir die Modifizierung der Umsatzraten werden im Unterprogramm Redox drei kurze

Unterprogramme bzw. Funktionen aufgerufen.

Die Funktion Berechne_y berechnet die Hilfsvariable ¥ (s. Abschnitt 2.5.2).
Real*8 Function Berechne_y(Anzahl_MS,1,Stoech,u,X)

include ’nT.inc’

Integer*2 nkK

Parameter (nK = nT) ! Anzahl der kineti. Konstanten
Integer*2 Anzahl_MS ! Anzahl Masterspezies
Integer*2 k, 1 ! Laufvariablen
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Real*8 Stoech(nT,nk) ! Stoechometrische Faktoren

Real*8 Summe ! Dummy
Real*8 u(nk) ! modifizierte UR
Real*8 X ! Dummys

if ((X.GT.0.DO) .OR. (X.LT.0.DO)) then
Summe = 0.DO
do k=1,Anzahl_MS
Summe = Summe + Stoech(1l,k)*u(k)
end do
Berechne_y = Summe/X
else
Berechne_y
end if

0.DO

END

Das Unterprogramm Modifiziere_u korrigiert die eingegebenen Umsatzraten nach

unten.
Subroutine Modifiziere_u(Anzahl_MS,1,Y,Stoech,u)

include ’nT.inc’

Integer*2 nkK

Parameter (nK = nT) ! Anzahl der kineti. Konstanten
Integer*2 Anzahl_MS ! Anzahl Masterspezies
Integer*2 k, 1 ! Laufvariablen

Real*8 Stoech(nT,nk) ! Stoechometrische Faktoren
Real*8 u(nkK) ! modifizierte UR

Real*8 Y ! Dummys

if(Y.GT.1.DO) then
do k=1,Anzahl_MS
if ((Stoech(1,k).GT.0.D0) .0R. (Stoech(1l,k).LT.0.D0)) then
u(k) = u(k)/Y
end if
end do
end if

END

Mit der Funktion BuCN wird die Umsatzrate ucn berechnet (vgl. Abschnitt 2.5.2).
Real*8 Function BuCN(u,CNV)
include ’nT.inc’

Integer*2 nK
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Parameter (nK = nT)

Real*8 CNV ! C/N-Verhaeltnis
Real*8  u(nk) ! Umsatzraten
Real*8  uCN ! Dummy

uCN 4 .DO*u(1) + 2.D0*u(2) + 5.D0*u(3) + 8.DO*xu(4)
uCN = uCN + 3.DO*u(5) + 6.D0*u(6) + 2.D0*u(7)

uCN = uCN + u(8) + 8.DO*u(9) + 8.D0O*u(10)

BuCN = -uCN/(4.DO*CNV + 8.D0)

END
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C Anderungen am Programm PHRFEEQE

Um aus dem Programm PHREEQE ein von CoTAM aufrufbares Unterprogramm
zu generieren, wurde das Programm CHANGE entwickelt. Dieses Programm liest
den Original-Quellcode des Programms PHREEQEFE in der Version vom 1. Juli 1990
ein und verandert diesen auf der Grundlage eines ebenfalls eingelesenen Datensatzes,

der alle erforderlichen Anderungen steuert.

Zunéchst bestimmen die ersten drei Zeilen des Files PHREEQE . CHA, welche Inputdatei
geladen werden soll und in welche beiden Dateien die Ausgabe des verdnderten

Quellcodes erfolgen soll:

input_s phreeqe.for
output_s phr_mod.for
output_1 phr_IO.for

Die anschliefenden Zeilen haben auf den Programmablauf nur eine Wirkung, wenn
der Eintrag in der ersten Spalte in der Menge {d, ¢,4,1,2,...,n} enthalten ist. Dabei
bezeichnet der Buchstabe, welche Anderung am Quellcode vorgenommen werden
soll. So steht der Buchstabe d fiir das Loschen einer Zeile oder eines Bereiches,
der Buchstabe e bewirkt die Ersetzung einer Zeile. Mit dem Buchstaben ¢ kénnen
Zeilen eingefiigt werden. Mit der Zahl j kann die so gekennzeichnete Zeile bzw. der
gekennzeichnete Zeilenbereich in die Datei OUTPUT_j verschoben werden. Die Zeilen
oder Zeilenbereiche auf die/den sich die jeweilige Anderung beziehen soll, werden

nach dem Buchstaben angegeben. Leerzeilen werden iiberlesen.

Der vollstandige Steuerdatensatz PHREEQE . CHA lautet:

input_s phreeqe.for
output_s phr_mod.for
output_1 phr_IO0.for

Zeile Grund
e 419 STOP ’PHREEQE-Stop, max. # der Iterationen ueberschritten’
e 1238 STOP ’PHREEQE-Stop, Einlesen der Element Cards’
e 1261 STOP ’PHREEQE-Stop, Einlesen der Species Cards’
e 1430 STOP ’PHREEQE-Stop, End data entry’
e 1762 STOP ’PHREEQE-Stop, check alkalinity total 1’
e 1768 STOP ’PHREEQE-Stop, check alkalinity total 2’
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1869

83

19
84
84
14-16
21
22
24-37
38
39-41
43-47
48-50
51
52-57
58
59-62
63
64-66
81-82

111
126
108
123
415
92

115
122
414
413
797
120
416
680
109
121
417

177-178
293-295
410-412
418

SOLVE
506

523

511-512
517-518
541-546
589-590

STOP ’PHREEQE-Stop, check totals > 0’
CALL READ(IR)

SUBROUTINE PHREEQE
MU=0

ITER=0

Bildschirm-Ausgabe gibt es nicht (Kommentar)
Dateiname wird nicht benoetigt

Datum und Zeit wird nicht benoetigt
Erklaerung der benoetigten Dateien (Kommentar)
CALL CLRSCR()

Einlesen der Dateinamen fuer I/0

Warnung wenn File unbekannt

Einlesen der Dateinamen fuer I/0
OPEN(IW,FILE=’TEST.OUT’)

Aufruf der Zeitfunktion
OPEN(IDB,FILE=’PHREEQE.DAT’)

Warnung wenn DATABASE nicht im Directory
Format fuer Dateinamen

Loescht Bildschirm und schreibt Meldung
Es soll auf jeden Fall nur eine Simulation
durchgefuehrt werden

IF (IOPT(3).EQ.0) RETURN

GOTO 20 siehe (d 81-82)

CALL PSPEC

CALL PSPEC

CALL PSPEC

CALL PTOT

CALL PTOT

CALL PTOT

CALL PTOT

CALL PBUG

CALL PBUG

CALL PPHASE

CALL PPHASE

CALL PREAC

CALL PLOOK

CALL PLOOK

CALL PLOOK

Warnung wenn ’JTER’>5 und ’IOPT(8)’>0

Ausgabe in IW wenn M(I)>10 und I<>2 und IOPT(8)>0
Ausgabe von ITER in IW

ENDFILE(UNIT=IW)

CALL SLNQ (NSR,AS,AS,DELTA,MAXEQ)

SLNQ wird ohne die Parameter IOPT9 und IW aufgerufen
SUBROUTINE SLNQ (N,AS,AS1,DELTA,MAXEQ)

SLNQ wird ohne die Parameter IOPT9 und IW aufgerufen
Ausgabe von ITER, JTER

Ausgabe von SNAME, LA, TLA, CALCT

Ausgabe eines Arrays in IW wenn IOPT(9)=1

Ausgabe von N in IW wenn DABS(AS(n,n))>1D-40

154



o Q0o 0

[o P o Py o T o P e P P « Pl o D

[P < TN o i e P e P o T o T

[OJN < PR < PR B o P o P e P TR o P « P P o B

Q.

567
579
601
603-607
610-611

IF((B.LE.ODO) .AND. (B.GE.ODO)) GO TO 160
IF((B.LE.ODO) .AND. (B.GE.ODO)) GO TO 115
Ueberfluessiger Kommentar

Ausgabe des Ergebnisses wenn IOPT(9)=1
Ausgabe einer Fehlermeldung in IW

612 160 STOP ’PHREEQE-Stop, singulaere Matrix’

613-619
625
642
656
679
690
697
701-709

PTOT
828-1070

READ
1071-1506

TYPOUT
1507-1551

PICK1
1760

1761

1766

1767
1863-1867
1868
1913-1916

THORIT
1931
1963
1977
1996
2000
2016-2017
2048
2049
2050
2068
2069

da in Zeile 610 die Einsprungadresse 160 geloescht wurde.
div. Formatanweisungen

Ausgabe von ISTEP

Ausgabe von X1 un’d X2 in IW

Ausgabe von X1 in IW

Ausgabe von X1 in IW

Meldung in IW

Ausgabe von TC in IW

div. Formatanweisungen

Ausgabe von Ergebnissen, wird nicht benoetitgt

Auslagern in "phr_IO.for"

(wird nur einmal in READ aufgerufen)
Unnoetig

Ausgabe einer Meldung
ENDFILE(UNIT=IW)
Ausgabe einer Meldung
ENDFILE(UNIT=IW)
Ausgabe einer Meldung
ENDFILE(UNIT=IW)

div. Formatanweisungen

Ausgabe von ISOL, HEAD(ISOL,i) fuer i=1,20
Ausgabe von I, SNAME(i)
Ausgabe von I, SNAME(i)
Ausgabe von I, MNAME(i)
Ausgabe von I, MNAME(i)
Ausgabe von I, NAMELK(i)
Ausgabe einer Meldung
ENDFILE(UNIT=IW)

STOP ’PHREEQE-Stop, units 1°
Ausgabe einer Meldung
ENDFILE(UNIT=IW)

2070 400 STOP ’PHREEQE-Stop, units 2’

2074-2090

CLRSCR
2108-2113

DATE
2114-2122

da in Zeile 2068 die Einsprungadresse 400 geloescht wurde.
div. Formatanweisungen

2109-2113 wird nicht benoetigt

2114-2122 wird nicht benoetigt
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1 67-80 Initialisierung div. Variablen; Laden der DATABASE
1 42 Oeffnen der Datendatei
1 83 Laden der Simulationsdaten

Die durch PHREEQE.CHA erzeugte Datei PHR_IO.FOR wird durch die Steuerdatei
PHR_IO0.CHA wiederum verandert. Diese Datel lautet:

input_s phr_IO.for
output_s phr_IO_c.for

Zeile Grund
el SUBROUTINE READ(IFILE)
i 13 IF(IFILE.EQ.IDB) GOTO 29
i 42 29 CONTINUE
d 43 IFILE=IDB
d 36 IFILE=IR
d 38-40 ENTRY RDATA
e 24 READ(IFILE,420,END=410) (TITLE(I),I=1,20)
d 25 CALL CLRSCR()
d 26 WRITE(*,’(23X,A)’) ’PHREEQE’
d 27 Formatanweisung fuer Zeile 26
d 28-29 Meldung
e 31 READ(IFILE,430) (IOPT(I),I=1,10),NSTEPS,NCOMPS,VO
d 32 IF (IOPT(1).EQ.1) CALL PDATA
d 33-34 Ausgabe von TITEL; Ausgabe von IOPT, NSTEP, NCOMPS, VO
d 41 Meldung
d 52 Ausgabe von SUB
d 58 Meldung
d 63 Ausgabe von TSTEP
d 70 Meldung
d 77-78 Ausgabe von MNAME, NMINO, THMIN, LKTOM, DHMIN, MFLAG, SIMIN
d 84 Ausgabe von LMINO, CMINO
d 88 Ausgabe von AMIN
d 100 Ausgabe von ISOLN
d 103 Ausgabe von HEAD
d 108-109 Ausgabe von NTOTS, IALK, IUNITS, PH, PE, TEMP, SDENS
d 116 Ausgabe von LJ, DTOT
d 133 Meldung
d 136 Ausgabe von LREAC, CREAC, THMEAN
d 148 Meldung
d 152 Ausgabe von XSTEP
d 159 Meldung
d 163 Ausgabe von TNAM, NELT, TGFW wenn IREAD=0
d 166 Ausgabe von NELT, TNAM, SUBS(6)
d 167 ENDFILE(UNIT=IW)
d 180 Meldung
d 184 Ausgabe von I wenn IREAD=0
d 189 Ausgabe von I, TNAM, SUBS(7)
d 190 ENDFILE(UNIT=IW)
d 195-196 Ausgabe von SNAME,NSP,KFLAG,GFLAG,ZSP,THSP,DHA, ADHSP,ALKSP

wenn IREAD=0
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200
204
214
219
224-225
262
256
268
272
273-277
279
289
299
301
308-309
312-313
321-322
325
330-331
340-341
359
369
372
373
374

Ausgabe von
Ausgabe von
Meldung

Ausgabe von
Ausgabe von
Ausgabe von
Ausgabe von
Meldung

LKTOSP, DHSP, ASP wenn IREAD=0
LSP, CSP wenn IREAD=0

MAXLK

NAMELK,NLOOK,LKOLK,DHLOOK , LOOKFL wenn IREAD=0
LLOOK, CLOOK wenn IREAD=0

ALOOK wenn IREAD=0

IF(I.GT.MAXSUM) I=MAXSUM

Ausgabe von
Ausgabe von
Ausgabe von
Meldung

Ausgabe von
Meldung

Ausgabe von
Ausgabe von
Ausgabe von
Ausgabe von
Ausgabe von

MAXSUM und Warnung wenn i>maxsum
SUNAME, K wenn IREAD=0
LSUM wenn IREAD=0

LPOS, LNEG

CARD
ISOLN

HEAD

NTOTS, IALK, IUNITS, PH, PE, TEMP, SDENS
LTT, DTOTT, REMRK

ENDFI1E(UNIT=IW)

Ausgabe von

SUBS

ENDFILE(UNIT=IW)

TYPOUT wird

nicht benoetigt

CALL clear_screen@

div. Formatanweisungen

379-381
383-384
386-387
389
391
393-394
396
398
400-401
403-404
406-407
409-412
414
416
418
420-423
425-426
428
430-431
433-435

437 C
437
437
449
449
451
451 C

SUBROUTINE READ_DATABASE
INCLUDE °’PHREEQE.CHM’
OPEN(IDB,FILE=’PHREEQE.DAT’)
CALL READ(IDB)

END
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451
451
451
451
451
451
451
453
453
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SUBROUTINE READ_DATA(Pfad,Name)

INCLUDE °’PHREEQE.CM’

Character*12 Name

Character*40 Pfad

Character*52 Filename

call Verbinde_Pfad_Filename(Pfad,Name,Filename)
OPEN(IR,FILE=FILENAME)

CLOSE(IR)

END

Die beiden generierten Dateien PHR_MOD.FOR und PHR_IO_C.FOR werden abschlie-
flend durch einen einfachen COPY-Befehl zur Datei PHREEQES . FOR zusammengefiigt.

Da sich das Programm CHANGE mit Kommandozeilen-Parametern aufrufen 1aft,

kann die Anderung des Originalcodes durch die folgende Batch-Datei gesteuert wer-

den:

Qecho off

change phreeqge.cha

change phr_io.cha

copy phr_mod.for + phr_io_c.for phreeqges.for
del phr_mod.for

del phr_io.for

del phr_io_c.for

cls

Werden Anderungen am Programmcode nur mit Hilfe des Programms CHANGE

und der entsprechenden Steuerdatensitze durchgefiihrt, so kénnen diese Anderun-

gen am Originalcode jederzeit {iberpriift bzw. riickgdngig gemacht werden. Das Pro-

gramm CHANGE liegt dem Programm CoTAM bei (SIEGER, 1993).
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