Technologieentwicklung zur thermischen In-situ-Sanierung gering
durchlissiger Boden (THERIS)

Kurzfassung

Zur Sanierung von Kontaminationen mit mittel- bis schwerfliichtigen Schadstoffen sowie gering
durchldssigen Bodenbereichen existiert zur Zeit kein anwendungsreifes In-situ-
Sanierungsverfahren, welches in der Lage ist, die Schadstoffe in kurzer Zeit aus dem Untergrund
zu entfernen. Ein Ansatz zur Entwicklung eines solchen Verfahrens ist der Eintrag thermischer
Energie durch elektrisch betriebene feste Warmequellen, mit denen lokal Bodentemperaturen von
weit tiber 100°C erreicht werden kdnnen. Durch die Aufwdrmung werden die Schadstoffe
verdampft und iiber die Bodenluft aus dem Untergrund ausgetragen.

Zur Untersuchung der Prozesse der Warmeausbreitung und des Schadstofftransports in einem
pordsen Medium wurden in der jetzt endenden ersten Projektphase iiber einhundert 1D-Versuche
durchgefiihrt, bei denen die Parameter, die den Wérme- und Stofftransport in pordsen Medien
beeinflussen kdnnen, variiert. Parallel zu den experimentellen Arbeiten wurden die Prozesse
durch numerische Simulationen mit dem Mehrphasen-Mehrkomponentenmodell MUFTE studiert
und untersucht. Zur Modellkalibrierung werden die grundlegenden Kenntnisse und Ergebnisse
aus den experimentellen Arbeiten herangezogen. Aufbauend daraufkonnten Prognoserechnungen
erfolgreich durchgefiihrt werden.

Development of a thermally enhanced in-situ remediation technology for low
permeable soils

Abstract

Up to date there is no in situ remediation technology available to remediate a contamination of
the subsurface with low volatile components as well as low permeable layers within a short
period. In order to develop such a technology, one of the possible approaches is the input of
thermal energy by electrical local heat sources. With these local heat sources, local soil
temperatures high above 100°C can be achieved easily, the contaminants vaporize and can be
extracted with the soil air from the subsurface.

To investigate as a first step the processes of heat and contaminant transport in a porous medium,
more than one hundred one-dimensional experiments have been conducted for which a
systematical variation of all parameters which may affect these transport processes has been
done. Parallel to the experimental studies, the transport processes were also numerically
simulated and studied by a multiphase-multicomponent model MUFTE. For calibrating the
model, the experimental results of temperature-dependent batch-experiments were implemented.
With these input data, a sensitivity analysis for all the accounting parameters was performed.
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1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

1.1 Motivation

Stand der Technik zur In-situ-Sanierung der ungesittigten Bodenzone bei einer Kontamination
mit mittel- bis schwerfliichtigen Schadstoffen ist die herkommliche Technik der kalten
Bodenluftabsaugung (BLA). Sie kann jedoch nur bei leichtfliichtigen Schadstoffen und gut
luftdurchlissigen Boden wirtschaftlich sinnvoll angewendet werden. Da die Massenaustriage von
der Fliichtigkeit des Schadstoffs und dem geologischen Bodenaufbau abhéngig sind, kann sich
die Sanierung in vielen Féllen tiber Jahre erstrecken. Durch den zusétzlichen Eintrag von Energie
in Form von Wiarme erhoht sich die Fliichtigkeit der Schadstoffe, so daf sich die Massenaustrige
vervielfachen und daraus kiirzere Sanierungszeiten resultieren. Durch den engen Kontakt und die
Mitarbeit im altlastenforum Baden-Wiirttemberg und dessen unterschiedlichen Arbeitskreisen,
der Mitarbeit im EU-Netzwerk NICOLE (Network for Contaminated Land in Europe) und
zahlreichen anderen Kontakten zu Altlastenbesitzern wurden den Verfassern deren Probleme
immer wieder vor Augen gefiihrt: typische Schidden mit schwererfliichtigen Mineraldlen kommen
bei vielen ehemaligen Industriestandorten, zum Teil auch innerstidtisch, vor, so daf} eine
effiziente Sanierung rasch erfolgen muf. Selbst wenn bei Einsatz eines thermischen Verfahrens
der Schadstoff nicht vollstindig aus dem Boden entfernt wird und schwererfliichtige
Komponenten zuriickbleiben, kann die Emission der Schadensquelle schnell und nachhaltig auf
ein tolerierbares Mal} reduziert oder weitestgehend beseitigt werden.

1.2 Zielsetzung des Forschungsvorhabens

Ziel des Forschungsvorhabens "Technologieentwicklung zur thermischen In-situ-Sanierung
gering durchldissiger Boden (THERIS)" ist die Entwicklung eines innovativen Verfahrens zur
Sanierung der ungesittigten Bodenzone bei Vorliegen einer Kontamination mit schwerfliichtigen
organischen Schadstoffen oder/und gering durchldssigem Untergrund (s. Abb. 1.1).

Elektrische

Energie Gasextraktiony,, Grundwasserhaltung

Abb. 1.1: Prinzipskizze zum Einsatz fester Warmequellen



2 1.3 Arbeiten der ersten Projektphase

Der Energieeintrag erfolgt dabei nicht durch Einleiten eines Warmetrdgermediums wie z.B.
Dampf (z.B. TUBA-Verfahren, Farber, 1997; Betz, 1998; Betz et al., 1998; Koschitzky et al.,
1999; Schmidt, 2001), sondern durch direkten Energieeintrag iiber feste Warmequellen in Form
von elektrisch betriebenen Heizpatronen und Wérmeleitung im Untergrund. Gegeniiber anderen
thermischen Verfahren, wie z. B. dem Radio Frequency Heating (RFH) bietet sich dieser Ansatz
wegen seiner einfachen Handhabung und der guten Verfiigbarkeit von elektrischem Strom an.
Die GleichmaBigkeit der Aufheizung, die bei allen dieser Verfahren nicht gewéhrleistet ist, wird
bei festen Warmequellen vor allem durch die Optimierung der Anordnung der Heizlanzen und
deren Geometrie erreicht, deren dreidimensionale Untersuchung im TechnikumsmaRstab
Gegenstand unter anderem des zweiten Teils des F+E-Vorhabens ist.

1.3  Arbeiten der ersten Projektphase

Im Vordergrund der im April 2001 abgeschlossenen ersten Projektphase stand die Analyse aller
am Wirme- und Schadstofftransport beteiligten Prozesse anhand experimenteller und
numerischer Untersuchungen auf kleiner Skala untersucht, um die Grundlagen fiir die in der
zweiten Projektphase geplanten 3D-Untersuchungen und die Ubertragung der Technologie auf
die Feldskala zu ermitteln. Die Gesamtkonzeption des F+E-Vorhabens THERIS ist schmeatisch
in Abb. 1.2 dargestellt.

ENTWICKLUNG DER IN-SITU-SANIERUNGSTECHNOLOGIE THERIS

4

Experimentell:
Konstitutive Beziehungen = f(T)

J U

BATCH

iDb 2D 3D
Experimentell: Experimentell: Experimentell:

Warme  Schadstoff Warme  Schadstoff Warme  Schadstoff
homogen | > homogen heterogen homogen heterogen
Numerisch: Numerisch: Numerisch:

Warme  Schadstoff Wérme  Schadstoff Warme  Schadstoff
homogen homogen heterogen homogen heterogen

C PILOTHAFTE FELDANWENDUNG |
. __Reale Sanierung mit Partner aus der Industrie __ |
Abb. 1.2: Konzeption des Forschungsvorhabens THERIS zur Entwicklung eines

thermischen Sanierungsverfahrens

Im Rahmen der ersten Projektphase wurden folgende Arbeiten durchgefiihrt:

- Eingehende Literaturrecherche auf dem Gebiet der thermischen In-situ-
Sanierungsverfahren

- Entwicklung eines technischen Sanierungskonzeptes

- Konzeption, Konstruktion und Anpassung der vorhandenen Versuchsstinde

- Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der Fluideigenschaften Dichte, Viskositit und
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Grenzflachenspannung, Vergleich mit Literaturdaten

- Entwicklung eines analytischen Modells zur nichtisothermen Formulierung der
Beziehungen zwischen Kapillardruck bzw. relativer Permeabilitidt und Sattigung fiir
Zwei- und Dreiphasensysteme

- Implementierung des analytischen Modells fiir das Zweiphasensystem Wasser-Luft in ein
numerisches Mehrphasen-Mehrkomponentenmodell

- Durchfiihrung von 1D-Laborexperimenten zur Identifikation der maB3gebenden Prozesse
des Wirme- und Schadstofftransports

- Entwicklung von Modellvorstellungen zur Beschreibung der ma3gebenden Prozesse zum
Wirme- und Schadstofftransport in pordsen Medien, Uberpriifung anhand der
experimentellen Ergebnisse

- Diskretisierung und Kalibrierung der numerischen Berechnung des 1D-Warmetransports

- Durchfiihrung von 2D-Laborexperimenten zur Untersuchung des Einflusses von
Schwerkraft und heterogenen Bodenstrukturen auf den Wérme- und Schadstofftransport

1.4  Ausblick auf die zweite Projektphase (ab 01.08.2001)

In der zweiten Projektphase erfolgt seit August 2001 die eigentliche Technologieentwicklung
sowie eine Abgrenzung der Einsatzmoglichkeiten des Verfahrens. Dabei wird einerseits die
Planung der GroB3versuche iiber 2D-Versuche und numerischer Modellierung vorgenommen, um
anschlieBend den dreidimensionale Wérme- und Schadstofftransport bei naturnahen heterogenen
Bodenstrukturen und bindigem Bodenmaterial im GroBbehilter der Versuchseinrichtung zur
Grundwasser- und Altlastensanierung, VEGAS (Kobus et al., 1993 und 1996) zu untersuchen.
Gleichzeitig wird die entwickelten Mefitechnik sowie die anlagentechnische Peripherie auf die
Erfordernisse der Feldskala angepaf3t. Die komplexe Versuchsplanung und -durchfiihrung wird
dabei durch numerische Berechnungen unterstiitzt und begleitet. Uber vereinfachte
Prognoserechnungen werden Aussagen iiber die ablaufenden Prozesse erhalten. Zum Abschluf3
der Technologieentwicklung ist der Technologietransfer in die Praxis mittels einer pilothaften
Sanierung eines realen Schadensfalls mit einem Industriepartner angestrebt.
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2 Grundlagen
2.1 Grundlagen der Thermodynamik

Bei einer Kontamination des Untergrunds liegt neben Wasser auch Schadstoff in fliissiger Phase
im Boden vor. Wasser und Chemikalie bilden, thermodynamisch betrachtet, bindre Systeme, die
hinsichtlich der Mischbarkeit der beiden Phasen unterteilt werden in binire Systeme ohne bzw.
mit Mischungsliicke. Das Siedeverhalten beider Zweiphasen-Zweikomponentensysteme wird im
folgenden erléutert.

Binire Systeme ohne Mischungsliicke
Das grundlegende Verhalten beim Phaseniibergang fliissig-gasformig eines bindren Gemischs,

das aus zwei vollstindig miteinander mischbaren Komponenten besteht, erortert. Liegt in
diesem System nur eine Phase vor, kann der Gleichgewichtszustand nach GIBBS durch drei
voneinander unabhéngige Grofen beschrieben werden: Druck p, Temperatur T und Molenbruch
X, = X. Fiir zweiphasige Systeme werden dagegen nur zwei voneinander unabhéngige Variablen
benotigt, die dritte ist dann durch die beiden anderen festgelegt, so dal fiir jede Phase ein
Zusammenhang zwischen den drei intensiven Groflen existiert. Diese Abhéngigkeit wird in
Phasendiagrammen dargestellt, wobei Druck bzw. Temperatur {iber dem Molenbruch x aufge-
tragen werden. Die Zusammensetzung des Gemischs wird dabei auf die Komponente mit dem
niedrigeren Siedepunkt bezogen.

In Abb. 2.1 ist beispielhaft das Phasendia-
gramm eines bindren Gemischs ohne Mi-
schungsliicke fiir konstanten Druck darge-
stellt, wobei T,q und T, die Siedepunkte
der reinen Komponenten 1 und 2 sind. Er-
hoht man die Temperatur auf ein Niveau
zwischen Siede- und Taulinie, also im Be-
reich der Gemischsiedetemperatur, so tritt
aus der Fliissigphase Dampf aus, der je
nach Temperatur unterschiedliche Zusam-
mensetzungen hat (Stephan & Mayinger,
1988). Dabei ist im Dampf der Anteil der 0 X o X 1
niedrigsiedenden Komponente immer gro- Komponente 2 Komponente 1

Ber, da aufgrund des niedrigeren Dampf-

drucks ein Verdampfen mit hheren Raten Abb. 2.1: Phasendiagramm eines bindren
erfolgt. Gemischs ohne Mischungsliicke

verdampfen

T

Siedelinie | T

X4=X’ XXy | Flissig-
al Ll Ll -
keit

verflissigen

Bei der Erwdrmung eines Gemischs der Zusammensetzung x, auf die Temperatur T, besitzt die
Fliissigphase die Zusammensetzung x', wihrend die Zusammensetzung der Gasphase mit x”
gegeben ist. Der Siedebereich des Gemischs wird Siedelinse bezeichnet. Sie wird durch die
Siede- und die Taulinie begrenzt, die als Verbindungslinie aller Siede- bzw. Taupunkte mit
verschiedenen Zusammensetzungen x definiert sind. Die Dampf- und Fliissigkeitsanteile eines
Gemischs bei einem Druck p, und einer Temperatur T, erhilt man aus der Mengenbilanz.
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Binire Systeme mit Mischungsliicke

Da die relevanten Schadstoffe bei “liblichen” Altlasten weitgehend in Wasser unloslich sind
(z.B. organische Losungsmittel, Ole, etc.), wird nun ein Gemisch aus zwei Komponenten
betrachtet, die nur teilweise miteinander mischbar sind, z.B. Ol und Wasser. Befinden sich beide
Komponenten in der Fliissigphase, so schwimmt das spezifisch leichtere Ol auf dem schwereren
Wasser auf. Nur wenig Ol ist in Wasser und wenig Wasser in Ol geldst. Das System besitzt nach
GIBBS zwei Freiheitsgrade, so da3 durch die Wahl von zwei intensiven Gréflen wie Druck und
Temperatur alle anderen GrofBen festliegen.

Die Verbindungslinie der Sittigungszusammensetzungen wird Léslichkeitsgrenze genannt. Die
Loslichkeitsgrenze trennt den Bereich der Mischungsliicke, in die beiden Komponenten des
heterogenen Gemischs als zwei getrennte fliissige Phasen mit den Zusammensetzungen x, und
X vorliegen (Abb. 2.2). In der Mischungsliicke verlduft die Siedelinie waagrecht, das heteroge-
ne Fliissigkeitsgemisch siedet bei konstanter Temperatur, der Plateau- oder euklidischen
Temperatur T .

Die Zusammensetzung der Gasphase im

Gleichgewicht wird durch die Taulinie fiir

. g . . Dampf
jede Komponente beschrieben. Die Tau- und Tos . ol

Siedelinien der beiden Komponenten beriihren T e

sich im Bereich der Mischungsliicke im azeo- \ '\.\ Mischungsliicke

tropen Punkt A. Dort verdampfen und kon-
densieren heterogene Gemische wie reine
Stoffe. Die Zusammensetzung der Gasphase
beim Sieden bei Plateautemperatur ist durch
den azeotropen Punkt gegeben, wihrend die
Zusammensetzung der Fliissigphase im Be-
reich der Mischungsliicke durch x5 bzw. x.
beschrieben wird. Erst wenn eine der beiden  komponente2 X Komponente 1
Komponenten vollstindig in die Gasphase
iibergegangen ist, dndert sich die Siedetempe-
ratur und damit die Zusammensetzung der
Gasphase.

Abb. 2.2: Phasendiagramm eines bindren
Gemisch mit Mischungsliicke

Die Kurven der Loslichkeitsgrenzen von Komponente 1 in 2 bzw. von Komponente 2 in 1
néhern sich mit zunehmender Temperatur immer weiter an, bis sie aufeinandertreffen. Oberhalb
dieser Temperatur, die auch als kritische Entmischungstemperatur T, bezeichnet wird, gehen
beide Phasen ineinander iiber, sie bilden ein homogenes Gemisch und sind nicht mehr durch
eine Phasengrenze voneinander getrennt.

Der Begriff des Dampfdrucks

Gase in der Nihe ihrer Verfliissigung werden auch als Ddmpfe bezeichnet. Bedarf es einer
infinitesimalen Senkung der Temperatur, um den Phaseniibergang gasformig - fliissig zu
bewirken, so ist der Dampf gesdttigt. Dagegen wird ein Dampf als iiberhitzt bezeichnet, wenn
es einer endlichen Temperaturdnderung bedarf. Durch diese Definition wird deutlich, da3 Gase
als stark iiberhitzte Dampfe betrachtet werden konnen (Frohn, 1989). Die Kondensation oder
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Verfliissigung eines Dampfes findet an einer deutlich sichtbaren Grenzfliche statt, an der sich
sprunghaft bei gleichem Druck und Temperatur gewisse Eigenschaften wie beispielsweise die
Dichte dndern, so dall zwei unterschiedliche Phasen eines Stoffes aneinander grenzen.

Eine siedende Fliissigkeit liegt im thermodynamischen Gleichgewicht in einem Zweiphasen-
gebiet zusammen mit ihrem geséttigten Dampf vor. Der Druck eines solchen Systems ist auf
einer Isotherme konstant, so dal man im Zweiphasengebiet jeder Temperatur einen Druck
zuordnen kann, bei dem die Fliissigkeit siedet. Dieser Druck hei3t Dampf- oder Partialdruck,
die zugehorige Temperatur wird Siedetemperatur genannt. Die Menge aller Wertepaare von
Siedetemperatur und Dampfdruck ergibt in einem p,T-Diagramm die Dampfdruckkurve. Sie hat
am Tripelpunkt einen Knick und endet am kritischen Punkt. Die Energie, die einem Fluid
zugefiihrt werden muf}, um den Phaseniibergang von der Fliissig- in die Gasphase zu erreichen,
wird Verdampfungsenthalpie genannt. Die Verdampfungsenthalpie ist als Energiegehalt im
Dampf gespeichert und wird bei der Kondensation wieder frei.

Im allgemeinen muf} die Dampfdruckkurve fiir jeden Stoff experimentell bestimmt werden. Sie
kann aber auch iiber zahlreiche halbempirische Gleichungen ermittelt werden. Einer der éltesten
Ansitze stellt die Gleichung von ANTOINE (Reid et al. 1987) dar, bei der die Dampfdriicke
vieler Stoffe vom Tripel- bis zum Siedepunkt bei Atmosphérendruck berechnet werden kdnnen:

B
C+T

Inp = A - 2.1)
Die GroBen A, B und C sind stoffabhéngige Konstante, die aus Messungen bestimmt werden.
Fiir viele Stoffe sind diese in Tabellenwerken aufgelistet (z.B. Reid et al., 1987). Abb. 2.3 zeigt
die nach ANTOINE berechneten Dampfdruckkurven von Wasser und der bei den experimentellen
Untersuchungen eingesetzten Kohlenwasserstoffverbindungen.

BLA thermische Verfahren | Hochtemperaturverfahren
“kalte” Dampf-Luft-Gemisch-Injektion Dampf- Feste Wirmequellen
Bodenluft- Elektrisches Widerstandsheizen injektion|  Hochfrequente elektro-
absaugung Geodesorb-Verfahren magnetische Felder

1500 -
TC7 /
Antoine-Gleichung: \ /

1250 —
'E‘ np=A-BHCHT) / / Wasser
2 «
E, 1000 f
= o Xylol
9 O 5 N
S 750 o -3
2 v / v Mesitylen
3 = a
@ 500
o
< DCB
250
/ /
o /////éfé_/////mpmhaﬁn
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatur [°C]

Abb. 2.3: Dampfdruckkurven von Wasser und den eingesetzten Schadstoffen
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Siedetemperatur von reinen Stoffen und Gemischen

Eine homogene Fliissigkeit j, die entweder aus einem reinen Stoff oder aus mehreren vollstindig
miteinander mischbaren Komponenten besteht, siedet nach Stephan & Mayinger (1998) dann,
wenn ihr Dampfdruck gleich dem Gesamtdruck des Systems ist:

Pj 7 Pyes (2.2)

Bei bekanntem Umgebungsdruck kann die Siedetemperatur iiber die halbempirischen Ansétze
zur Bestimmung des Dampfdrucks exakt ermittelt werden. Liegt aber ein Gemisch aus i Kompo-
nenten mit Mischungsliicke vor, mu3 nach dem Gesetz von DALTON die Summe der Partial-
driicke der i reinen Komponenten gleich dem Gesamtdruck des Systems sein (Atkins, 1993):

Z;pj = pges (23)

Fiir ein bindres System ergibt sich die Bedingung fiir das siedende heterogene Gemisch zu:
P, * P, = pges (24)

Vergleicht man die Siedebedingungen eines bindren Gemischs (GI. 2.4) und einer homogenem
Fliissigkeit (Gl. 2.2) miteinander, so wird deutlich, dafl die Gemischsiedetemperatur stets kleiner
ist als die Siedetemperatur der reinen Komponenten. Sie bleibt so lange konstant, bis eine der
Komponenten vollstindig verdampft ist, erst dann kann ein weiterer Temperaturanstieg erfol-
gen. Ist eine der beiden Komponenten Wasser, so wird diese Art der Verdampfung auch als
Wasserdampfdestillation bezeichnet.

2.2 Grundlagen der Ein- und Mehrphasenstromung in porosen Medien
2.2.1 Einphasenstromung

Der einfachste Fall einer Strdmung in einem pordsen Medium liegt vor, wenn nur eine einzige
Phase als Kontinuum den Porenraum fiillt. Fiir laminare Stromungen besagt das DARCY-Gesetz
(Kobus, 1994), da3 auf der Makroskala die Filtergeschwindigkeit v; des stromenden Fluids
linear vom Druckgradienten abhangt:

g d - Q

v, fo T A (2.5)

Die Filtergeschwindigkeit wird als fiktive Stromungsgeschwindigkeit definiert, die als Mittel-
wert dann vorhanden wire, wenn das Korngertist verschwinde und der Gesamtquerschnitt A mit
einem DurchfluB3 Q durchstromt wird. Der Faktor k; wird Durchléssigkeitsbeiwert genannt und
ist ein MaB fiir das fluidspezifische Transportvermogen des Bodens.

Sattigung und Fluidgehalt

Ist ein pordses Medium mit zwei oder mehr Phasen gefiillt, ist die Sdttigung der Phase y in
einem repréisentativen Elementarvolumen als das Verhéltnis des Volumens der Phase y zum
Gesamtvolumen des Porenraums definiert:
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S, = —- (2.6)

Bei Vorliegen nur einer Phase im Porenraum wird V, =V und die Sittigung S, zu 1. Generell
muf} die Summe {iber alle beteiligten Phasen im porésen Medium den Wert 1 ergeben, da der
gesamte Porenraum mit Fluiden, z.B. Wasser, Schadstoff oder Luft gefiillt ist.

Grenzflichenspannung und Benetzungswinkel
Stehen zwei nicht miteinander mischbare Fluide in Kontakt, liegt an der Grenzflache eine freie

Energie vor, welche durch die unterschiedlichen Anziehungskrifte der Molekiile untereinander
hervorgerufen wird. Innerhalb einer Phase ist jedes Molekiil von anderen Molekiilen gleichen
Aufbaus umgeben, so daB sich die wirkenden Kréfte untereinander autheben. An den Grenzfla-
chen zwischen Phasen konnen die Molekiile des jeweiligen Fluids jedoch nur einseitig in
Wechselwirkung treten, so dafl die Kréifte zum Inneren hin iiberwiegen. Damit liegt eine
Kraftkomponente tangential zur Grenzflache vor, die als Grenzflidchenspannung ¢ bezeichnet
wird. Als Oberflichenspannung o, wird iiblicherweise der Sonderfall der Grenzfldchenspannung
zwischen einer Fliissigkeit und Luft bezeichnet. Beide werden sowohl durch die chemischen
Eigenschaften als auch Temperatur und Druck der in Kontakt stehenden Phasen bestimmt.

In Abb. 2.4 ist das Zweiphasen-System Wasser-
Luft dargestellt. Der Winkel zwischen Festkor-
per und der Wasser-Luft-Grenzflache wird Be-

netzungswinkel o genannt und ist abhéingig von  Luft (2) O12

der Zusammensetzung des NAPLs, der Minera- Wasser (1 )
logie des Bodens, Vorkommen von organischer Og,

Substanz oder Tenside sowie der Bewdsse-

rungshistorie (Mercer & Cohen, 1990). Er wird Os;

auf das Fluid mit hoherer Dichte bezogen und
nimmt Werte zwischen 0 und 180° an. Die
Gleichgewichtsbedingung lautet nach YOUNG
(Scheidegger, 1960) fiir das betrachtete System: Abb. 2.4: Zweiphasensystem Wasser-Luft

Feststoff (solid)

O,y = O;g * O, * cOsa (2.7)

Ist a < 90°, benetzt das Fluid den Feststoff und wird daher auch benetzendes Fluid genannt. Ist
dagegen a > 90, wird das Fluid als nichtbenetzend bezeichnet (Bear, 1972).

Definition des Kapillardrucks und der Kapillaritit

Die Resultierende der Grenzflaichenspannung, die auf eine gekriimmte Grenzflache wirkt, wird
im Gleichgewichtszustand durch eine Diskontinuitit des Drucks iiber die Grenzfliche der
Fluidphasen ausgeglichen. Diese Druckdifferenz wird Kapillardruck p, genannt und ist iiber den
Druck in der benetzenden (p,,) und der nichtbenetzenden Phase (p,,,) definiert (Adamson, 1982):

pC = an B pW (28)
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Der Kapillardruck wird haufig auch als Funktion der kapillaren Steighdhe h, bzw. der Grenz-
flichenspannung c,, und einem repréasentativen Porenradius r, des pordsen Mediums dargestellt:

2 o,y

p. = pgh, = — cosa (2.9)
t

Die GroBe der Druckdifferenz zwischen den einzelnen im Porenraum vorhandenen Phasen ist
abhéngig von der Sattigung, GroB3e und Form der Poren, Grenzflachenspannungen, dem Benet-
zungswinkel zwischen den Fluiden und einem Feststoff und den Kriimmungsradien der Grenz-
fliche, die auch Meniskus genannt wird.

Zur Berechnung des Kapillardrucks wird ein Grenz-
flichenelement im Gleichgewichtszustand betrachtet.
Die Grenzfliche formt sich derart, dal} die potentielle
Energie minimal wird. Dann 146t sich der Kapillardruck
nach Abb. 2.5 iiber die beiden Kriimmungsradien des
Meniskus r, und r, nach LAPLACE berechnen:

) 1, 1
P, = Op P
x v

4 c,, cosa

= T (2.10)

Bei zunehmender Verengung der Poren und daher ab-
nehmenden Kriimmungsradien muf3 der Kapillardruck Abb. 2.5 Grenzflichenelement
ansteigen. Umgekehrt nimmt der Kapillardruck bei gro- (nach Corey, 1994)
Ben Poren und geringen Kriimmungsradien ab.

Fiillen mehrere Phasen den Porenraum eines pordosen Mediums, dann hiangen die Séttigungs-
grade der einzelnen Phasen mit dem Kapillardruck zusammen. Das Verhéltnis von Kapillar-
druck und Séttigung ist iiber die Grenzflachenspannung ¢ und den Benetzungswinkel o von den
chemischen Figenschaften der Fluide und iiber den Porenradius r, von der Geometrie des
Porenraums abhingig. Da die analytische Beschreibung eines natiirlichen Porenraums aufgrund
seiner Komplexitit nicht moglich ist, ist eine empirische Beschreibung des pordsen Mediums
notwendig, um die Kapillardruck-Sdttigungs-(p -S,)-Beziehung zu erhalten (z.B. Brooks &
Corey, 1964; van Genuchten, 1980).

Anhand der schematischen Darstellung einer p_-S,-Beziehung in Abb. 2.6 seien einige Grund-
begriffe erklart. Wird das benetzende durch das nichtbenetzende Fluid verdriangt, nehmen die
Sattigungen S, ab. Bei dieser Drainage mull von der nichtbenetzenden Phase erst ein gewisser
Uberdruck aufgebracht werden, um die benetzende Phase in der groBten auftretenden Pore zu
verdringen. Dieser Druck wird Eindringdruck genannt und mit p, bezeichnet. Erst nach Uber-
schreiten des Eindringdrucks findet eine effektive Abnahme der Sittigung des benetzenden
Fluids statt, die benetzende Phase zieht sich immer weiter in immer engere Bereiche des
Porensystems zuriick und der Kapillardruck steigt an. Wird das porése Medium weiter entwés-
sert, nimmt der Kapillardruck je nach Ungleichformigkeit der Porengréenverteilung schwécher
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oder stirker zu. Kann das benetzende Fluid nicht weiter verdrangt werden, ist die residuale
Sdattigung S, erreicht. Bei residualer Sattigung ist ein Strdmen der betrachteten Phase nach dem
Flielgesetz von DARCY nicht mehr moglich, die Durchléssigkeit wird zu Null (Lenhard, 1992).
Gekennzeichnet wird dieser Zustand durch eine unendliche Zunahme des Kapillardrucks bei
einer infinitesimalen Abnahme der Séttigung.

Nimmt die Séttigung S, der benetzenden Phase

zu, spricht man dagegen von der Imbibition oder S

Wiederbew#sserung. Dabei wird nach und nach 10 08 06 04 02 0

die nichtbenetzende Phase durch die benetzende
Phase verdrangt, wobei zu Beginn die kleinen
und spater die groBeren Poren gefiillt werden.
Durch das benetzende Verhalten ist es dabei
nicht moglich, die nichtbenetzende Phase aus
Poren grofBen Durchmessers ganz zu verdriangen.
Das porose Medium kann nicht mehr vollstidndig
mit einer einzigen Phase gesittigt werden, da <
nichtkontinuierliche Tropfen der nichtbenetzen- %)
den Phase eingeschlossen werden und so immo-
bil als Residualséttigung S, der nichtbenetzen-
den Phase vorliegen. Generell 148t sich feststel-
len, daB3 die benetzenden Phase in einem pordsen
Medium mit einer héheren Séttigung bei Draina- E
gevorgang als bei der Imbibition fiir gleiche Ka- 0 0,2 0,4 0;6 0,
pillardriicke vorkommt. Dieses Verhalten wird S,
Hysterese genannt und ist z.B. in Corey (1994)
oder Sheta (1999) detailliert dargestellt und dis-
kutiert.

P

\Drainage
i
N —
k\l
Imbibition “y | I o,
| \
8

Abb. 2.6: p.-S,-Beziehung

Mathematisch-physikalische Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Kapillardruck
und Sittigung (p.-S, -Beziehung)

In einem pordsen Medium hat der Porenraum, welcher die benetzende Phase mit einer Sattigung
unterhalb der Residualséttigung enthélt, fiir eine konvektive Strémung nur eine untergeordnete
Bedeutung. Daher definiert Corey (1964) die effektive Scttigung S, des benetzendes Fluides in
einem pordsen Medium zu:

S, = Sw—rw S, <8, <1 (2.11)
Hier ist S, die im Porenraum vorliegende Sattigung (S,,, < S,, < 1), S, .., die maximal mogliche
Sattigung und S, die Residualséttigung des benetzenden Fluids . Die effektive Sattigung S,
bewegt sich daher zwischen 0 und 1 und ist nicht nur von groBler Wichtigkeit fiir Strémungs-
vorgiange im Boden, sondern hat auch gro3e Bedeutung bei der empirischen Beschreibung der
p.-S,-Beziehung.

Brooks & Corey (1964) beschreiben die effektive Séttigung als Funktion des Eindringdrucks p,
und des Kapillardrucks p, fiir die Drainage eines zu Beginn vollstindig mit der benetzenden
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Phase gesittigten porosen Mediums. Ist dabei der vorhandene Druck geringer als der Eindring-
druck, so kann das nichtbenetzende Fluid das benetzende Fluid nicht aus dem Porenraum
verdringen, es findet daher keine Anderung der effektiven Sittigung statt:

S, =1 P. <Dy, (2.12)
Wird jedoch der Eindringdruck iiberschritten, dann verringert sich die effektive Sattigung:
»
S, = Pat, p. > D, (2.13)
b,

Der dimensionslose Porenverteilungsindex A beschreibt die Ungleichférmigkeit in der Porenver-
teilung der Kornmatrix und liegt fiir natiirliche Béden iiblicherweise zwischen 0,2 und 3,0. Ein
grofler Wert fiir A steht fiir eine sehr enge PorengroBenverteilung mit nahezu nur einer Korn-
grofe. Ist hingegen A klein, so liegt ein stark ungleichformige PorengréBenverteilung vor.

Neben der Formulierung von BROOKS & COREY wird auch der Ansatz von van Genuchten
(1980) héufig angewendet, mit dem sowohl die Drainage als auch die Imbibition beschrieben
wird. Die effektive Sattigung wird iiber die Modellparameter o, n und m (m =1 - 1/n) mit dem
Kapillardruck verkniipft:

S. =1 p, <0 (2.14)

p.>0 (2.15)

I+ (ap)

a besitzt die Einheit [ 1/Pa] und beschreibt den Eindringdruck, n [-] steht fiir die PorengréBen-
verteilung und beschreibt die Neigung der Kapillardruck-Sattigungskurve.

2.2.2 Mehrphasenstromungen, relative Permeabilitit

Das gleichzeitige Stromen von zwei oder mehr Phasen in einem System wird als Mehrphasen-
stromung bezeichnet. Eine Zweiphasenstromung kann beispielsweise unterhalb des Grund-
wasserspiegel bei gleichzeitigem Vorliegen von DNAPL auftreten (McWorther & Sunada,
1990). In der ungesittigten Zone liegt dann eine Dreiphasenstromung vor, wenn Luft, Wasser
und NAPL in Bewegung sind (z.B. Abriola & Pinder, 1985 a und b). Der Stromungsvorgang
einer Phase wird durch die anderen Phasen beeintrichtigt, da jede Phase einen Teil des vorhan-
denen FlieBquerschnitts in Anspruch nimmt. Definitionsgemé&8 hat die nichtbenetzende Phase
keinen Kontakt mit der Feststoffmatrix. Damit kann die immobile nichtbenetzende Phase nur
aus insular verteilten Blasen bestehen, wéihrend das benetzende Fluid stets zusammenhéngend
im pordsen Medium vorliegt.

Der Einfachheit halber wird ein Zweiphasensystem betrachtet, in dem die benetzende und
nichtbenetzende Phase zu gleichen Teilen im Porenraum vorliegt. Nimmt die Sattigung der
nichtbenetzenden Phase S, ab und dementsprechend die Sittigung der benetzenden Phase S,
zu, so verdrangt die benetzende Phase das nichtbenetzende Fluid in immer groeren Pore. Die
Verbindung der einzelnen Porenkandle reiflt ab und es bleiben residuale Blasen im Porenraum
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zuriick. Liegt nun die nichtbenetzende Phase diskontinuierlich in Residualsittigung vor, so ist
kein Stromungsvorgang mehr moglich, da kein FlieBpfad im pordsen Medium vorhanden ist.
Nimmt umgekehrt die Sittigung der benetzenden Phase ab, so zieht sie sich in immer engere
Porenkanile zurilick und bildet einen diinnen Wasserfilm, der das gesamte Korngeriist benetzt.
Bei einer Séttigung unterhalb der Residualséttigung, die sich infolge eines Phasentibergangs wie
Verdampfung oder Kondensation einstellen kann, ist ein Strémen dieser Phase vernachléssigbar
(Lenhard, 1992). Die Permeabilitét dieser Phase nimmt den Wert Null an, wihrend die Permea-
bilitdt der jeweils anderen Phase eine Funktion deren Sattigung ist.

Um eine Mehrphasenstromung nach dem Gesetz von DARCY beschreiben zu konnen, sind einige
Einschrinkungen und Annahmen erforderlich. So muf3 jede Phase als Kontinuum betrachtet
werden, das den ihm zur Verfiigung stehenden DurchfluBquerschnitt vollstindig ausfiillt und
nur dort flieBt. Zudem ist erforderlich, dal die Gradienten der Sittigung klein sind, d.h. die
Séttigung einer Phase @ndert sich nicht merklich innerhalb einer Distanz von 20 Poren. Des
weiteren mufl die Stromung so langsam sein, daf3 die Kapillarkréfte gegeniiber den Zéhigkeits-
kriaften dominieren und der Impulstransport iiber die Grenzflache vernachlédssigbar gering ist
(Jerauld & Salter, 1990). Unter Beriicksichtigung aller genannten Einschrankungen wird durch
Definition der relativen Permeabilitét k, der Phase y das FlieBgesetz nach DARCY allgemein fiir
jede Phase y formuliert:

dh
v, = kek, — (2.16)

Pogx.
Dabei wird das Produkt (k; - k,,) auch effektive Permeabilitit genannt. Die relative Permeabilitét
ist definiert als Verhéltnis der Permeabilitit k, der Phase y zu einer Referenzpermeabilitit k:

k = (2.17)

Der Wert der relativen Permeabilitét bei einer bestimmten Séttigung wird also stark durch die
GroBenordnung der Referenzpermeabilitit, meist fiir Wasser beeinflufit, mit der normalisiert
wird (Demond & Roberts, 1993).

Zusammenhang zwischen relativer Permeabilitit und Sittigung (k. -S,-Beziehung)

Die relative Permeabilitdt der benetzenden und nichtbenetzenden Phase ist als Funktion der
Séttigung schematisch in Abb. 2.7 dargestellt. Sie wird fiir eine Séttigung unterhalb der Resi-
dualsittigung zu Null, da keine Stromung stattfinden kann. Mit zunehmender Séttigung nimmt
k, zu und wird fiir S=1 maximal. Im Unterschied zur Kapillardruck-Séttigungsbeziehung spielt
die Hysterese fiir die relative Permeabilitét nur eine untergeordnete Rolle (Corey, 1994).

Ein bekanntes Modell zur Bestimmung der relativen Permeabilitdt in Abhédngigkeit der effekti-
ven Sittigung und des Kapillardrucks wurde von Burdine (1953) entwickelt. Uber einen
mittleren hydraulischen Radius sowie der Beriicksichtigung der Tortuositit und der Reduzierung
des FlieBquerschnitts proportional zur Phasenséttigung wird durch Kombination mit der LAPLA-
CEschen Gleichung die relative Permeabilitdt der benetzenden bzw. nichtbenetzenden Phase in
einem Zweiphasensystem berechnet:
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? ds, e S Srw 0
- - \_\: :
[p.(S)1® nichtbenetzende |
ky = SeA e (2.18) . \/Phase :
} ds, L |
P i \ I ‘II
o [p(S, )]B k, P L
! 4 benetzende |
e | \ Phase \ 4
1 : v |
[ ds, ! . A
B | '\'\‘ _/’/ |
5, [P(S] I et !
k= (1-S)M| = | (2.19) IS
me = (175 } % S, S, 1
RLACH )]B | Abb. 2.7: Schematische k,-S-Beziehung

Burdine bestimme den Exponenten A zu 2, B zu 2 und C zu 1. Mualem (1976) modifizierte den
Ansatz nach BURDINE durch Anpassung der Exponenten zu A = 0,5, B=1 und C = 2. Beide
Ansitze basieren auf einer mikroskaligen Betrachtung des Porenraums und theoretischen
Porennetzwerkmodellen. Es wird eine Integration iiber alle Poren vorgenommen, die von der
betrachteten Phase eingenommen und auf den Zustand maximaler Sattigung bezogen werden
(Helmig, 1997). Die Integrationsgrenzen der Zéhler sind dabei so gewihlt worden, daf3 die
benetzende Phase kleinere und die nichtbenetzenden Phase groBere Poren einnimmt.

2.3 Wiirme- und Stofftransportmechanismen
2.3.1 Die verschiedenen Arten der Wirmeiibertragung

Wirmeleitung

Bei der Wérmeleitung, auch Konduktion genannt, wird Energie zwischen benachbarten Molekii-
len transportiert. Dieser Vorgang wird durch einen im Material vorhandenen Temperatur-
gradienten hervorgerufen.

Konvektiver Wirmeiibergang

In einem stromenden Fluid wird Energie nicht nur durch Warmeleitung, sondern auch durch die
makroskopische Bewegung des Fluids transportiert. Damit flieBt durch eine ortsfest im Fluid
gedachte Fliche Warme infolge Warmeleitung und zudem Energie als Enthalpie und kinetische
Energie des Fluids, das diese Fliche durchstromt (Baehr & Stephan, 1998). Bei der freien
Konvektion stellt sich eine Stromung als Folge von Dichteunterschieden ein, bei der erzwunge-
nen Konvektion wird die Stromung iiber externe Krifte verursacht. Der konvektive Wirme-
iibergang tritt auch bei Phaseniibergidngen eines Stoffes, also beim Sieden und Kondensieren
auf.

Wirmestrahlung

Bei der Wirmestrahlung wird Energie von einem Korper zum anderen durch Emission und
Absorption elektromagnetischer Wellen transportiert. Zum Strahlungstransport selbst ist keine
Materie erforderlich, da sich elektromagnetische Wellen auch im leeren Raum fortpflanzen.
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Trifft Warmestrahlung auf eine Oberfldche auf, wird ein Teil reflektiert, wihrend die ver-
bleibende Strahlung je nach Oberfldchenbeschaffenheit und Medium zum Teil absorbiert und
zum Teil durchgelassen wird.

2.3.2 Die verschiedenen Arten des Stofftransports

Molekulare Diffusion

Die molekulare Diffusion wird durch die BROWNsche Bewegung der Molekiile im Fluid hervor-
gerufen. Sie bewirkt unabhéngig von der Bewegung des Fluids einen Konzentrationsausgleich
in Richtung des Konzentrationsgefilles. Der diffusive Massenstrom q,; in einem eindimensio-
nalen System ist nach dem 1. FICKschen Gesetz iiber den stoffspezifischen molekularen Diffu-
sionskoeffizienten D, proportional zum Konzentrationsgradienten (Fetter, 1993). Der molekula-
re Diffusionskoeffizient ist vom betrachteten Stoff abhéingig und betriigt bei 25°C 1+2:10"m?s.
Er ist kaum vom Konzentrationsgefille Ac abhiingig, dafiir aber reagiert er empfindlich auf
Temperaturschwankungen.

Advektion

Die Advektion beschreibt die Ausbreitung von Stoffen mit der Strdmung des transportierenden
Fluids, d.h. sie wird durch die Geschwindigkeitsverteilung im pordsen Medium bestimmt. Der
Massenstrom eines geldsten Stoffes q, pro Fldcheneinheit ist von dessen Konzentration in der
Phase vy, der effektiven Porositét des pordsen Mediums n g und der Filtergeschwindigkeit v,
dieser Phase abhingig.

Mechanische Dispersion

Die mechanische Dispersion wird durch die Unterschiede der FlieBgeschwindigkeiten im
Porenraum verursacht. Sie kann in Analogie zur molekularen Diffusion {iber das Produkt des
mechanischen Dispersionskoeffizienten D, ., und den rdumlichen Konzentrationsgradienten
berechnet werden. D, ., ist eine tensorielle GroBe, die die longitudinale und transversale
Dispersion beinhaltet und deren Hauptrichtung parallel zum Geschwindigkeitsvektor verlauft
(Dorgarten, 1989). Er wird nach Scheidegger (1961) definiert als Produkt der longitudinalen
bzw. transversalen Dispersivitdt o; bzw. o und der Abstandsgeschwindigkeit v, in Richtung der
Stromung bzw. quer dazu.
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3 Bestimmung der konstitutiven Beziehungen als Funktion der
Temperatur

3.1 Problemstellung und Ausgangssituation

Bei einer Kontamination des Untergrundes mit einem nicht mit Wasser 16slicher Schadstoff
liegt die Chemikalie entweder als zusammenhédngende Phase oder in diskontinuierlicher Fein-
verteilung im Boden vor. Von besonderem Interesse bei der Abschétzung der Notwendigkeit der
Sanierung sowie der Wahl des Sanierungsverfahrens ist die Mobilitit des Schadstoffes im
Untergrund sowie die damit verbundene Gefahrdung des Grundwassers. Ein in kontinuierlicher
Phase vorliegender Schadstoff bewegt sich in der ungeséttigten Zone unter Schwerkrafteinflufl
in vertikaler Richtung nach unten und kann bis zum Grundwasser gelangen. Besitzt die Chemi-
kalie eine geringere Dichte als Wasser und ist daher ein LNAPL (lighter than water non aqueous
phase liquid), so endet die Vertikalbewegung bei Erreichen des Kapillarsaums iiber dem
Grundwasser bzw. der Grundwasseroberfliche, da infolge des Dichteunterschieds sich der
LNAPL auf dem Grundwasser aufstaut und in horizontaler Richtung ausbreitet. Fiir ein DNAPL
(denser than water non aqueous phase liquid, ein nicht in Wasser 16slicher Schadstoff mit einer
hoheren Dichte als Wasser) dagegen stellt das Grundwasser kein natiirliches Hindernis dar. Der
Schadstoff wird so lange weiter nach unten stromen, bis er auf eine feinere Bodenschicht trifft,
die er zunédchst nicht durchdringen kann und daher dort einen “Schadstoffpool” bildet. In beiden
Fillen ist unter giinstigen Bedingungen eine Teilsanierung durch Abpumpen der reinen Phase
moglich.

Beim Einsatz eines thermischen In-situ-Verfahrens zur Sanierung einer Kontamination kann die
Erwarmung nach Winkler et al. (2001) iiber unterschiedliche Technologien erfolgen. Bei allen
Verfahren wird aber durch die mit dem Energieeintrag verbundene Temperaturerh6hung eine
Abnahme vor allem der Viskositidt und der Grenzflachenspannung ausgelost (Sleep & Ma,
1997), was zu einer unerwiinschten Mobilisierung des Schadstoffes in Richtung der Schwerkraft
im Boden fiihren kann. Das Wissen um dieses temperaturabhingige Anderung des Mobilisie-
rungsverhaltens im Boden ist aber nicht nur fiir das grundlegende Verstindnis der bei der
Sanierung im Untergrund ablaufenden Prozesse unabdingbar. Auch im Bereich der numerischen
nichtisothermen Mehrphasen-Mehrkomponentenmodellierung werden die sogenannten kon-
stitutiven Beziehungen wie Kapillardruck- oder relative Permeabilitdts-Sattigungsbeziehung
benoétigt, um sowohl ein Modell auf einen spezifischen Fall kalibrieren zu kdnnen als auch
moglichst realitidtsnahe Berechnungen durchzufiihren. Je besser daher der Eingangsparameter-
satz die tatsidchlichen Verhéltnisse widerspiegelt, desto groer wird auch die Zuverlédssigkeit und
Genauigkeit von Prognoserechnungen. Daher lag eines der Hauptaugenmerke der ersten Phase
des F+E-Vorhabens der in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen in der experimentellen
Bestimmung aller fiir die Eingangsparametersitze notwendigen Groflen in Abhéngigkeit der
Temperatur fiir die in den ein- und zweidimensionalen Experimenten verwendeten Sande und
Fluide (Schadstoffe und Wasser) sowie deren analytische Beschreibung mit den konstitutiven
Beziehungen. Besonderen Wert wurde auf den Zusammenhang zwischen Kapillardruck und
zugehdriger Phasenséttigungen als elementarer Parametersatz flir das numerische Modell gelegt.
Um diese Parameter zu erhalten, waren aufwendige Messungen von Dichte, Viskositit und
Grenzflachenspannung bei verschiedenen Temperaturen notwendig, welche besonders komplex
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durch das vorliegende nicht-isotherme System wurden und besondere Anforderungen an
Material und Gerite stellte. Dazu war eine aufwendige Methodenentwicklung notwendig,
woraus eine komplizierte und zeitintensive Versuchsdurchfiihrung resultierte.

Der in den Laborexperimenten eingesetzte Schadstoff wurde fiir die Laborexperimente zu
Visualisierungszwecken mit den Tracern Oil Blue und Oil Red der Firma Aldrich angeféarbt. Um
den Einflu} der Farbstoffe auf die Schadstoffeigenschaften und damit auf das Schadstoft-
verhalten abschitzen zu konnen und reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, wurde alle Mes-
sungen zum einen fiir den reinen und zum anderen fiir den angefarbten Schadstoff mit einer
spezifischen Tracerkonzentration durchgefiihrt.

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der Stoffeigenschaften von der Temperatur als auch im
Hinblick auf spdtere Sanierungsexperimente mufiten Schadstoffe gewéhlt werden, die re-
prasentativ die hdufig vorkommender organischer Schadstoffe darstellen. Dabei erfolgte die
Auswahl auf der Basis von Schadstoffdampfdruck (leicht-, mittel- oder schwerfliichtig) sowie
Schadstoffdichte im Vergleich zur Dichte von Wasser (LNAPL oder DNAPL). Es wurden sechs
Schadstoffe ausgewdhlt, die sich hinsichtlich ihrer Dichte und Fliichtigkeit unterscheiden. Thre
Stoffeigenschaften sind in Tab. 3.1 aufgelistet.

Tab. 3.1: Stoffkennwerte der eingesetzten Schadstoffe (Landolt-Bornstein, 1969; Davis, 1997;
Betz, 1998; Lide, 1998; Yaws, 1999)

Stoffkennwerte LNAPL DNAPL

Wasser | m-Xylol | Mesitylen | Kerosin | TCE o-DCB | Naphthalin
Molmasse 18 106,17 120,19 - 1314 | 147,01 128,19
[g/mol]
Schmelzpunkt 0 -47.,8 -447 - -73 -17 80,2
[°C]
Siedepunkt 100 139,1 164,7 205-300 | 86,6 180 218
[°C]
Dampfdruck 1013.2 311.7 134.6 - 279.7 83.4 22.7
[mbar] bei (T) (100°C) | (100°C) (100°C) (50°C) | (100°C) (100°C)
Dichte bei 100 0,86 0,8652 0.77- 1,465 | 1,2983 1,1789
20°C [g/cm?] 0.84
dyn. Viskositat 1 0,62 0,735 6.16- 0,566 1,3 -
bei 20°C 6.72
[mPa-s]
Oberflachen- 72.75 28.47 294 - 29.3 35.43 -
spannung bei (20°C) (25°C) (20°C) (20°C) | (25°C)
(T) [mMN/m]
Wasserl6slich- - 0,16 0,073 0,05 1,1 0,13 0,0026
keit bei 20°C
[9/1]
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3.2 Dichte

Giingige MelBmethoden
Die Dichte eines Stoffes ist definiert als Quotient der Masse m und des Volumens V. Daher

stellt die einfachste Methode zur Ermittlung der Dichte das getrennte Erfassen von Masse und
zugehorigem dar, die je nach Aggregatszustand mittels unterschiedlicher Methoden gemessen
werden konnen (Barczewski, 1999). Bei Festkorpern erfolgt dies durch Wiegen und eine
einfache MaB3stabsmessung oder, unter Voraussetzung eines porenlosen Korpers, durch Eintau-
chen in eine Fliissigkeit und Messen des Volumenzuwachses. Bei Fliissigkeiten 1483t sich
entweder durch Wigung und Volumenmessung oder durch auf der Auftriebsmessung, so-
genannte ardometrische Verfahren, die Dichte direkt bestimmen. Auch bei Gasen kann die
Volumen- und Gewichtsbestimmung eingesetzt werden. Problematisch ist allerdings die
Komprimierbarkeit von Gasen, so daf3 die Dichte stark temperatur- und druckabhéngig ist.

Experimentelle Bestimmung der Dichte von Fliissigkeiten
Um auch geringe Anderungen der Dichte mit der Temperatur zu erfassen, war der Einsatz einer

genauen Mefmethode erforderlich. Daher wurde zur Bestimmung der Dichte der eingesetzten
Chemikalien sowie dem Referenzwert Wasser auf die Methode der Pyknometermessung
zuriickgegriffen. Als Pyknometer wird ein nach DIN 12797: Laborgeréte aus Glas; Pyknometer
nach Gay-Lussac (1975) geformtes Glasgefdl aus DURAN®-Glas bezeichnet (s. Abb. 3.1).
Dessen Innenvolumen V, wird vom Hersteller be-

stimmt und {iber eine Gravur angegeben. Zur Dichte-

bestimmung wird zuerst das Leergewicht G, des Py- T Glasstopfen
knometers ermittelt. Dann wird es mit der MeBfliissig-
keit befiillt, temperiert und gewogen (Gewicht G,), so
daf} sich die Dichte des Fluids wie folgt ergibt:

Kapillare

A
N

_ Glaskérper
Gl G0

Pp = T (3.1

Da die Messung der Dichte in einem Temperaturbe-
reich von ca. 20°C bis 100°C erfolgte, war eine Tem-
perierung der MeBeinrichtung iiber einen Thermostat
erforderlich. Die Dichtemessung erfolgte wurde fiir
jedes zu untersuchende Fluid und fiir jede Tempera-
turstufe liber vier Pyknometer .

Innenvolumen V,

Abb. 3.1: Pyknometer

Unter der Voraussetzung, dal} sich das Innenvolumen des Pyknometers nicht mit der Temperatur
andert, konnte dann die Dichte in Abhdngigkeit der Temperatur nach GI. 3.1 ermittelt werden.
Mit dem beschriebenen Vorgehen wurde die Dichte in einem Temperaturbereich von 20 bis
95°C in 5°C-Schritten gemessen. Begonnen wurde bei der niedrigsten Temperatur, die dann
schrittweise erhoht wurde. Zudem wurde die Annahme der Innenvolumenkonstanz der Pykno-
meter tiber Kontrollmessungen der Referenzfliissigkeit Wasser iiberpriift, da die Dichte von
Wasser in Abhingigkeit der Temperatur in der Literatur detailliert verzeichnet ist (z.B. Janssen
& Warmoeskerken, 1987; Yaws, 1999). Es konnte eine maximale Abweichung des angegebe-
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nem vom berechneten Innenvolumen von 0,052 % festgestellt werden, was in einer maximalen
Abweichung der Dichte bei TCE von 0,038 g/cm? oder ca. 2,6% bei 20°C resultiert.

Ergebnisse und Diskussion

Fiir alle Fluide wurde unter den selben Versuchsbedingungen eine deutliche Verringerung der
Dichte mit steigender Temperatur beobachtet, die in Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen von De Filippis (1989) und Sleep & Ma (1997) im betrachteten Temperaturbereich
als linear von der Temperatur abhédngig charakterisiert werden konnte. Zudem wurde im
betrachteten Temperaturbereich von 20 °C bis 100°C kein abweichendes Verhalten der reinen
und der angeférbten Fluide beobachtet, so dall die eingesetzten Farbstoffe hinsichtlich der
Dichte als ideale Tracer angesehen werden konnen. Damit kann die Dichte in guter Ndherung
durch folgende Gleichung beschrieben werden:

pp = A-T+B (3.2)

Die Ermittlung der in Gl 3.2 auftretenden Konstanten A und B kann iiber mindestens zwei
Dichtewerte bei unterschiedlichen Temperaturen erfolgen. Dabei gilt, dal3 je grofBer der Tempe-
raturunterschied zwischen den einzelnen Datenpunkten ist, mit desto groBerer Genauigkeit kann
die Bestimmung von A und B erfolgen. Wird dieses Vorgehen auf die gemessenen Dichtedaten-
paare angewandt, so ergeben sich als Konstanten A und B die in Tab. 3.3 aufgelisteten Werte.

Tab. 3.2: Konstanten A und B der verschiedenen Fluide zur Dichteberechnung

Fluid Messung
A B
LNAPL 1,3-Dimethylbenzol (m-Xylol)
1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen) -0,0009 0,8822
Kerosin -0,0008 0,8818
-0,0008 0,8107
DNAPL Trichlorethen (TCE)
1,2-Dichlorbenzol (o-DCB) -0,0018 1,4948
-0,0011 1,3283
Referenzfluid: Wasser -0,0005 1,0106

3.3 Dynamische/kinematische Viskositat

Giingige Melmethoden

Die dynamische oder kinematische Viskositdt 1 bzw. v eines Fluids kann experimentell auf
unterschiedliche Arten ermittelt werden, von denen hier nur kurz die gebrauchlichsten dar-
gestellt werden. Bei der Kugelfallmethode 143t man eine Kugel mit dem Durchmesser d und der
Dichte py mit der Geschwindigkeit v im Fluid mit der Dichte p; unter Schwerkrafteinfluf3
absinken. Uber das Kriftegleichgewicht Widerstandskraft in laminarer Strdmung der Kugel F, -
Gewichtkraft abziiglich Auftrieb F; an der Kugel kann die Viskositit berechnet werden. Das
MeBprinzip des Ubbelohde-Viskosimeters basiert auf unterschiedlichen DurchfluBgeschwindig-
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keiten von Fliissigkeiten verschiedener Viskositdt durch eine Kapillare mit bekanntem Durch-
messer. Da die Viskositdt n eine Stoffkonstante ist, hingt die Durchflu8geschwindigkeit nur von
der Temperatur und dem Druck ab. Dieses Verfahren ist jedoch bei hochviskosen Fliissigkeiten
nicht einsetzbar, da es sonst zu einem Verstopfen der Kapillaren kommen kann. Es muf} in
diesen Féllen auf das Rotationsviskosimeter ausgewichen werden, bei dem sich in einem Spalt
zwischen zwei sich gegeneinander drehenden Zylindern in der sich dort befindenden Fliissigkeit
eine laminare Stromung ausbildet. Die Schubspannung in der Fliissigkeit baut ein Drehmoment
auf, das an den Zylinderwiinden angreift und dort gemessen wird. Uber das Drehmoment kann
wiederum auf die Viskositét riickgeschlossen werden.

Experimentelle Bestimmung der Viskositit
Die Messung der kinematischen Viskositét erfolgte nach DIN 51562: Viskosimetrie (1999).

Dazu wurden Ubbelohde-Viskosimeter aus DURAN®-Glas der Firma Schott-Gerdte GmbH, Typ
501 00 bzw. 501 03 eingesetzt. Ein Ubbelohde-Viskosimeter besteht im wesentlichen aus dem
Beliiftungs-, Kapillar- und Fiillrohr sowie einer Kapillaren mit dem MeBgefaB3, der Vorlaufkugel
und dem Niveaugefdl (Abb. 3.2) und besitzt eine spezifische Geritekonstante K, die durch
Vergleichsmessungen mit Normalviskosimetern an der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt
in Braunschweig mit einer relativen Unsicherheit von 0,65% bestimmt wurden.

a) b)

__—Beluftungsrohr
Nl .,
— BefUllrohr 1 i

Kapillarrohr —___

Vorlaufkugel —_ |-

Mefmarke M,

MeRgefaR—

MeRmarke M,

Kapillare ~

NiveaugefaB—, ; -

Abb. 3.2: Ubbelohde-Viskosimeter a) schematischer Aufbau, b) mit dem MeBfluid
gefiilltes Viskosimeter

Vor Beginn der Messung war die sorgfiltige Reinigung und Trocknung des Viskosimeters
erforderlich. Dann wurde die MeBfliissigkeit durch das Befiillrohr in das Vorratsgefal3 gefiillt.
Die Temperierung des Viskosimeters erfolgte, analog zur Dichtemessung, in einem Temperatur-
bereich von 20°C bis 95°C in Schritten von 5°C durch das thermostatgeregeltes Wasserbad.
Nach DIN 51562, Teil 1 war eine Temperierzeit von 20 Minuten ausreichend. Infolge der zum
Teil hohen Temperaturen bis 95°C wurde die Zeitspanne fiir hohere Temperaturen (ab 60°C) die
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minimale Temperierzeit auf 40 Minuten festgesetzt und iiber Kontrollmessungen als hinrei-
chend bestétigt.

Nach Einziehen der MeBfliissigkeit in die Vorlauf-
kugel stromte das Fluid unter Schwerkraft laminar
durch die Kapillare. Infolge des hangenden Kugel-
niveau war konnte die mittlere Druckhdhe und da-
IVI1 mit die FlieBgeschwindigkeit durch die Kapillare
von der Fiillmenge entkoppelt werden. Da die kine-
At matische Viskositit v eine Fluidkonstante ist, ist
die Durchfluigeschwindigkeit nur eine Funktion
von der Temperatur T und dem Druck p. Es wurde
_____ M. V daher die Zeitspanne At gemessen, die ein genau
2 definiertes Volumen der zu priifenden Fliissigkeit
zum Durchlaufen der Kapillaren benétigte. Die
Definition des Volumens erfolgte durch die Ring-
mefBmarken M, und M,.

Abb. 3.3: Detail:Vorlaufkugel und
MeBmarken

Die kinematische Viskositét erhédlt man dann als Produkt der Differenz der gemessenen Durch-
fluzeit At, einem Korrekturbeiwert t,; und der Gerétekonstanten K:

v = K (At - ty) (3.3)

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten sowie potentielle MeBfehler zu erkennen und zu
vermeiden, wurde fiir jedes Fluid pro Temperaturstufe mindestens vier DurchfluB3zeiten gemes-
sen. Auch hier wurden sowohl reine Schadstoffe als auch mit definierter Tracerkonzentration
angefarbte Chemikalien untersucht. Zusétzlich wurde eine Kontrollmessung mit Wasser
durchgefiihrt und mit Literaturdaten verglichen.

Ergebnisse und Diskussion

Da durch die Methode des Ubbelohde-Viskosimeters die Viskositét kinematisch (v =n/p) und
nicht dynamisch (1) ermittelt wurde, muflte zusétzlich noch die in Kap. 3.3 diskutierte lineare
Temperaturabhingigkeit der Dichte mit betrachtet werden. Es zeigt sich, daB3 die kinematische
Viskositit nach folgender Gleichung mit zunehmender Temperatur immer schwicher abnimmt:

v = AlnT +B (3.4)

Die empirischen Konstanten A und B wurden iiber die MeBdaten ermittelt und sind in Tab. 3.3
fiir die untersuchten Chemikalien aufgelistet. Der Vergleich der nach Gl. 3.4 berechneten Werte
mit Literaturdaten, die meist nur fiir Fluidtemperaturen von 20°C vertafelt sind, liefert fiir alle
Fluide eine sehr gute Ubereinstimmung. Fiir das Referenzfluid Wasser ergibt sich eine Abwei-
chung vom Mef- zum Literaturwert von 1,03%, von den betrachteten Schadstoffen konnte die
Viskositidt von DCB mit einer Genauigkeit von ca. 0,3% Abweichung vom Literaturwert am
genauesten gemessen werden, wihrend wiederum bei TCE mit 3,35% die grofite Abweichung
von Literaturwert festzustellen war. Fiir alle Fluide konnte kein Zusammenhang zwischen
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Viskositit und Farbstoff festgestellt werden, da die Messungen ohne und mit Tracer im Rahmen
der Reproduzierbarkeit dieselben Werte lieferten.

Tab. 3.3: Empirische Koeffizienten A und B zur Berechnung der kinematischen Viskositét der
verschiedenen untersuchten Fluide

Fluid A B
LNAPL 1,3-Dimethylbenzol (m-Xylol) - 0,2284 1,4430
1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen) -0,2690 1,6449
Kerosin -0,5943 3,3761
DNAPL Trichlorethen (TCE) -0,1063 0,7267
1,2-Dichlorbenzol (o-DCB) -0,3501 2,0994
Referenzfluid Wasser -0,4363 2,2974

Infolge der Verringerung der kinematischen Viskositdt mit steigender Temperatur steigt der k-
Wert und mit ihm die Durchléssigkeit des Bodens. Infolge der starken Verringerung der Visko-
sitdt von Wasser mit der Temperatur verdoppelt sich beispielsweise der Durchldssigkeitsbeiwert
und damit die Filtergeschwindigkeit bei einem konstant gehaltenen Piezometerhohengradienten
fiir eine Temperaturerh6hung von 20 auf 60°C. Bei einer Erh6hung auf Temperaturen nahe des
Siedepunktes von Wasser wird sogar eine dreifach bessere Durchlissigkeit erreicht.

3.4 Ober- und Grenzflichenspannung

Gingige Mefimethoden
Die Grenzflachenspannung ¢ zweier benachbarten Fluide wird durch die unterschiedlichen

Anziehungskrifte der Molekiile untereinander und der daraus resultierenden tangentialen
Kraftkomponenten entlang der Grenzfliche bewirkt. Zur experimentellen Erfassung dieser
tangentialen Kraft seien beispielhaft nur einige Methoden genannt (s. Barczewski, 1999). Bei
der Ringmethode wird ein Metallring in die benetzende Fliissigkeit eingetaucht und anschlie-
Bend in die nichtbenetzende Fliissigkeit hochgezogen, bis die am Ringrand entstandene Fliissig-
keitshaut abreiBt. Uber einen eingebauten Kraftmesser wird die auf den Ring wirkende Kraft
und daraus resultierend die Grenzflichenspannung beobachtet, die kurz vor dem Abreiflen des
Fliissigkeitsfilms ihren Maximalwert erreicht. Die Randwinkelmessung dagegen nutzt das
Prinzip der Kohédsionskrifte. Es wird eine Kapillare mit dem Innenradius r von der nicht-
benetzenden in die benetzende Fliissigkeit eingebracht. Aufgrund der Kohédsionskréfte steigt der
Fluidspiegel in der Kapillaren um eine Hohe h an. Dieser Anstieg sowie der Randwinkel werden
gemessen. Beim Blasendrucktensiometer wird ein Gas in eine Fliissigkeit iiber eine Offnung
eingeleitet, so dal der Innendruck in dieser Gasblase von der Grenzflichenspannung der
umgebenden Fliissigkeit abhéngig ist. Die Grenzfldchenspannung o der Fliissigkeit ist dann iiber
den Blaseninnendruck und den an der Offnung herrschenden hydrostatische Druck definiert.
Dagegen wird in einem Tropfenvolumentensiometer an einer Kapillaren ein Tropfen der nicht-
benetzenden Fliissigkeit mit der Dichte p,, im Medium der benetzenden Phase mit der Dichte
p, erzeugt. Wird die Auf- bzw. Abtriebskraft des Tropfen groBer als die Haltekraft an der
Kapillaren, 16st er sich und steigt nach oben. Dabei wird er von der Photodiode detektiert. Es
wird daher die Zeit zwischen dem Detektieren der einzelnen Tropfen gemessen und gespeichert.
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Durch den kontrollierten Durchflu3 mittels der Spritze kann das Volumen eines jeden geldsten
Tropfen berechnet werden.

Experimentelle Bestimmung der Grenzflichenspannung
Es wurde die dynamische Messung gewihlt, die auf der Erfassung der Anderungrate der

Grenzflachenspannung beruht. Der Versuchsautbau setzt sich nach Abb. 3.4 aus den folgenden
Bestandteilen zusammen: Die Mikroliterpumpe dient zur Forderung des nichtbenetzenden
Fluids in die MeBeinrichtung und steuert die Rate, mit der sich die Grenzflache dndert. Das
Temperiergefd3 aus Glas besteht aus einem &ufleren Ring, in dem das {iber einen externen
Thermostat vorgewdrmte Wasser zirkuliert. Um jegliche Erschiitterung wihrend der sensitiven
Messung zu vermeiden, ist eine Trennung zwischen Temperierfliissigkeit und MeBfliissigkeit
erforderlich, so dafl im Inneren des Temperiergefdles die eigentliche Versuchseinrichtung
angeordnet ist. Die Messung der Grenzfldchenspannung zwischen Wasser und den organischen
Schadstoffen wurde aufgrund der Sensitivitdt der Oberfliche auf Verunreinigungen fiir den
reinen und angefarbten Schadstoff vorgenommen. Fiir jede Temperaturstufe wurden fiir die
einzelnen Fluid-Fluid-Kombinationen mindestens vier MeBserien durchgefiihrt. Aufgrund des
hohen MeBaufwands wurde das Temperaturintervall der einzelnen MeBserien zu 10°C gewdéhlt,
so daf} in den Untersuchungen ein MeBbereich von 20°C bis 90°C abgedeckt wurde.

<

1 O Mikroliter-
pumpe
©\
000 -
[ [ A L |
o Wasserbad —
Datenerfassung \
und -speicherung Thermostat
Regelung T
Abb. 3.4: MefBeinrichtung und -peripherie eines Tropfenvolumentensiometers

Uber die Kapillare wird mit konstantem Durchfluf3 das nichtbenetzende Fluid in das benetzende
Fluid eingeleitet, z.B. Ol in Wasser. Die Kapillare muf3 dabei entsprechend der vorliegenden
Dichte nach oben (LNAPL) oder nach unten (DNAPL) ausgerichtet sein. Es bildet sich dann ein
Tropfen an der Kapillaren aus, dessen Volumen durch die Einleitungsrate und die zugehorige
Zeitspanne bekannt ist. An diesem Tropfen greifen zwei entgegengesetzt wirkende Krifte an:
die Auftriebskraft nimmt mit gréer werdendem Tropfenvolumen V4, zu, wihrend der Tropfen
durch die Grenzflichenspannung c;; zwischen benetzender und nichtbenetzender Phase an der
Kapillaren gehalten wird. In dem Moment, an dem sich der Tropfen von der Kapillaren 16st,
herrscht dort ein Kréftegleichgewicht:
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Vi, (ps —p) g = oymd (3.5)

Da kontinuierlich unbelastete Fliissigkeit zugegeben wird, findet eine Minimierung der Diffu-
sion und der Oberflicheneffekte statt. Uber die Lichtschranke werden die abgeldsten, unter
Auftrieb aufsteigenden Tropfen detektiert und die Zeitspanne zwischen dem Durchlaufen
gemessen. Damit ist das Volumen jedes Tropfens V, bekannt, und seine Auftriebskraft kann
ermittelt werden. Uber den Durchmesser der Kapillaren d von 254 um kann die Grenzflichen-
spannung durch Umformung von Gl. 3.5 ermittelt werden:

Gy ~ r d (3.6)
Vi (ps — P &

Die Dichten der benetzenden und nichtbenetzenden Phase pg und p; wurden nach Kap. 3.3 in
Abhéngigkeit der Temperatur ermittelt. Bei allen Untersuchungen war dabei zu beachten, daf3
die Messung der Grenzflachenspannung sehr empfindlich auf dullere Einfliisse wie Erschiitte-
rungen reagiert.

Ergebnisse und Diskussion

In Analogie zu den Arbeiten von Jasper (1972), McCafferey (1972) und Sleep & Ma (1997)
konnte fiir die untersuchten Systeme von reinen bzw. angefarbten Schadstoffen Xylol, Mesitylen
und DCB und Wasser eine lineare Abhédngigkeit der Grenzflichenspannung von der Temperatur
beobachtet werden. Im betrachteten Temperaturbereich nahmen die Grenzflichenspannungen
dieser System um nahezu 25% bei Xylol-Wasser, um ca. 14,5% bei Mesitylen-Wasser sowie um
21,7% bei DCB-Wasser ab. Dagegen konnte fiir die Systeme TCE-Wasser und Kerosin-Wasser
keine malligebende Temperaturabhingigkeit der Grenzflichenspannung beobachtet werden. Alle
gemessenen Grenzflichenspannungen verhalten sich als lineare Funktion der Temperatur. Damit
kann allgemein die Grenzflaichenspannung zwischen zwei Fluiden iiber zwei stoffspezifische
Konstanten A und B beschrieben werden:

o, = AT +B (3.7)

Die stoffspezifischen Koeffizienten A und B sind in Tab. 3.4 aufgezeigt.

Tab. 3.4: Koeffizienten A und B der Grenzflichenspannung von Schadstoff und Wasser

reiner Schadstoff - \Wasser
Fluid
A B

LNAPL (Oil Red) m-Xylol -0,1222 37,313

Mesitylen -0,0724 37,597

Kerosin -0,0036 24,929
DNAPL (Oil Blue) TCE -0,0066 22,097

o-DCB -0,0995 34,467
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Abb. 3.5: Grenzflachenspannung zwischen Wasser und reinen Chemikalien: MeBBwerte

sowie lineare Ndherungsgeraden

Die starke Anderung der Grenzflichenspannung mit der Temperatur nach Abb. 3.5 zwischen
Xylol, Mesitylen oder DCB und Wasser bewirkt eine Zunahme der Mobilitit der Chemikalie im
Boden, da mit zunehmenden Temperatur und der daraus resultierenden Verringerung der
Grenzflichenspannung der Schadstoff auch in kleinere Poren eindringen kann. Anders verhélt
es sich fiir die Systeme Wasser-TCE bzw. Wasser-Kerosin, deren Grenzflaichenspannung sich
nahezu temperaturunabhéngig verhilt.

Sonderfall Oberflichenspannung

Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt werden konnte, liegt eine Beeinflussung der
Grenzflachenspannung zwischen zwei Fluiden durch die Systemtemperatur vor. Dies gilt auch
fiir den Sonderfall der Oberfldchenspannung zwischen einem Fluid und seinem Dampf, die mit
steigender Temperatur abnimmt und am kritischen Punkt Null wird. Nach dem International
Formulation Committee (1967) kann die Oberflichenspannung zwischen Wasser und Wasser-
dampf in Abhéngigkeit der Temperatur berechnet werden:

_ 41346 - 0,625 T (374,15 - T| "*°
2745,12 647,3

(3.8)

W

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Oberfldchenspannung nach dem empirischen Ansatz von
Yaws (1999) ermittelt, der sowohl fiir organische als auch fiir anorganische Fluide nach folgen-
der Gleichung bestimmt werden kann:

l n
TC

A und n sind empirische Konstanten, die fiir jedes Fluid bestimmt werden miissen und die fiir
viele Fluide in Yaws (1999) vertafelt sind.

o} All -

(3.9)
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Sind die Oberflichenspannungen zwi-
schen Wasser und Luft oy, sowie
Schadstoff und Luft o bekannt, so gilt
die Kriftebilanz der am Schadstofftrop-
fen angreifenden Ober- und Grenzfli-
chenspannungen iiber die Kontaktwinkel ~
a, B und y nach Abb. 3.6: s

Oy COSY = o cosf (3.10) Wasser

~ Ogw cosa

Schon 1907 entwickelte Antonoff (Do-

nahue & Bartell, 1951) den vereinfach- Apb. 3.6: Kriaftegleichgewicht an einem
ten Ansatz zur Bestimmung der Grenz- Schadstofftropfen

flichenspannung zwischen Wasser und

Schadstoff unter Vernachldssigung der

Kontaktwinkel:

Ogw = ©

- Ogp (3.11)

WL

Die Anderung der Grenz- bzw. Oberflichenspannungen mit der Temperatur hat einen direkten
EinfluB} auf die Mobilitit der Fluide im Porenraum.

3.5 Kapillardruck-Sittigungsbeziehung

Giingige MefBmethoden

Nach Kap. 2.2.1 wird der Kapillardruck in einem porésen Medium stark durch die Sattigung des
Porenraums mit der benetzenden Phase bestimmt. Zur Ermittlung des Kapillardrucks fiir
unterschiedliche Sattigungsgrade stehen nach Corey (1994) fiinf verschiedene Methoden zur
Verfiigung. Die einfachste Methode ist, eine lange Sdule mit dem zu untersuchenden trockenem
pordsen Medium zu befiillen und teilweise in die benetzende Fliissigkeit einzutauchen. Nach
Erreichen des Gleichgewichtszustands wird {iber Bodenproben die Séttigung ermittelt. Bei der
Methode nach Briggs & McLane (1907) wird eine Bodenprobe in einer Zentrifuge iiber Ein-
stellen bestimmter Winkelgeschwindigkeiten bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes
drainiert. Beim Dampfdruckverfahren wird eine Bodenprobe mit bekannter Sattigung der
benetzenden Phase in einem Behélter mit der umgebenden Atmosphére ins Gleichgewicht
gebracht, so daB3 der Kapillardruck durch den Dampfdruck der benetzenden Phase im Gleich-
gewichtszustand bestimmt wird. Dieses Verfahren ist allerdings nur bei Systemen anwendbar,
bei denen die nichtbenetzende Phase ein Gas ist. Gardner et al. (1922) und Richards (1928)
entwickelten das Verfahren der Druckzelle. Die zu betrachtende Bodenprobe steht in Kontakt
mit einem zweiten vollgeséttigten Medium, welches auch Kapillarsperre genannt wird und einen
so hohen Eindringdruck besitzt, dal wihrend der gesamten Versuchsdurchfiihrung keine
Eindringen des nichtbenetzenden Fluids in dieses Medium stattfinden kann. Sie besteht hidufig
aus porosem Keramik, Plastik oder gesintertem Glas. Die Bodenprobe wird durch Anlegen eines
Druckgradienten schrittweise entwiéssert, wihrend gleichzeitig die Druckdifferenz zwischen
dem benetzenden und nichtbenetzenden Fluid gemessen wird. Brooks (1980) zeigte, dal3 diese
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Methode auch fiir die Ermittlung des Kapillardrucks beim Imbibitionsvorgang eingesetzt
werden kann, wenn eine genau abgemessene Menge der benetzenden Phase einer Bodenprobe
zugegeben und nach einer gewissen Zeit der Druck gemessen wird.

Versuchsaufbau zur Bestimmung der Kapillardruck-Sittigungsbeziehung mit dem
Verfahren der Gamma-(y-)Dichtemessung

Die Kapillardruck-Séttigungsbeziehung wurde iiber das Verfahren der y-Dichtemessung
ermittelt, welche kontinuierlich und zerstérungsfrei Punktinformationen iiber die Wassersétti-
gung liefert. Das MeBprinzip basiert dabei auf der Abschwéichung von radioaktiver Strahlung
beim Durchstrahlen von Materie durch Absorption im durchstrahlten Medium (z.B. Schiegg,
1979). Die radioaktive Strahlung wird durch eine in einem Abschirmbehilter befindliche
Cisium-Quelle Cs"’ mit einer Aktivitit A = 3,7 - 10" Bq ausgesandt und im gegeniiberliegen-
den Detektor gemessen. Zwischen Strahlenquelle und Detektor, die liber einen Kragarm unver-
schiebbar miteinander verbunden sind, ist der zu untersuchende Bodenkorper angeordnet. Um
wihrend der Versuchsdurchfiihrung an verschiedenen Punkten messen zu kdnnen, wird iiber ein
fernsteuerbares Traversiergerdt das System Quelle - Kragarm - Detektor an die gewlinschte
Position verschoben. Dabei sind Positioniergenauigkeiten sowohl horizontal als auch vertikal
von 0.1 mm mdglich. Die Versuchsanordnung ist schematisch in Abb. 3.7 dargestellt und in
Férber & Betz (1996) detailliert beschrieben.

Strahlenquelle Versuchsséule Detektoreinheit
. Glas bzw.
Sandfiillung Edelstahl
Gammaquelle mit |
Abschirmbehélter Abschirmung +
1 Kollomator +

om Elektronikteil
Szintillator Photomultiplier r

{1

mm

9mm 98mm 9
—> [—>|| <

< 175 mm >

Abb. 3.7: Schematische Messanordnung (aus Betz & Farber, 1995)

Die von der Strahlenquelle ausgesandte Strahlung besitzt die Intensitét I, und wird beim Durch-
dringen eines Mediums zum Teil adsorbiert, so dal nach Austritt aus dem durchstrahlten
Material nur noch die Strahlenintensitit I vorhanden ist. Nach dem Beer-Lambertschen Gesetz
(Gerthsen et al., 1992) ist die Abschwichung s als Verhéltnis der Strahlenintensitdt vor und
nach dem durchstrahlten Material {iber einen stoffspezifischen Schwéchungskoeffizienten p,
[1/m] und die durchstrahlte Masterialdicke d; [m] wie folgt zu berechnen:



3 EINFLUB DER TEMPERATUR AUF DIE MOBILITAT VON FLUIDEN IN POROSEN MEDIEN 27

(3.12)

Werte des Schwichungskoeffizienten p; sind nach Kuchling (1999) in Tab. 3.5 aufgelistet.
Deutlich zu erkennen ist, dal Gase, z.B. Luft, im Vergleich zu Feststoffen oder Fliissigkeiten
eine um GrofBenordnungen niedrigere Abschwéchung bewirken.

Tab. 3.5: Schwiichungskoeffizienten p fiir Cs"’ Beim Durchstrahlen mehrerer verschiedener
verschiedener Stoffe (Kuchling, 1999) Materialien mit unterschiedlichen Dicken
und Schwichungskoeffizienten ergibt sich

Material Dichte p Schwachungs- . B
[kg/m?] koeffizient p [1/m] die Gesamtabschwéchung als Produkt der
Einzelabschwichungen:
Luft 125 1.04 - 10°®
Wasser ~1000 8.50 - 10* I Dowd,  n
S = — = ¢ i=1 = H s] (3.13)

Glas 2230 1.65-10° IO i-1

Sand =1700 1.65-10°

Die Gesamtabschwichung der Versuchssiu-
Aluminium 2702 2.0-103 le setzt sich aus den Einzelabschwéchungen
von Isolierung, Glas, Sand und Wasser zu-
sammen. Die Abschwichung durch Luft
wird vernachléssigt.

Blei 11340 1.3-107?

Da sich wihrend der Messung, in Abb. 3.8 dargestellt, die Abschwichung durch die trockene,
isolierte und sandgefiillte Glassédule nicht veréndert, bleibt als einzige mit der Zeit veridnderliche
GroBe das Wasser im Porenraum iibrig. Somit kann nach GI. 3.12 und 3.13, mit der Kenntnis
des Schwichungskoeffizienten py,,...., €ine dquivalente Wasserschichtdicke berechnet werden.
Diese ,,Dicke* dy,., wird iiber die Porositit in die entsprechende Wasserséttigung umgerechnet.
Da es nicht moglich ist, bei den Experimenten definierte Wasserséttigungen mit ausreichender
Genauigkeit einzustellen, war fiir die Kalibrierung der Einsatz von Aluminiumpléttchen mit
einer Dicke von ca. 2 bzw. 4 mm erforderlich. Da sich die Blechchargen z.T. erheblich unter-
schieden, wurden alle Pléttchen aus einer Charge hergestellt. Farber & Betz (1996) ermittelten
iiber zahlreiche Experimente den Schwichungskoeffizienten von Aluminium im Vergleich zu
Wasser und geben ihn mit folgendem Wert an:

a5 39299 (3.14)
My

Uber diese Beziehung ist es moglich, die erforderliche Aluminiumblechstirke fiir jede beliebige
Wassersittigung zu berechnen. Um den gesamten MefB3bereich zuverldssig abzudecken, wurde
die Kalibrierung iiber einen Bereich von ca. -20 bis +120 % Wasserséttigung durchgefiihrt.
Damit konnte sichergestellt werden, daf3 alle MeBwerte innerhalb des Kalibrierungsbereichs
liegen. Zusétzlich muBlte eine separate Nullmessung der isolierten, leeren sowie der mit Wasser
bzw. mit trockenem Sand gefiillten Versuchssdule durchgefiihrt werden, um die Grundabschwé-
chung in mm Aluminium der Glassdule und der Sandfiillung zu erfassen.
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: Detektoreinheit mit
\ Bleiabschirmung

Versuchs-
saule

Casiumquelle im
«=Bleibehalter mit
Stahlummantelung
Auswerte-
einheit

Verschiebe-
einheit

Abb. 3.8: v-Dichtemessung mit Auswerteeinheit und Verschiebeeinrichtung

Gemessene Kapillardruck-Séttigungsbeziechungen

Der Drainagevorgang der Kapillardruck-Sattigungsbeziehung bei 20°C wurde fiir den Grobsand
mit der Methode der y-Dichtemessung betrachtet. In einer doppelwandigen Edelstahlsidule mit
einer Lange von 1,80 m wird in das Innenrohr der trockene Sand homogen geschiittet, wihrend
der Ringspalt {iber einen externen Thermostat temperiert wird. Zuvor wird iiber eine Null-
messung der leeren und mit Wasser gefiillten Versuchssiule die Grundabschwichung der Saule
sowie der exakte Innendurchmesser des Rohres ermittelt. Uber eine weitere Nullmessung wird
nach Einfiillen des pordsen Mediums die Porositit des Sandes fiir jeden MeBpunkt ermittelt.
Anschlielend erfolgt eine Verdrangung der im Porenraum vorliegende Luft durch eine Durch-
stromung der Sandschiittung mit CO,. Wird der Sand dann mit Wasser iiberstaut, 16st sich das
CO, vollstandig in Wasser. Es wird eine Sittigung S, von 100% erreicht, die liber eine weitere
Nullmessung nachgewiesen wird und als Ausgangswert fiir die Messung dient.

Bei der Drainage der Sandschiittung unter SchwerkrafteinfluB3 stellt sich innerhalb von Tagen
bis Wochen eine Sittigungsverteilung iiber die Hohe entsprechend der Kapillardruck-Sétti-
gungsbeziehung ein. Uber eine kontinuierliche Sittigungsmessung konnte dabei der Zeitpunkt,
zu dem sich die stationdre Sattigungsverteilung tiber die Hohe eingestellt hat, zu ca. 24 Stunden
abgeschitzt werden. Die Druckrandbedingung wurde definiert durch den Grundwasserspiegel.
Die Absenkung erfolgte schlagartig auf die gewiinschte Sollhdhe. Der Kapillardruck ergibt sich
aus dem vertikalen Abstand zum Referenzpunkt unter Atmosphérendruck.
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In Abb. 3.9 ist der rdumlich-zeitliche
Verlauf des Drainagevorgangs unter
Schwerkraft im Grobsand dar-
gestellt, welcher infolge der hohen
Permeabilitit des Sandes sehr
schnell verlduft. Schon nach t = 140s
ist die Wasserséttigung im oberen
Bereich der Sandschiittung stark ge-
sunken, wihrend bis zu einer Hohe
von ca. 30 cm noch eine Vollsitti-
gung des Porenraums vorliegt. Nach
t = 450 s hat sich das porose Medi-
um soweit entwassert, dal} sich der
Kapillarsaumbereich ausbildet. Da-
gegen betragen die Séattigungen
oberhalb des Kapillarsaums zu die-
sem Zeitpunkt noch tiber 20%. Die-
se nehmen mit der Zeit langsam ab
und erreichen nach ca. 24 Stunden
den Gleichgewichtszustand mit einer
Residualséttigung von ca. 7%. Die
sich iiber die Hohe ausbildende
Sattigungsverteilung 146t sich tiber
die p.-Sy-Kurve nach BROOKS &
COREY beschreiben.

Der Vergleich der ermittelten p.-Sy-
Kurven fiir den Grobsand mit den
empirisch berechneten Kurven nach
BROOKS-COREY (Gl. 2.12 und 2.13)
und die Umrechnung fiir den Ansatz
nach VAN GENUCHTEN (GI. 2.15)
mit den nach Tab. 3.6 aufgelisteten
Werten in Abb. 3.10 zeigt, dal3 beide
Ansitze die Abhingigkeit des Kapil-
lardrucks von der Wasserséttigung
sehr gut wiedergeben.
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Abb. 3.9: Raumlich-zeitlicher Verlauf der Wasser-
sattigung Sy/(y,t) nach Vollsittigung und
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Tab. 3.6: Parameter nach BROOKS & COREY und VAN GENUCHTEN fiir Grobsand

Py A S, a m n

[kN/m?] [-] [-] [Pa”] [-] [-]

BROOKS & COREY 0,65 55 0,07008 - - -
VAN GENUCHTEN - - 0,07008 | 1,34626 | 0,91174 | 11,3396

Beeinflussung der Kapillardruck-Sittigungsbeziehung durch die Temperatur

Der Kapillardruck in einem Zweiphasensystem wird nach LAPLACE durch den Porendurch-
messer 1, des Korngeriists sowie die Oberflichenspannung ¢ und den Benetzungswinkel o
definiert. Bei einer Temperaturdnderung des pordsen Mediums verringern sich nach Kap. 3.4
Oberflachenspannung und Benetzungswinkel, so da3 der Kapillardruck p, bei konstantem
Porendurchmesser mit steigender Temperatur sinkt. Ziel der Untersuchungen war es daher, iiber
Messung der p.-S, -Beziehung fiir das Wasser-Luft-System bei unterschiedlichen Temperaturen
einerseits die Grof3enordnung der Kapillardruckabnahme abschitzen zu konnen und andererseits
den bekanntesten Ansatz von Parker et al. (1987) zur Umrechnung einer bekannten
Kapillardruck-Sattigungsbeziehung {iber Skalierungsfaktoren auf andere Temperaturen zu
iiberpriifen und, falls erforderlich, zu modifizieren.

Es wurden die Séttigungen fiir 25
die Temperaturstufen 20°C (s. %
vorh. Kapitel), 40°C und 70°C ¢ Gamma- p-S,
. . . . [ | Dichtemessung skaliert
gemessen und in Abhingigkeit 20 R
des iiber den Abstand zum A E, M 2ooc
Grundwasserspiegel definierten A e
Kapillardrucks in Abb. 3.11 dar- k3 A TG oo
gestellt. Es ist eine starke Beein- .
flussung des Verlaufs der p_-Sy,-
Kurve durch die unterschiedli-
chen Systemtemperaturen zu er-
kennen. Die Kapillardriicke sin- Am .
ken bei gleicher Wassersittigung A
mit steigender Temperatur. Ei- ° ¢
nerseits nimmt der Eindringdruck A%D
pq4 ab, andererseits verringert sich 3;3
auch durch die Verminderung der 0.0 0.2 0.4 0.6 " 08 10
Grenzflichenspannung die resi- Sittigung Sy, [
duale Sittigung S,,, der benetzen-

den Phase. Abb.3.11:  Gemessene p.-S-Kurven fiir Grobsand bei
20°C, 40°C und 70°C
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Betrachtet man die Entwicklung der residualen Séttigung mit der Temperatur, die fiir einen
Grobsand durch Uberstauen und Drainieren sowie anschlieBender gravimetrischer Bestimmung
der Wassersittigung in einem Temperaturbereich von 20°C bis 95°C bestimmt wurde, so ergibt
sich der in Abb. 3.12 dargestellte Verlauf.
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Setzt man die Residualséttigung als
linear von der Umgebungstemperatur
abhdngig an, so ist eine sehr gute 74—
Ubereinstimmung zwischen Messung
und Berechnung zu erreichen. Die Be-
stimmung der Koeffizienten a und b
nach folgender Gleichung kann {iber
die Messung zweier Residualsattigun-
gen S bei unterschiedlichen Tempera-
tur T, und T, erfolgen:

SrW(T) = a-T+b (3.15) | | | | | | |
20 30 40 50 60 70 80 a0 100

a und b ergaben sich zu-2,1-10* bzw. Temperatur T ['C]
7,4238 -1072.

)
1
»

|

* Bodenproben
berechnet:
T Linear

w

Residualsittigung S, [%]
£y

N

-

0

Abb. 3.12: Gemessene und berechnete Residualsét-
tigung als Funktion der Temperatur

Um das temperaturabhidngige Verhalten der Kapillardruck-Séattigungsbeziehung analytisch zu
beschreiben, wurde fiir die empirische Formulierung nach BROOKS-COREY auf die nach Parker
et al. (1997) definierten Skalierungsfaktor B, zuriickgegriffen, welche iiber das Verhiltnis der
Grenz- bzw. Oberflichenspannungen zu einer beliebigen Temperatur T, bezogen auf eine
Referenztemperatur T, skalieren:

Py o) | PTy

gin o(T,) g (3.16)

p(T) = By

Zudem wurde die temperaturbedingte Abnahme der Residualsattigung S, (T) nach dem linearen
Ansatz nach GI. 3.15 bei der Ermittlung der effektiven Séttigung S, nach Gl. 2.11 berticksichtigt.
Damit ergibt sich die modifizierte Gleichung nach BROOKS-COREY unter Beriicksichtigung des
Temperatureinflusses unter Vernachlissigung der Anderung des Benetzungswinkels zu:

) o
o . PO Pl )
c Se(T)m‘ S_ - S_(T) 1/x (3.17)
1.0 - S_(T)

Soll fiir ein pordses Medium die Kapillardruck-Sattigungsbeziehung nach BROOKS-COREY
nichtisotherm ermittelt werden, so reicht es nach Gl. 3.20 aus, den Eindringdruck p, sowie den
Porenverteilungsindex A fiir die Referenztemperatur T, zu bestimmen. Da A eine reine Boden-
kenngroBe ist, muB nur der Eindringdruck tiber das Verhéltnis der Oberflachenspannungen von
Wasser bei der betrachteten Temperatur T sowie der Referenztemperatur T, skaliert werden.

Um die Qualitét der Skalierung zu iiberpriifen, wurden die Kapillardruck-Sattigungsbeziehungen
p.-S,, nach BROOKS-COREY fiir beide Sande mit den in Tab. 3.6 aufgelisteten Werten fiir p, und
A bei 20°C nach Gl. 3.20 fiir Umgebungstemperaturen von 40°C bzw. 70°C berechnet und den
gemessenen Werten in Abb. 3.13 gegeniibergestellt. Dabei wurde die Oberfldchenspannung nach
Yaws (1999) und die Residualséttigung nach Gl. 3.15 als Funktion der Temperatur ermittelt.
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Der Vergleich mit den Me3-
daten fiir Grobsand nach
Abb. 3.13 zeigt eine gute
Néherung des beobachteten
Verhaltens durch die disku-
tierte Skalierung. Die Ver-
ringerung des Ein-
dringdrucks wird dabei fiir
beide erhohten Temperatu-
ren ebenso treffend be-
schrieben wie das Verhalten
bei geringen Sittigungen.
Allerdings ist fiir 70°C im
Bereich der Kriimmung der 5
p.-S,-Kurve eine Unter-

schitzung der Kapillardriik- '

ke festzustellen. 0 . . : : f
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Abb. 3.13: Gemessene und nach GI. 3.20 skalierte p_-S-
Kurven fiir Grobsand bei 20°C, 40°C und 70°C

3.6 Umrechnung der Versuchsergebnisse auf beliebige Zweiphasensysteme
sowie Erweiterung auf Dreiphasensysteme

Die Ubertragung einer bekannten Kapillardruck-Sittigungsbeziehung fiir ein bestimmtes pordses
Medium von einem Zweiphasensystem, z.B. Wasser-Luft (wg), auf ein anderes Zweiphasen-
system, z.B. Schadstoff-Luft (ng), kann nach Parker et al. (1997) tiber Skalierungsfaktoren f;
erfolgen. Als Eingangsparameter miissen nur die zugehdrigen Oberflédchenspannungen o, und
o, bei der gewlinschten Temperatur bekannt sein. Soll nun von einer fiir ein Zweiphasensystem
fiir eine definierte Temperatur giiltige Kapillardruck-Séttigungsbeziehung auf ein Dreiphasen-
system iibergegangen werden, so kommen auch hier wieder Skalierungsfaktoren f; zum Einsatz.
Unter der Annahme, dal3 es keine direkte Grenzfldche zwischen Wasser- und Gasphase gibt,
wird die Gesamtfliissigphasenséttigung des Porenraums S, definiert:
S, *S, - S,

S =
t s (3.18)

Mallgebend fiir das Verhalten der Fliissigphase wird dabei nur die Grenzflichenspannung
zwischen NAPL und Luft, so dal die Gesamtsittigung der Fliissigphase nach VAN GENUCHTEN
wie folgt formuliert werden kann:

B 1

S, - 3.19
1 + (a Bng pcng)nm ( )
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bzw. nach BROOKS & COREY ergibt sich S, zu:

A
Py
S = 3.20

t (Bng Pcng] o0

Um zusétzlich auch die Hysterese in einem Dreiphasensystem mit beriicksichtigen zu konnen,
wurde von Parker et al. (1987) ein Ansatz entwickelt, der wiederum auf der Annahme basiert,
daBl die Benetzbarkeit in der Reihenfolge Wasser - NAPL - Luft abnimmt. Daher kann zwar
NAPL und Gas in Wasser oder Gas in NAPL eingeschlossen werden, aber nicht Wasser in
NAPL oder in der Gasphase. Eine Ausnahme bildet der Zustand einer Emulsion von NAPL nach
Wilson & Conrad (1984), dieser soll aber aufgrund seiner Beschrankung auf naturferne Zustéande
nicht weiter betrachtet werden. Auch hier gilt, dall im Dreiphasensystem keine direkte Grenzfla-
che zwischen Wasser und Luft existiert. Aufgrund dieser Annahmen mufl zwischen einer
effektiven und scheinbaren Séttigung unterschieden werden. Die effektive Sattigung der benet-
zenden Phase S_ beschreibt den kohérenten Anteil der wéssrigen Phase:
g SW - Srw
ew 1 -S_ (3.21)
Die effektive Sittigung des pordsen Mediums mit Fliissigphase get ergibt sich dann aus den
Anteilen der effektiven Wasser- und NAPL-Séttigung S, bzw. S, zu:
g _ Sw-'-sn_srw _ St_Srw
et - 1 _ S - 1 _ Srw (3.22)

™w

Dabei wird nicht nur die zusammenhédngende NAPL-Phase betrachtet, sondern auch der Anteil
der insular verteilt und daher immobil in der wéssigen Phase eingeschlossen ist. Aus S, und
S.,, kann die effektive Sattigung der Schadstoffphase S_ dann ermittelt werden:

_ _ _ S,
Sen = Sa " S T T g (3.23)

™w

Die scheinbare Séttigung der wissrigen Phase gsw dagegen setzt sich aus der effektiven Sétti-
gung der benetzenden Phase S sowie der effektiven Séttigung der eingeschlossenen (trapped)
Anteile von NAPL S_ und der Gasphase Sgtw in Wasser zusammen:

Se = Sew * Su * Sy (3.24)
mit der effektiven Sattigung von nichtmobilem NAPL
g _ Snt
nt [-s._ (3.25)

bzw. der nichtmobilen Gasphase, die in Wasser eingeschlossen ist:

_ gtw

gtW 1 _ Swr

(3.26)

Analog dazu kann die scheinbare Séttigung der Fliissigphase iiber die effektive Wasser- und
NAPL-Sittigung definiert werden:
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S = S, +S,+8, (3.27)

st

Hierbei ist S, der Anteil der Gasphase, der in Wasser oder im Schadstoff nichtmobil einge-
schlossen ist. Nach Fayer & Hillel (1986) sowie Parker & Lenhard (1987) wird angenommen,
dal3 die scheinbare Sattigung Sq als einfache Funktion des Kapillardrucks beschrieben werden
kann. Fiir das Zweiphasensystem Wasser-Luft, also vor dem Eindringen von NAPL in den
Porenraum, kann der Kapillardruck in Abhéngigkeit der effektiven Sattigung nach BROOKS-
COREY (nur fiir Drainage) oder VAN GENUCHTEN berechnet werden. Der Anteil eingeschlossener
Luft ist fiir die Primédrdrainage gleich Null und kann einen Maximalwert entweder fiir eine
scheinbare Vollséttigung des pordsen Mediums mit der benetzenden Phase oder den Wende-
punkt des Hauptdrainageastes annehmen.

3.7 AbschlieBende Bemerkungen

In diesem Kapitel wurden eingehend die Untersuchungen dargestellt, die die Anderung der
Fluideigenschaften Dichte, Viskositdt und Grenzflichenspannung mit der Temperatur der Fluide
Wasser und aller eingesetzter Schadstoffe aufzeigen und eine Verminderung aller Grof3en mit
steigenden Umgebungstemperaturen belegen. Diese GrundgroBen beeinflussen iiber den Kapil-
lardruck und den Durchléssigkeitsbeiwert die relative Permeabilitdt und daher maBgeblich die
Mehrphasencharakteristik in einem pordosen Medium.

Uber nichtisotherme Messung der Kapillardruck-Sittigungsbeziehung des Zweiphasensystems
Wasser-Luft in Boden unterschiedlicher Permeabilitit konnte die Abnahme des Kapillardrucks
bei konstanter Séttigung nachgewiesen werden. Zudem konnten {iber die gewonnenen Mef3daten
die analytischen Ansétze zur Umrechnung einer fiir eine Referenztemperatur T, bekannten p.-S, -
Kurve auf eine beliebige Temperatur iiber sogenannte Skalierungsfaktoren liberpriift und durch
das Einbeziehen der Anderung der Residualsittigung modifiziert werden. Dabei zeigt sich fiir
das in einer ungesittigten Bodenzone vorliegende Zweiphasensystem Wasser-Luft eine Ab-
nahme der Kapillardriicke mit steigenden Temperaturen, die maximal 15% des Ausgangswert
bei 20°C betragen. Infolge des grolen Dichte- und Viskosititsunterschieds von drei bzw. zwei
GroBenordnungen sowie der hohen Oberflachenspannung von 72,7 mN/m (Kuchling, 1999)
wirkt sich die temperaturbedingte Verringerung aller Grofen nur wenig auf die Kapillardruck-
Sattigungsbeziehung und daher auf die relative Permeabilitdt des Zweiphasensystems Wasser-
Luft aus.

Liegt dagegen eine Kontamination mit einem NAPL im Untergrund oberhalb des Grundwasser-
spiegels vor, so muf3 das Dreiphasensystem Wasser-Schadstoff-Luft betrachtet werden. Dabei
nimmt die Grenzflachenspannung zwischen Wasser und NAPL mit ca. 22 + 36 mN/m Werte in
derselben GroBenordnung wie die Oberflachenspannung der Schadstoffe von ca. 30 +40 mN/m
an. Eine Anderung der Oberflichenspannung des NAPLs bzw. der Grenzflichenspannung
zwischen Wasser und Chemikalie hat dann einen starken Einfluf3 auf das Stromungsverhalten.
Dabher ist es unumgénglich, die nichtisotherme Mehrphasenprozesse mit zu betrachten und vor
allem bei der numerischen Modellierung mit zu beriicksichtigen. Bei Vernachldssigung dieses
Verhaltens kommt es zu einer Unterschitzung der Mobilitdt der Schadstoffe im Untergrund
sowie infolge der als zu groB angenommenen Kapillardriicke zu einer Uberschitzung des
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Restsdttigungsvermdgens des Bodens.

Die Visualisierung einer Kontamination der ungeséttigten Bodenzone mit einem NAPL ist fiir
zwel deutlich verschiedene Umgebungstemperaturen in Abb. 3.14 dargestellt. Dazu wurde ein
wasserresidualgesittigter Grobsand mit rot angefdarbtem Xylol durch Versickern bei Raum-
temperatur kontaminiert. Es stellt sich die in Abb. 3.14a gezeigte stark heterogene Schadstoff-
verteilung sowie ein Ausbreiten der Chemikalie auf der Wasser-Luft-Grenzflache ein. Bei einer
Erhohung der Temperatur von 20°C auf 70°C nehmen Dichte und Viskositidt von Wasser und
Schadstoff ab. Gleichzeitig sinkt die Grenzflachenspannung zwischen den beiden Fliissigphasen
sowie die Oberflichenspannung des NAPLs. Infolge der verringerten Kapillarkrifte kann das
pordse Medium nur einen geringeren Fliissigphasenanteil halten, so da3 die Wasser- und
Schadstoffséttigung abnimmt. Dies wird an der Abnahme der Schichtdicke des NAPLs auf der
Wasser-Luft-Grenzflache deutlich. Zudem entleeren sich teilweise ehemals mit Schadstoff
gefiillte Poren, und es wird mobiler Schadstoff frei, der unter Schwerkraft nach unten flie3t. Die
neue Schadstoffverteilung fiir eine konstante Umgebungstemperatur von 70°C differiert nach
3.14b deutlich von der urspriinglichen.
a) T=20°C b) T= 70°C
: . .

g AT

==

e.'?:":Ls "_1( 2

Abb. 3.14: Schadstoffverteilung im Porenraum eines Grobsandes fiir zwei unterschiedliche
Systemtemperaturen von a) T =20°C und b) T = 70°C

Sollen diese komplex zusammenhéngenden Prozesse auch bei der numerischen Modellierung
mit beriicksichtigt werden, so muf} eine analytische Formulierung zur Beschreibung dieser
komplizierten Zusammenhinge gefunden werden. Die Ubertragung auf Dreiphasensysteme nach
den Ansitzen von Lenhard & Parker (1987), Parker et al. (1989) und Lenhard (1992) stellt dabei
einen ersten Schritt dar. Dariiber hinaus miissen jedoch iiber nichtisotherme Untersuchungen an
Dreiphasensystemen die Giiltigkeit der Ansétze tiberpriift werden. Zudem ist die allgemeine
analytische Formulierung der Kapillardruck-Sittigungsbeziehung und der relativen
Permeabilitits-Sattigungsbeziehung in Dreiphasensystemen unter nichtisothermen Bedingungen
erforderlich, die dann in ein numerisches Modell implementiert und fiir die Berechnung genutzt
werden konnen.
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4  Aufbau der Laboranlage fiir die eindimensionalen Untersu-
chung zum Wirmetransport und Schadstoffverhaltens

Im folgenden Kapitel wird der zur Umsetzung der eindimensionalen Laborversuche gewéhlte
Aufbau vorgestellt und die erforderlichen Anlagenbestandteile sowie die eingesetzten Materia-
lien beschrieben.

4.1 Aufbau der eindimensionalen Versuchsanlage

Versuchssiule

Kernstiick des Versuchsaufbaus ist eine 40 cm lange Sdule mit einem Durchmesser von 10 cm
(s. Abb. 4.1). Als Siulenmaterial wurde DURAN®-Glas mit einer Wanddicke von 3 mm ge-
wihlt, das sich einerseits durch seine Temperaturunempfindlichkeit selbst bei scharfen Tempera-
turgradienten und andererseits einem Wérmeleitverhalten dhnlich der eingesetzten Quarzsande
auszeichnet. Dadurch konnten die Untersuchungen mit den gewiinschten hohen Temperaturen
von bis zu 300°C weit tiber dem Siedepunkt von Wasser durchgefiihrt werden, ohne dafl Materi-
alversagen zu beflirchten war.

Um die Zuleitung des Heizelements pt100
und den AnschluBl der Temperatur- o E A seemeeeoeepoens
filhler an den MeBverstarker zu er-
 qe . _ Kappe
moglichen, vyurden Cflasgewmdebol Stahlschelle
zen (GL) mit der Saule verschmol- ORing — K& [ -l Yeeeae Yol
zen. Der AnschluB des Heizelements Miperattaser + -
erfolgte iiber die obere Séulenkappe. Alufolie jg IR R AR 4 Oberteil
Zur Temperaturmessung wurden ins- Egﬁfrléealtsrglr?gs = $25mm | DURAN oA
gesamt acht Fiihler auf fiinf verschie- G|l Sand/| || Séule
denen Ebenen angeordnet. Der Ab- /@ O | 1l )M
stand der einzelnen Ebenen der Tem- P10 I(’ e I
— -3 - ©

peraturmessung betrug 50 mm, der \ (' £F 2N Mittelteil
Abstand der ersten Ebene zum Hei- =t---2Xe- | |0
zelement 25 mm. Um alle Anschliis- é § i
se gegen die Umgebung gasdicht ab- L & v
zudichten, wurde tiber eine Melamin- Lochbl 6%",1'"% ECLA T K

; : hicowebe: 8 y Unterteil
harzkappe eine mit pagenauer Boh- Drahtgeweb&ps: < v

a1 . O-Ring— = )’ bk y

rung versehene Silikondichtung auf Stahischolla
die GL aufgeschraubt. Die Dichtung Kappe
der beiden Kappen an das Siulen- v

mittelteil erfolgte iiber je zwei Flan-
sche, an denen uber eine Edelstahl-
Spannschelle ein O-Ring aus Viton

angepreft wird. Abb. 4.1: Schematischer Aufbau der
Versuchssiule
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Zur Fixierung der Sand- bzw. Bodenfiillung wurde am unteren Séulenende ein Edelstahl-
Lochblech sowie ein Drahtgewebe zwischen Kappe und Mittelteil eingespannt. Zur Minimierung
der Warmeverluste an die Umgebung wurde die Versuchssdule mit Glasfaser der Starke 80mm
umwickelt und mit Draht fixiert. Als Alternative wire auch eine Umwicklung der Séule mit
Heizbandern moglich gewesen. In Tab. 4.1 sind zusammenfassend die wiarmespezifischen
Eigenschaften der verwendeten Materialien dargestellt.

Tab. 4.1: Stoffeigenschaften der verwendeten Materialien (Grigull, 1979; Grobner et al.,
1988)
Material Dichte spezifische Warmeleit- Temperaturleit-
Warmekapazitat fahigkeit fahigkeit
p [g/lcm® c, [kJ/kg K A [W/im K o [10° m%s
DURAN?® Glas 2.23 0.775 1.16 0.67
Silikon 1.30 =15 0.3 0.15
Edelstahl 7.80 0.50 15 3.85
Teflon 2.2 1.0 0.2 0.091
Glasfaser 0.20 0.92 0.046 0.25
Luft (20°C, 1 bar) 1.2-10° 1.01 0.026 21,2
Wasser (20°C) 1.0 4.19 0.607 0.143
Quarzsand (trocken) =17 0.84 0.35 0,25
Quarzsand (feucht) =1.75 =0.95 =0.6 (BEJAN) =0.36 (BEJAN)

Heizelement

Der Energieeintrag erfolgte {iber ein spiralformig gebogenes Heizelement mit einem Aullen-
durchmesser des Mantelrohres von 4 mm (s. Abb.4.2a). Der Durchmesser der gebogenen
Wirmequelle betrug 90 mm, die einzelnen Windungen hatten dabei einen Abstand von 6 mm
zueinander. Als Heizelement wurde eine Hochleistungs-Rohrpatrone der Firma Tiirk&Hillinger
(Abb. 4.2b ) mit einer Leistung von 500 W mm gewahlt. Der Heizleiter aus hochhitzebesténdi-
gem NiCr erzeugt unter Strom infolge seines Widerstandes Warme. Zur Isolierung und Wiarme-
leitung wird Magnesiumoxid verwendet, so dall ein nahezu verlustfreier Warmetransport
gewihrleistet wird und Temperaturen von bis zu 750°C erreicht werden kénnen. Der Mantel der
Rohrpatrone ist aus Edelstahl 1.4541 gefertigt. Zusétzlich zur Standardausfiihrung wurde in die
Magnesiumoxidschicht ein NiCr-Ni-Thermoelement zur Kontrolle der Manteltemperatur
eingelassen. Uber das Thermoelement sowie einen PID (Proportional-Integral-Differential)-
Regler der Firma Eurotherm wurde die Manteltemperatur der Warmequelle geregelt, um eine
Uberhitzung zu vermeiden.

Vakuumextraktion

Zur Installation einer Bodenluftabsaugung fiir die eindimensionalen Untersuchungen wurde eine
Vakuum-Membranpumpe mit einer Leistung von 0,32 kW gewdhlt, der Volumenstrom wurde
iiber ein Nadelventil sowie einen SchwebekorperdurchfluBmesser geregelt. Die Messung des
Luftmassenstromes m; wurde iiber einen Schwebekdrper-DurchfluBmesser mit ortlicher Anzeige
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vorgenommen , der in zeitlich definierten Intervallen abgelesen und protokolliert wurde.
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Abb. 4.2: Heizelement a) spiralformige Form und b) schematischer Aufbau

Gas- und Fliissigphasenextraktion

Der als Fliissigphase anfallende Schadstoff wurde direkt am Saulenfuf3 iiber einen Glashahn
abgezogen und in Glasgefille gefiillt, was in Abb. 4.3 als Fliissigphasenextraktion I bezeichnet
wurde. Um keine heillen Gase, stark schadstoffbeladene Luft oder moglicherweise fliissige
Schadstoffphase in die Pumpe zu ziehen, war das Vorschalten einer Kondensation sowie eine
Phasentrennung erforderlich. Daher wurde am Saulensumpf ein Kondensator angeschlossen, in
dem einerseits die extrahierten heilen Gase auf Raumtemperatur gekiihlt und andererseits eine
Trennung der beiden fliissigen Phasen Schadstoff und Wasser stattfand. Im nachgeschalteten
Abscheider wurde dann die Trennung von Fliissig- und Gasphase vorgenommen. Die abge-
schiedene Fliissigphase wurde iiber ein barometrisches Fallrohr in einen mit Wasser gefiillten
Glasbehilter mit Uberlaufsicherung geleitet und konnte dort direkt abpipettiert werden (Fliis-
sigphasenextraktion II). Die Gasphase dagegen wurde nach Durchlaufen der Vakuumpumpe
durch eine Gaswésche in Acetonitril gelost (Gasphasenextraktion). Sowohl die Gaswasche als
auch die anfallende Fliissigphase wurde bei den Sanierungsexperimenten an verschiedenen
Versuchszeiten beprobt, so da3 der Schadstoffaustrag aus der Séule zeitlich aufgeldst werden
konnte.

Temperaturmessung

Zur Erfassung der Temperaturen wéhrend der Versuchsdurchfiihrung wurden acht Widerstands-
Temperaturfiihler des Typ Pt100 mit Edelstahlmantel eingesetzt. Uber einen MeBverstirker
wurde in definierten Zeitabstdnden der Widerstand des Fiihler gemessen und in eine dquivalente
Spannung im Bereich zwischen 0 und 10 V umgewandelt. Der geringste Widerstand (bei 0°C)
entspricht dabei dem niedrigsten Spannungwert. In einem weiteren Schritt wurden die Span-
nungswerte des MeBverstiarkers vom Computer eingelesen und iiber das MeBBprogramm ,,DiaDa-
g0 (Gesellschaft fiir Strukturanalyse GfS mbH Aachen) eine Umrechnung der Spannungswerte
mit Hilfe der Kalibrierkurve in Temperaturwerte vorgenommen.




4 EINDIMENSIONALE UNTERSUCHUNGEN ZUM WARME- UND SCHADSTOFFVERHALTEN 39

—i

-' s
- Zuleitung
) [ Dampf i

/ersuchs-

| 2

\ e 1
' \
Druck- | X
/ { - \\ ke
messung ..,

 E.g) Tempera

regelung

Abb. 4.3: Aufbau der 1D-Versuche sowie mefitechnische Peripherie

Druckmessung

Der in der Sdule sich aufbauende Unterdruck konnte iiber fiinf Piezometer gemessen werden, die
alternativ zu den Temperaturfiihlern iiber die Sdulenh6he angeordnet wurden und iiber eine GL-
Verschraubung angeschlossen wurden.

4.2 Versuchsdurchfiihrung: Verwendete Methoden und Materialien

Um direkt vergleichbare Daten zu erhalten, wurden alle Experimente zur Untersuchung der
Wirmeausbreitungsvorgénge in einem pordsen Medium als auch zum Schadstoffaustrag in
gleicher Weise vorbereitet, aufgebaut und durchgefiihrt. Um den Einflu3 verschiedener Para-
meter eindeutig zu erfassen, wurde von Experiment zu Experiment jeweils nur eine Grofie
verdndert, wihrend die anderen konstant gehalten wurden. Dadurch konnten die ablaufenden
Prozesse getrennt erfal3t und bewertet sowie eine unnétig hohe Anzahl an Experimenten vermie-
den werden.

Untersuchungsschwerpunkt der Wairmetransportexperimente war die Ermittlung der fiir den
Wirmetransport maB3gebenden EinfluBgréBen. Daher wurde fiir die erste Versuchsreihe mit einer
abgeschlossenen Versuchssdule gearbeitet. Erst danach wurde auch der Einflull einer Luft-
stromung durch das porose Medium auf den Wérme- und Schadstofftransport betrachtet. Die



40 4.2 Versuchsdurchfiihrung: Verwendete Methoden und Materialien

Abhidngigkeit sowohl des konduktiven als auch konvektiven Warmetransports von der Korn-
grofenverteilung und der Wassersattigung des Bodens sowie der Manteltemperatur des Heizel-
ements und der Bodenluftabsaugrate wurde daher untersucht. Durch die zusétzliche Messung der
Anderung der Wassersittigung iiber die Saulenhdhe in Abhiingigkeit der Temperatur mit Hilfe
der y-Dichtemessung war eine Abschitzung des Anteils an mobilisiertem Wasser am Wirme-
transport moglich. Um eine Aussage iiber die Wirkungsweise einer Kombination verschiedener
thermischer Verfahren machen zu konnen, wurde dariiber hinaus die Kombination von festen
Wirmequellen mit dem Verfahren der Dampfinjektion betrachtet.

Mit Hilfe der Sanierungsexperimente wurde der Schadstoffaustrag bei unterschiedlichen Grund-
konstellationen untersucht. Um alle mdglichen Einflu3groBen zu erfassen, wurden Permeabilitét,
Dampfdruck und Dichte der Schadstoffe, Wasser- und Schadstoffséttigung sowie Mantel-
temperatur des Heizelements variiert.

Temperatur der Wirmequelle

Die Manteltemperatur des Heizelements T,;; muflte einerseits hoch genug gewéhlt werden, da3
ein mafigeblicher Temperaturgradient zwischen Heizelement und Initialtemperatur T, des
Sandes vorlag, andererseits mufite aber auf die Temperaturbestéindigkeit des Materials Riicksicht
genommen werden. Gewéhlt wurden daher Untersuchungstemperaturen im Bereich zwischen
100°C und 300°C, wobei unterschiedliche Erwdrmungskonfigurationen gewdhlt wurden. Zum
einen wurde die Heizelementtemperatur wihrend der gesamten Versuchsdauer nicht veréndert,
so daB konstante Randbedingungen von 100, 150, 200, 250 und 300°C vorlagen, wihrend in
weiterfilhrenden Untersuchungen auch die Temperatur der festen Wéarmequelle schrittweise
erhoht wurde. Temperaturen des Heizelements unter 100°C wurden nicht untersucht, da die
Technologie auf Temperaturen weit iiber 100°C abzielt, um auch mittel- und schwerfliichtige
Schadstoffe verdampfen zu konnen, bei denen die Dampfinjektion infolge der hohen Siede-
punkte oder geologischen Randbedingungen an ihre Grenzen stoft. Die Maximaltemperatur
mufBte mit Riicksicht auf die verwendeten Temperaturfiihler und die Temperaturbestiandigkeit
der Glasséule auf 300°C limitiert werden.

Bodenart und Permeabilitit

Um die Prinzipien des Wéarme- und Schadstofftransports in einem pordsen Medium gezielt
untersuchen zu konnen, wurden primér Laborsande als Sdulenfiillungen eingesetzt. Diese sind
gewaschene Quarzsande ohne organische Bestandteile, so daB3 Adsorptionseffekte ausgeschlos-
sen werden konnten. Um den Einflul der Permeabilitit auf die physikalischen Prozesse zu
untersuchen, wurden zwei unterschiedliche KorngroBenverteilungen gewidhlt. Zum einen wurde
ein Grobsand mit Korngrofen zwischen 0,5 mm und 2 mm eingesetzt, zum anderen ein Feinsand
mit einer KorngroBenverteilung zwischen 0,04 mm und 0,63 mm. Zusitzlich zu den gewasche-
nen Boden wurde auch ein natiirlicher Boden untersucht. Ausgewahlt wurde als bindiger Boden
ein LoBlehm, der in einer Ziegeleigrube bei Heilbronn-Bockingen abgebaut und detailliert
untersucht wurde (Brinkmann, 1998). Fiir die durchgefiihrten Laborexperimente wurde der
LoBlehm zuerst nach DIN 18121, Teil 1 (1998) ofengetrocknet und nach dem Abkiihlen mecha-
nisch zerkleinert. Dann wurde er im Massenverhéltnis 1:1 mit Feinsand homogen vermischt und
in die Versuchssdule eingebaut. Da der LoBlehm jedoch nur gering quellfihig ist, wurde noch ein
Boden mit hoher Quellfdhigkeit gewéhlt, um den Einflul der Austrocknung auf die Boden-




4 EINDIMENSIONALE UNTERSUCHUNGEN ZUM WARME- UND SCHADSTOFFVERHALTEN 41

struktur und den Warmetransport zu erfassen. Dazu wurde ein Quellton gewihlt, der aus fein-
stem Schlammmaterial mit Korngrofen < 0,5 pm besteht und neben einer sehr groBen Quell-
fahigkeit auch eine entsprechend niedriger Durchldssigkeit besitzt. Die Ergebnisse von Sieb-
versuchen bzw. Schlimmanalysen der Boden sind in Abb. 4.4 dargestellt sowie die wichtigsten
Kenndaten in Tab. 4.2 aufgelistet.
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Abb. 4.4: Sieb- bzw. Schlammlinien der eingesetzten Boden

Tab. 4.2: Kenndaten der eingesetzten Sande (Farber & Betz, 1996; Schmidt, 2000)

Grobsand Feinsand (Geba LoRlehm Quellton
k; (bei 20°C) [m/s] 7.0-10° 2.3-10* 2.3-10°% < 10°%
ko [m?] 6.5-10" 2.2-10™ 2.4-10" <107
dso [mm] 0.58 0.11 < 0.001 <0.5-10°
ds, [mm] 0.8 0.14 0.02 <0.5-10°
® [] 0.41 0.46 0.29 0.32

Wassersiattigung

Um den Einflufl des Wassergehalts des Bodens auf den Transport von Warme und Schadstoff zu
untersuchen, war die Untersuchung von mindestens zwei unterschiedlichen Wassersittigungen
des porosen Mediums erforderlich. Als erste Variante wurde ofentrockener Sand gewdhlt, der
nach DIN 18121, Teil 1 (1998) bei 105°C {iber 24 h getrocknet und nach Auskiihlen eingebaut
wurde. Als zweite Variante wurde eine definierte Wasserprimarsattigung iiber die Injektion von
Sattdampf (Benzing, 1995) eingestellt. Diese Methode war notwendig, um eine mdoglichst
gleichméBige Sattigung tliber die gesamte Sdulenhohe zu erreichen und einer Beeinflussung
durch die kapillare Steighohe entgegenzuwirken, die sonst bei Feinsand infolge seines grofen
Eindringdrucks eine nahezu vollstdndigen Aufsittigung bewirkt hitte.
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Absaugrate
Um den Einfluf} einer Luftstromung auf den Transport von Wéarme und Schadstoff zu untersu-

chen, wurden verschiedene Absaugraten untersucht. Wahrend der Versuchsdurchfiihrung wurde
die Absaugrate konstant gehalten und iiber einen SchwebekorperdurchfluBmesser und einem
barometrischen Rohr protokolliert. Die Wéarmeexperimente wurden mit Durchflufiraten von 100,
300 und 500 ml/min gefahren, wihrend bei den Sanierungsexperimenten der Durchflufl zu
200ml/min (2 12 1/h) gewéhlt wurde.

Dampfinjektion

Um die Auswirkung auf Warmetransport und Sanierungseffizienz bei einem parallelen Einsatz
mehrerer thermischer Verfahren zu erfassen, wurden einige Experimente durchgefiihrt, in denen
die Erwdrmung mittels festen Wiarmequellen in Kombination mit der Injektion von Sattdampf
untersucht wurden. Aus technischen Griinden war es nicht moglich, zeitgleich das Heizelement
zu betreiben und Dampf zu injizieren, so daf} ein ,,Vorwirmen* iiber die feste Warmequelle
vorgenommen wurde und nach Einstellen einer stationdren Temperaturverteilung in der Labor-
sdule Dampf injiziert wurde.

Gewihlte Schadstoffe und Schadstoffprimérsittigung

In den Laboruntersuchungen zum Wérme- und Schadstofftransport wurden die in Kap. 3.1 als
reprasentativ ausgewéhlten und detailliert untersuchten Schadstoffe m-Xylol, Mesitylen
(LNAPL), TCE, o-DCB und Naphthalin (DNAPL) sowie als Gemisch Kerosin eingesetzt. Die
Schadstoffséttigung wurde durch Einbringen einer genau definierten Schadstoffmenge einge-
stellt. Dabei wurde anhand von Vorversuchen mit wasserprimirgesittigtem Grobsand das
Volumen an Schadstoff ermittelt, bei dem die Mobilisierungsgrenze iiberschritten wird, also
Schadstoff schon vor Versuchsbeginn aus der Sdule drainiert. Um bei den Sanierungsexperimen-
ten fiir die ausgesuchten pordsen Medien gleiche Anfangsbedingungen zu erhalten, wurde fiir
jeden Boden die Schadstoffprimérsittigung konstant auf einem bestimmten Wert gehalten. Auf
Basis von Mobilisierungsexperimenten wurden fiir den Grobsand 7,0% und fiir den Feinsand
11,6 % gewihlt. Bei LoBlehm konnte nicht auf das Versickerungsverfahren zuriickgegriffen
werden, sondern es muflte extern sowohl die Wasser- als auch die Schadstoffséttigung durch
Zugabe der erforderlichen Mengen und manuelles Vermischen vorgenommen werden.




5 UNTERSUCHUNG DES WARMETRANSPORTVERHALTENS IN [ D-LABOREXPERIMENTEN 43

S Untersuchung des Wirmetransportverhaltens in homogenen
porosen Medien mittels eindimensionaler Laborexperimente

In den folgenden beiden Kapiteln werden die thermodynamischen und physikalischen Prozesse
des Wiarme- und Stofftransport anhand ausgesuchter Experimente in einem pordsen Medium
nédher untersucht. Dabei wird in Kap. 5 anhand des Einphasensystems “trockener Sand” mittels
eines ausgesuchten Sdulenexperiments das grundlegende ProzeBverstindnis zum Wérme- und
Stofftransport in einem pordsen Medium erarbeitet. Zudem wurden Berechnungsmethoden zur
Bestimmung der instationiren konduktiven Wérmeausbreitung angewendet, deren Giiltigkeit
anhand der hier vorgestellten Experimente iiberpriift werden konnte.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde das Zweiphasensystem Wasser-Luft betrachtet, bei
dem der Porenraum mit Wasser teilgeséttigt ist. Um die Abhdngigkeit der Wérmetransportrate
von verschiedenen GrofB3en zu erfassen, wurden ausgehend von einem sogenannten “Referenz-
experiment” (RE) mit einer definierten Grundkonfiguration die Grofen einzeln variiert. Um bei
allen Untersuchungen vergleichbare Bedingungen zu erhalten, wurden die Sédulen gleich vor-
bereitet sowie die Experimente unter gleichen Randbedingungen und iiber dieselbe Zeitspanne
von 24 Stunden betrieben. Die gewonnenen experimentellen Daten wurden hinsichtlich des
Wirmetransports und Anderung der Wassersittigung im Boden ausgewertet und analysiert.

Um die starke Temperaturabhéngigkeit der Stoffeigenschaften und konstitutiven Beziehungen
zu demonstrieren, wurde eine ausgesuchtes Experiment mit Hilfe des numerischen Finite-
Elemente-Mehrphasen-Mehrkomponentenmodells MUFTE UG (Multiphase Flow, Transport
and Energy) (Helmig et al., 1998) nach erfolgter Kalibrierung nachgerechnet. Dabei wurden die
in Kap. 3 vorgestellten analytischen Ansétze fiir die Dichte, Viskositét oder die Kapillardruck-
Séttigungsbeziehung implementiert und den Ergebnissen ohne Temperaturabhidngigkeit der
Parameter gegeniibergestellt.

5.1 Wirmetransport im “Einphasensystem” trockener Boden

Zur Betrachtung des einfachsten Falls der konduktiven Warmeausbreitung wurde der Warme-
transport in dem Einphasensystem ofentrockener Sand (nach DIN 18121) untersucht, in dem als
Feststoff das Korngeriist und als Gasphase nur Luft vorliegt. Der Energieeintrag in das pordse
Medium durch das Heizelement erfolgt dabei bei allen Versuchen in aufeinanderfolgende
Phasen. Zu Versuchsbeginn wird wihrend der Aufwdrmphase das Heizelement von der Raum-
temperatur T, auf die Solltemperatur T,;; gebracht werden. Das Heizelement wird dabei mit der
vollen zur Verfiigung stehenden Leistung von 500W betrieben. Ist die Solltemperatur Ty
erreicht, wird diese in der gesamten Durchwdrmphase durch Regelung der Energiezufuhr
konstant gehalten. Da die Dauer der Aufwarmphase mit ca. fiinf Minuten im Vergleich zur
mehreren Stunden dauernden Durchwirmphase verhiltnisméBig gering und die wihrend dieser
Phase eingetragene Energiemenge im Vergleich zur Gesamtenergie klein ist, wird die Auf-
wiarmphase fiir die folgenden Betrachtungen jedoch vernachléssigt. Damit kann im folgenden
von einer konstanten Manteltemperatur der Warmequelle von Ty, = 300°C ausgegangen werden.
Die Erfassung der Temperaturen T in der Versuchsséule erfolgte alle 30 Sekunden, so dal3 auch
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die Beobachtung von kurzen Effekten und Temperaturspriingen moglich war. Da bewuf3t auf
eine Bodenluftabsaugung verzichtet wurde, konnte im pordsen Medium die eingetragene Energie
nur iiber das Korngeriist durch Warmeleitung transportiert werden.
In Abb. 5.2 sind die Sensorsignale der ver-
schiedenen MeBebenen in der Sandschiit-
tung dargestellt, die sich infolge des Rand-
bedingung von 300°C am Saulenkopf im
Grobsand entwickeln. Die Temperaturfiih-
ler T1 bis TS sind mittig auf der Sdulenach-
se angeordnet, wihrend T6 bis T8 in MeB-
ebene 2 nach Abb. 5.1 in unterschiedlichen
Absténden von der Sdulenachse angeordnet
sind. Da in den kleinskaligen Experimenten
nur kleine Wirmestrome flieBen, mulite
sowohl die Homogenitit als auch die Ein-
dimensionalitit des Wérmetransports iiber-

priift und die tatséchlichen Wirmeverluste App. 5.1: Aufsicht in die Versuchssiule
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Abb. 5.2: Wirmetransport in trockenem Grobsand bei T,z = 300°C

Die zeitliche Entwicklung der Temperaturen in den verschiedenen MefBebenen nach Abb. 5.2
weist einen stark konduktiver Charakter des Warmetransports auf. Der dem Heizelement am
néchsten liegende Temperaturfiihler T,, durch nicht gefiillte Kreise symbolisiert, weist ca. eine
Viertelstunde nach Beginn der Erwdrmung als erste Mef3ebene eine Reaktion auf den Energie-
eintrag auf, indem das Temperatursignal ansteigt. Innerhalb einer halben Stunde nach der ersten
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Reaktion findet ein starker Temperaturanstieg in MeBBebene 1 um ca. 180 K auf 200°C statt. Im
weiteren Verlauf nimmt der Temperaturzuwachs schrittweise ab und erreicht nach ca. 8 Stunden
asymptotisch seinen Endwert.

Fiir die Temperaturen in den anderen Meflebenen 146t sich ein prinzipiell dhnliches Verhalten
feststellen. Je groBBer der Abstand Ax zum Heizelement wird, desto geringer ist der Gradient des
Temperaturanstiegs im instationdren Zustand zu Beginn des Versuchs. Damit weist die in Ebene
1 gemessene Temperaturganglinie den groBBten Gradienten auf (dT/dt), wihrend in Mefebene 5
die geringsten Temperaturen mit den kleinsten Gradienten auftreten. Zudem nimmt die Zeitdauer
bis zur ersten Reaktion auf den Energieeintrag proportional zu Ax zu, ebenso wird die maximal
erreichbare Temperatur immer geringer. Da die im System flieBenden Wérmestrome q infolge
der kleinen betrachteten Volumina gering sind, spielen die Energieverluste iiber die seitliche
Berandung der Versuchsséule infolge der nichtidealen Isolierung fiir den Warmetransport eine
mafgebende Rolle. Das System erreicht daher dann den stationdren Zustand, wenn der Betrag
der tiber das Heizelement eingetragenen Leistung P, gleich ist mit der iiber die Rénder abge-
stromten Verlustleistung Py,,;.

Der EinfluB der lateralen Verluste Py, auf die Warmeausbreitung spiegelt sich in den Sensor-
signalen der vier Temperaturfiihler auf Meflebene 2 wider, die in unterschiedlichen Positionen
Ay von ca. 5 cm (Sensor T,), 3 cm (Ty), 2 cm (T,) und 0,5 cm (Tg) zum Sdulenrand angeordnet
sind. Trotz des gleichen Abstands zum Heizelement weisen sie beziiglich ihrer Ansprech-
geschwindigkeit und ihrer erreichbaren Maximaltemperatur Unterschiede auf. Je néher ein
Sensor am Rand liegt, desto spiter spricht dieser im Vergleich zu den anderen Fiihlern an.
Auferdem liegen die am Rand gemessenen Temperaturen immer niedriger als die in der Mitte
der Séulenfiillung gemessenen. Da der Warmetransport in einem trockenen porésen Medium nur
durch den ProzeB3 der Warmeleitung primér iiber die Kontaktflaiche Korn-Korn und infolge der
geringen Wirmeleitfahigkeit von Luft nur sekunddr auch iiber die Gasphase erfolgt, wird
unabhingig von der KorngroBenverteilung immer dasselbe Warmetransportverhalten beobachtet.

5.2 Wirmetransport in feuchtem Boden

Wird Wasser zu dem im vorherigen Kapitel diskutierten Sand-Luft-System hinzugefiigt, so
dndert sich infolge der zusitzlichen Fluidphase der Wirmetransport grundlegend. Uber das
Porenwasser wird einerseits die Warmeleitfahigkeit des Systems von Ag = 0,35 W/(m'K) fiir
trockenen Sand auf A, = 0,607 W/(m'K) bei 20°C (Baehr & Stephan, 1998) nahezu verdoppelt,
so daB} die durch das Heizelement eingetragene Leistung P, rascher in weiter entfernte Bereiche
abgeleitet wird. Gleichzeitig bewirkt die Temperaturerhhung {iber die Limitierung des Dampf-
druckes von Wasser den Phaseniibergang fliissig ~ gasformig, so dafl ein Phasenwechsel von
einem Zwei- zu einem Einphasensystem mit den Komponenten Wasser und Luft erfolgt.

Diese komplexen Prozesse werden zunédchst anhand eines ausgesuchten Experiments diskutiert,
bei dem sowohl die Temperaturen als auch die Wasserséttigungen zeitlich aufgelost erfal3t
wurden. Als Sandfiillung wurde ein mit Dampf primérgeséttigter Grobsand mit einer Anfangs-
wassersittigung Sy, von ca. 10 % gewdhlt. Infolge der Limitierung des Temperaturmefver-
stiarkers auf 200°C wurde das Heizelement auf 200°C betrieben. Um die Wassersittigungen
zeitlich und rdumlich aufgelost zu betrachten, wurde die in Kap. 3.6 beschriebene y-Dich-
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temessung eingesetzt. Die Wasserséttigung wurde auf 10 MeBBebenen mit einem Abstand von
jeweils Axg = 2.5 cm zueinander ermittelt, wobei die erste Meflebene eine Distanz von Ax = 1.25
cm zum Heizelement hatte. Da die Dichtemessung in der Achse der Séule erfolgte und die
Temperaturfiihler ebenfalls mittig angeordnet waren, war es nicht moglich, im selben Quer-
schnitt sowohl Sittigung als auch Temperatur zu messen. Daher wurde die in Abb. 5.3 gewihlte
getrennte Anordnung von Temperatur- und SéttigungsmeBebenen gewihlt.

a) b)
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Abb. 5.3: Lage der MefBebenen von Temperatur (T) und Sittigung (S) (a) sowie
Versuchssdule mit Strahlenquelle und Detektoreinheit in MeBposition (b)

Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Temperaturen nach Abb. 5.4 im wasserprim-
drgesdttigten Grobsand und vergleicht diese mit den Sensorsignalen fiir trockenen Sand, so liegt
im Zweiphasensystem Wasser-Luft ein bereichsweise deutlich anderes Wérmetransportverhalten
vor als im Einphasensystem Luft. In der ersten Me3ebene wird der Einflu3 der Teilsdttigung des
Porenraums mit Wasser infolge der unmittelbaren Ndahe zum Querschnitt des Energieeintrags
nicht deutlich. Die Temperatur T, steigt infolge der héheren Wérmeleitfahigkeit des Sand-
Wasser-Luft-Systems mit einem groBBeren Gradienten an als im trockenen pordosen Medium. In
einem Temperaturbereich zwischen 80°C und 100°C nimmt der Gradient geringfiigig ab, um
nach Erreichen von 100°C analog zum Wérmetransport in trockenem Sand bis zur Maximal-
temperatur anzusteigen. Die maximal erreichbare Temperatur wird auch hier durch das Gleich-
gewicht zwischen zugefiihrter und iiber die Rénder abstromender Leistung bestimmt.

Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die in MeB3ebene 2 und 3 gemessenen Temperatursignale
deutlich von den Ganglinien im Sand-Luft-System. In beiden MeBlebenen kann in einer ersten
Phase (Phase I) des Warmetransports eine rasche Erwédrmung bis auf zirka 80°C (T2) und 60°C
(T3) beobachtet werden. Dann jedoch nimmt der Gradient der Temperaturganglinie ab und
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verflacht, es findet sogar eine leichte Abkiihlung um ca. 5°C in Meflebene 2 und um ca. 10°C in
Mefebene 3 statt, die im folgenden als Cooling Effect bezeichnet wird. Diese Phase II erstreckt
sich liber einen Zeitraum von mehreren Stunden und endet dann, wenn das gesamte im Poren-
raum vorhandene Wasser in die Gasphase iiberfiihrt wurde und nunmehr ein Einphasen-Zwei-
komponentensystem vorliegt (Phase III). Die Temperaturen steigen wieder an und stagnieren
nach 60 Stunden Versuchsdauer. Diese Phase des Wiederanstiegs wird bei den Mef3ebenen 4 und
5 nicht erreicht, nach 70 Stunden Energieeintrag ist immer noch ein leichtes Abklingen der
Temperaturen zu beobachten.
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Abb. 5.4: Temperaturganglinien und Unterteilung des Warmetransports in 3 Phasen fiir T3

Stellt man den Temperaturprofilen die Sattigungsganglinien nach Abb. 5.5 gegeniiber, so ist dort
das zu erwartende gegenldufige Verhalten zu sehen. Die Wassersittigung nimmt nahe der
Wirmequelle von Versuchsbeginn an stark ab und wird nach einer Stunde Null, der Phasen-
wechsel ist abgeschlossen, das pordse Medium ist trocken. Diese Sittigungsabnahme wird
einerseits durch die Verdampfung des Porenwassers bewirkt, es findet andererseits infolge der
Temperaturerhdhung eine Verringerung der Oberflaichenspannung nach Kap.3.4 statt, die zu
einer Mobilisierung von Wasser in fliissiger Phase fiihrt. Das Wasser fliefit in Richtung der
Schwerkraft von MeBebene S1 den nidchsten MeBBebenen zu. Da dort die Temperaturerhohung
aber noch nicht so weit fortgeschritten ist und niedrigere Temperaturen vorliegen, steigt die
Oberflachenspannung von Wasser und auch das kapillare Riickhaltevermdgen des Bodens
wieder an, und es findet eine Akkumulation von Wasser im Porenraum statt. Diese ist deutlich
in den MeBebenen S2 bis S4 zu erkennen, da dort die Sattigungen innerhalb der ersten beiden
Stunden des Experiments ausgehend von der Anfangssittigung Sy, stark ansteigen. Da die
Kapillarkrifte im Grobsand gering sind, wird das anfallende Wasservolumen nicht komplett im
Porenraum gehalten. Es sinkt ein Teil nach unten ab und bewirkt eine Sattigungszunahme um
10-80 % von Sy, . Der verbleibende Teil wird kapillar im Boden gehalten und durch die Tempe-
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raturerh6hung nach und nach in die Gasphase iiberfiihrt. Die Sittigungen nehmen daher nach der
anfianglichen Erhohung ab und werden in Abhéngigkeit ihrer vertikalen Position Ax zum
Heizelement im Zeitraum von einer Stunde (S1) bzw. bis zu 30 Stunden (S6) Null.
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Abb. 5.5: Anderung der Wasserséttigung wéhrend des Erwdrmungsvorganges

Besonders deutlich wird der Prozef3 der Mobilisierung und Verdampfung des Porenwassers beim
direkten Vergleich des Temperaturprofils mit der Séttigungsverteilung nach Abb. 5.6, beide
iiber die Sdulenhohe als Funktion des Abstandes Ax zum Heizelement aufgetragen. Sowohl die
Anfangstemperatur als auch die Wassersattigung sind zu Versuchsbeginn nahezu konstant {iber
die gesamte Hohe. Nach drei Stunden ist eine starke Erwadrmung auf Temperaturen {iber 100°C
in einem Bereich bis zu Ax = 5 cm zu beobachten. Dementsprechend kann in diesem Bereich
kein Wasser mehr in fliissiger Phase vorliegen, was auch die Messung bestitigt. Direkt unterhalb
dieses heillen, trockenen Bereichs sammelt sich sowohl das mobilisierte als auch das aus der
Gasphase kondensierte Wasser an. Dies fiihrt zu lokal fast zu einer Verdoppelung der Anfangs-
sattigung, bet Ax = 8 cm werden S, = 18% erreicht. Im weiteren Versuchsverlauf nimmt die
Sattigung im oberen Sdulenbereich durch das Fortschreiten der hohen Temperaturen und den
damit verbundenen Verdampfungsprozessen weiter ab. Das iiberschiissige Wasser flief3t in
Schwerkraftrichtung aus dem betrachteten Bereich.

Im stationdren Zustand éndert sich das Temperaturprofil iiber die Sdulenhéhe nicht mehr, es
werden in der untersten MefBebene Temperaturen von maximal 50°C erreicht. Im Gegensatz zu
den Temperaturen hat die Sittigung zu Versuchsende nach 70 Stunden noch keine stationire
Verteilung erreicht. Es ldauft auch bei konstanten Temperaturen auf erhohtem Niveau immer
noch der Verdampfungsprozel3 statt, so dall die Fliissigphasensittigung im Zweiphasenbereich
der Sandfiillung nahezu linear mit der Zeit abnimmt und daher langsam gegen Null geht.



5 UNTERSUCHUNG DES WARMETRANSPORTVERHALTENS IN [ D-LABOREXPERIMENTEN 49

Abstand vom HE [cm]

a) Temperaturprofile b) Sattigungsprofile
0 -
—— Oh
-=- 3h
-+-7h
-5 ="
—>— 10h
. —— 20h
o —=— 30h
10 o —e— 40h
—*— 50h
—— 60h
-15 I
-20 -
-25 T T T T T === T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 -005 O 0,05 0,1 015 02 0,25
Temperatur T [°C] Wassersattigung S [-]
Abb. 5.6: Gegeniiberstellung der Entwicklung von Temperatur und Sittigung bei der

Erwédrmung (T = 200°C, keine BLA)

Die Verdampfungsprozesse und die damit verbundenen aufzubringende Verdampfungsenthalpie
spielen fiir den in der Phase II auftretenden Cooling Effect eine mal3gebende Rolle. Dieser soll
aufgrund seiner Ausgepragtheit in MeBBebene 3 anhand der in Abb. 5.7 dargestellten Temperatur-
ganglinie T3 und der Sattigungsverldufe S5 und S6 erldutert werden. Innerhalb der ersten halben
Stunde des Experiments ist der fiir Phase I typische Anstieg der Séattigungen durch
Mobilisierungs- und Kondensationseffekte zu beobachten. In der anschlieBenden Phase 11
stagniert die Temperatur und sinkt stetig ab. Parallel dazu nehmen auch die Wasserséttigungen
bis auf Null ab. Nach ca. 20 Stunden hat die Sattigung auf der Mef3ebene T3 den Wert Null
erreicht, es erfolgt der erneute Temperaturanstieg der Phase I11.

Dieses Verhalten wird durch geringe eingetragene Leistung (nur ca. 30 bis 35 W), den daraus
resultierenden geringen Wiarmestromen in der Sandfiillung und die Verluste iiber die nichtideal
isolierten Rénder hervorgerufen. Im oberen Sdulenbereich ist die Trocknung des Sandes abge-
schlossen. Der Warmestrom vom Heizelement in Richtung des feuchten Sandes wird durch die
geringe Wiarmeleitfahigkeit des Korngertists limitiert. Zeitgleich wird aber ein Teil der eingetra-
genen Leistung {liber die Berandung an die Umgebung abgegeben und geht so dem System
verloren. Daher steht nur noch einen Teil der eingetragenen Leistung P,, zur weiteren Auf-
warmung des Sandes zur Verfligung. Da aber gleichzeitig infolge der nicht vollstindig mit
Wasser aufgesittigten Luft an der Verdampfungsfront die Zwangsbedingung des Phasen-



50 5.2 Wirmetransport im Zweiphasen-Zweikomponentensystem feuchter Boden

iibergangs in die Gasphase vorliegt, mufl dem System Energie entzogen werden, um die zur
Verdampfung erforderliche Verdampfungsenthalpie aufzubringen. Da liber das Heizelement und
das trockene pordose Medium nicht geniigend Energie nachgeliefert wird, um den gesamten
Verdampfungsprozell abzudecken, wird auch aus dem unteren, feuchten Bereich der Sandfiillung
Energie entzogen, was in eine Abkiihlung des schon aufgeheizten Bodens resultiert. Dieser
Effekt duBlert sich umso stérker, je groBer die Warmeverluste {iber die Sdulenberandung werden.
Im Falle der parallel laufenden Erfassung von Temperatur und Sittigung wurde durch den
festgelegten Abstand zwischen dem die Strahlenquelle enthaltenden Bleibehélter und Detektor
von 17,5 cm eine Limitierung der Dicke der isolierenden Glasfaserschicht verursacht. Da die
Verschiebbarkeit der MeBeinrichtung zu den verschiedenen Mefpositionen an der Versuchssiule
gewihrleistet sein mufite, betrug die maximale Dicke der Isolierung nur 30 mm, wéhrend bei den
reinen Warmetransportexperimenten Glasfasermatten mit einer Stirke von 80 mm eingesetzt
wurden. Daher trat der Cooling Effect verstérkt bei denjenigen Experimenten auf, bei denen die
y-Dichtemessung eingesetzt wurde.
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Abb. 5.7: Zeitliche Anderung der Sittigungen in den MeBebenen S5 und S6 und der
Temperatur T3

5.2.1 Einfluf} der Bodenart auf den Wirmetransport

Wie im vorherigen Kapitel aufgezeigt, spielt das Riickhaltevermdgen und damit die in einem
Boden herrschenden Kapillarkrifte fiir die bei der Erwdrmung ablaufenden Mobilisierungs- und
Verdampfungsprozesse eine maf3gebliche Rolle. Da die Kapillarkréifte nach LAPLACE (GI. 2.10)
eine Funktion des Porendurchmessers r, sind, stellen sich fiir unterschiedliche Korngroenvertei-
lungen und Porositdten verschiedener Boden auch unterschiedliche Kapillardriicke ein. Daher
wurde neben dem schon betrachteten Grobsand auch ein Feinsand, eine Mischung aus Lolehm
und Feinsand im Verhéltnis 1:1 sowie als Extremfall sehr kleiner Korn- und Porendurchmesser
Quellton betrachtet. Die folgenden Experimente wurden mit einer Heizelementtemperatur von
Tye = 300°C und einer Bodenluftabsaugrate von g, = 12 1/h durchgefiihrt.
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Die Entwicklung der Temperaturen nach Abb. 5.9 zeigt deutliche Unterschiede in dem Wiarme-
transportverhalten der verschiedenen pordsen Medien. Wihrend fiir die erste MeBlebene fiir
beide Sande und das LoBlehm-Feinsand-Gemisch ein rascher Temperaturanstieg innerhalb der
ersten beiden Stunden erfolgt, dauert es aufgrund der gréeren zu verdampfenden Wassermenge
des Quelltons knapp fiinf Stunden, bis auf der ersten Sensorebene Temperaturen iiber 100°C
erreicht werden. Auch nach dem Austrocknen des Bodens nahe des Heizelements steigen die
Temperaturen nur langsam an, was durch das kapillare Ansaugen von Wasser entgegen der
Schwerkraftrichtung aus dem noch kiihleren Bereich, sowie das Schwinden des Tones mit
zunehmender Austrocknung und dem Entstehen von Trocknungsrissen in der heilen Region
verursacht wird. Durch die Isolatorwirkung der luftgefiillten Risse kann nur noch eine ver-
minderte Energiemenge transportiert werden. Entsprechend verzdgert sich auch die Erwérmung
der unteren MeBebenen sowie deren maximal erreichbare Temperatur.

Im Gegensatz zu Quellton konnten bei dem LoBlehm-Feinsand-Gemisch keine Trocknungsrisse
beobachtet werden. Nach Brinkmann (1998) betrigt der Anteil an quellfdhigen Tonmineralien
im LoBlehm ca. 15%, so dafl die Volumenédnderung durch Quellen und Schwinden sehr gering
ist. Daher wird innerhalb von zwei Stunden die Siedetemperatur von Wasser in der zweiten und
dritten Mef3ebene erreicht. Die Siedetemperatur bleibt auf Mefebene 2 solange konstant, bis der
Phaseniibergang von Wasser abgeschlossen ist, um dann weiter anzusteigen. In MeBebene 3 tritt
jedoch nach Erreichen der Siedetemperatur wieder der Cooling Effect ein, und die Temperaturen
sinken {iber 14 Stunden von 100°C auf 90°C gegen Versuchsende ab, so dall davon ausgegangen
werden kann, daf3 dort noch keine vollstindige Austrocknung des Porenraums erreicht wurde.

Wird ein mit Wasser teilweise oder
vollstindig gesittigtes pordses Medi-
um erwirmt, so tritt zuerst eine Ver-
dampfung des Porenwassers ein, was
zu einer Austrocknung des pordsen
Mediums fiihrt. Bei bindigen Boden
kann je nach mineralogischem Auf-
bau zusétzlich ein Schwinden eintre-
ten, falls sie das Dreischicht-Tonmi-
neral Montmorillonit enthalten. Da
diese Tonminerale aus drei Schichten
mit der Struktur Tetraeder - Oktaeder
- Tetraeder bestehen, lagern sich bei
Wasserzufuhr die Wassermolekiile an
die Zwischenschichtkationen an und
fiihren zu einer Aufweitung der
Schichten, der Boden quillt. Wird
dieses Wasser z.B. durch eine Erho-
hung der Umgebungstemperatur wie-
der entzogen, schwindet der Boden
und es kann, wie Abb. 5.8 zeigt, zu Abb. 5.8
einer Rif3bildung kommen.

‘I Py ' =

Schwindungsrisse im Quellton
infolge der Erwdrmung
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Bei einer Erwdrmung auf {iber 200°C wird auch das zwischen den Silikatschichten des Tonmi-
nerals intrakristallin enthaltene Wasser verdampft. Es kommt zu einer irreversiblen Umwand-
lung des strukturellen Aufbau des Minerals. Dieses besitzt infolge eines anderen Schichtaufbaus
und dem daraus resultierenden Zusammenhalt keine Quellfihigkeit mehr. Dartiber hinaus findet
bei dem Vorliegen kristallwasserenthaltender Eisenformen im Boden bei hohen Temperaturen
eine Oxidation statt, und es entsteht Eisen-III-Oxid (Fe,0O;), das eine Rotfirbung des Bodens
bewirkt. Dies war sowohl fiir den Quellton als auch den LoBlehm zu beobachten und ist bei-
spielhaft in Abb. 5.10 als Vergleich von Quelltonproben, die bei verschiedenen Temperaturen
iiber 24 Stunden erhitzt wurden, dargestellt. Je nach anstehendem Boden wird daher beim
Einsatz der In-situ-Sanierung mit festen Warmequellen im Bereich hoher ProzeBtemperaturen
die Veridnderung der Bodenstruktur bewirkt.

= ° T = 180°C
=2 Quellton

Abb. 5.10:  Verdnderung der Bodeneigenschaften von Quellton mit der Temperatur

5.2.2 Kombination zweier thermischer In-situ-Sanierungsverfahren: Feste Wirmequellen
und anschlieende Dampfinjektion

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt werden konnte, ist die Warmeausbreitung im
pordsen Medium beim Einsatz fester Warmequellen vom Temperaturgradienten AT abhéngig.
Diese lauft infolge des primir konduktiven und nur sekundér konvektiven Charakters langsam
ab und wird durch die Warmeleitfdhigkeit des Untergrundes bestimmt. Dabei spielt die Aus-
trocknung der unmittelbaren Umgebung des Heizelements eine maf3gebende Rolle, da dort die
Wirmeleitfahigkeit auf die des trockenen Korngertists reduziert wird. Die daraus resultierende
Limitierung des Wiarmestroms beeinflult auch die Entwicklung der Temperaturen in der
weiteren Umgebung, da nur so viel Energie zur Erwdrmung zur Verfiigung steht, wie iiber das
Korngeriist alleine transportiert werden kann. Der Warmetransportprozel3 kann aber durch die
Zugabe eines Wirmetrdgermediums wie z.B. Wasser wegen der hohen Warmeleitfahigkeit oder
Wasserdampf wegen des groflen Energiegehalts nahe der Warmequelle verbessert und auch
beschleunigt werden. Wasser besitzt in fliissiger Form bei seinem Siedepunkt bei 1 bar Umge-
bungsdruck eine spezifischen Enthalpie von 419,0 kJ/kg. Im Gegensatz dazu besitzt Wasser-
dampf bei gleichem Druck und gleicher Temperatur nicht nur die spezifische Enthalpie, sondern
auch die zum Phaseniibergang erforderliche Verdampfungsenthalpie von 2256,7 kJ/kg (VDI
Wirmeatlas, 1991). Um moglichst viel Energie in das System einzutragen und andererseits aber
dem heiflen Bereich iiber 100°C nicht unnétig Energie zu entziehen, wurde Sattdampf gewéhlt.
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Bei der Versuchsreihe zur Kombination der thermischen Verfahren “feste Warmequellen” und
“Dampfinjektion” wurde eine Trennung des Versuchsablaufs in zwei Phasen vorgenommen. In
der ersten Phase wurde feuchter Grobsand 16 Stunden lang iiber die feste Warmequelle erhitzt.
Dabei bildete sich das typische Temperaturprofil mit einem starken Anstieg der Temperaturen
zu Beginn des Energieeintrags und anschlieBender Abnahme der Gradienten aus. In einer
unmittelbar anschlieBenden zweiten Phase wurde das Heizelement abgeschaltet und Sattdampf
mit einer Dampfrate von qp = 0,2 kg/h injiziert. Ein paralleler Betrieb von Wirmequelle auf
Temperaturen oberhalb des Siedepunkts von Wasser und Dampfinjektion war aus technischen
Griinden nicht moglich, da Sattdampf bei Atmosphirendruck immer eine Limitierung auf
Sattdampftemperatur von 100°C darstellt. Infolge der Regelung des Heizelements auf eine
gewdhlte Temperatur T; > 100°C kommt es zu einer permanenten Unterschreitung von T,y. Die
zugefiihrte Leistung wird entsprechend nachgeregelt, so da3 die Warmequelle im Dauerbetrieb
gefahren wird und durch Uberhitzen des Heizdrahtes ein Durchbrennen die Folge ist. Um einen
Schaden an der Wéarmequelle zu vermeiden, war daher die Unterteilung des Experiments in zwei
Phasen erforderlich.
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Abb. 5.11:  Temperaturverldufe bei der Kombination von festen Warmequellen mit einer

Dampfinjektion bei unterschiedlichen Dampfraten

Wird nach dem Anheizen durch das Heizelement Dampf in die Sandfiillung geleitet, so trifft
dieser im Bereich des Heizelements auf das heil3e, trockene Korngeriist mit Temperaturen weit
iiber 100°C. Das pordse Medium setzt dem Dampf keinen Stromungswiderstand entgegen, er
kann ungehindert stromen. Es findet sogar infolge des Temperaturgradienten vom hei3en Sand
zum Dampf eine Energieiibertragung und damit eine Uberhitzung des Sattdampfes in situ statt.
Der Dampf stromt dann so lange ungehindert durch das porése Medium, bis er selbst eine hdhere
Temperatur wie das umgebende Medium besitzt. Dieser Effekt tritt infolge des exponentiell {iber
die Hohe abfallenden Temperaturprofils rasch ein, was in einer Umkehr der Warmeiibertragung
vom Dampf zum Korngeriist resultiert. Die Dampftemperatur sinkt, wihrend die Umgebungs-
temperatur ansteigt, so dal nach Abb. 5.11 ein abklingender Wirmepeak durch das pordse
Medium geschoben wird, der am Anfang eine hohe Maximaltemperatur besitzt und sich durch
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die Energieabgabe immer weiter verflacht. Bei Unterschreiten der Sattdampftemperatur in einem
Querschnitt wird nach Féarber (1997) durch Kondensation des Dampfes die in ihm enthaltene
Verdampfungsenthalpie frei und fiihrt zu einer Erwarmung des Korngeriists. Erst nach Erreichen
der Sattdampftemperatur kann der Dampf durch diesen Querschnitt stromen. Da das pordse
Medium durch die feste Wéarmequelle schon “vorgeheizt” wurde, geschieht der sekundire
ErwiarmungsprozeB iiber die Kondensation sehr schnell. Dies zeigt sich in den MeBBebenen T, T,
und T, in denen die Temperaturgeber schon kurz nach Beginn der Dampfinjektion nahezu
sprunghaft auf 100°C ansteigen und im weiteren Verlauf diese nahezu konstant halten.

5.3 Numerische Berechnungsmethoden der eindimensionalen Wirmeaus-
breitung in einem Zweiphasen-Zweikomponentensystem

Zur Simulation des in den eindimensionalen Experimenten beobachteten Warme- und Stoff-
transports in einem zum Teil mit Wasser gesittigten pordsen Medium wurde das nichtisotherme
Mehrphase-Mehrkomponentenmodell Finite-Elemente-Programm ,MUFTE UG (Multiphase
Flow, Transport and Energy Model; Helmig et al., 1998) verwendet. Dieses Modell wurde in
zahlreichen Untersuchungen hinsichtlich nichtisothermer Mehrphasenprozesse kalibriert und
verifiziert (Helmig et al., 1998; Emmert, 1997; Sheta, 1999; Class, 2001).

Grundlage der Modellbildung war das simplifizierte 2D-Saulenmodell nach Theurer (Winkler et
al., 2001), bei dem die radialsymmetrische Versuchssédule iiber ein zweidimensionales Netz
diskretisiert wurde, welches im folgenden Kapitel hinsichtlich Aufbau, Anfangs- und Randbe-
dingungen genauer erldutert wird. Dabei wurde von einer moglichst einfachen Diskretisierung
ausgegangen und dann eine schrittweise Modifikation des Netzes sowie der Randbedingungen
vorgenommen, um die experimentellen Daten moglichst gut nachbilden zu konnen.

Die effektive Wiarmeleitfahigkeit des pordsen Mediums wurde in der numerischen Berechnung
iiber den Ansatz von Somerton (Emmert, 1997)) ermittelt. Die Beschreibung der Kapillardruck-
Sattigungsbeziehung (p.-S) erfolgte nach BROOKS-COREY (Gl. 2.12 und 2.13), wihrend die
relative Permeabilitdts-Sattigungsbeziehung (k,-S) nach Fatt & Klikoff (1959) formuliert wurde.
Die mikroskalige bindre Diffusionskonstante D, wurde nach Udell & Fitch (1985) fiir die
Sandschiittung zu 26,0 - 10°m?*/s und fiir die Isolierungsschicht zu 19,0 - 10° m?/s gewibhlt. Die
weiteren Eingangsparameter sind zusammengefal3t fiir beide Sande sowie die angrenzenden
Medien wie Glaswand oder Glasfaserisolierung in Tab. 5.1 aufgelistet.

Im folgenden wird die Diskretisierung der Problemstellung zur numerischen Berechnung anhand
des mit Wasser teilgesittigten Grobsandes gezeigt. Ausgehend von einem simplen Grundmodell
werden entsprechend der Erfordernisse zur genauen Beschreibung des Wérme- und Stofftrans-
ports im betrachteten Zweiphasensystem Wasser-Luft die notwendigen Anpassungen gezeigt und
diskutiert. Neben der Wahl der Eingangsparameter nach Tab. 5.1 und der Anpassung der
Diskretisierung an das reale System wurden auch die in Kap. 3 entwickelten nichtisothermen
Formulierungen der Fluideigenschaften Dichte und Viskositdt und der konstitutiven Beziehun-
gen in das Modell impliziert und zur Berechnung eingesetzt.
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Tab. 5.1: Erforderliche Eingangsparameter fiir die numerische Modellierung
GroRe Einheit Grobsand | Feinsand Glas Isolierung |
Permeabilitat k, |Im? 6,5:10™ | 22:10° [ 10% kys | 10* - Kog
Porositat n [] 0,48 0,48 0 0,08
Residualsattigung S, [] 7% 15,6% - -
Warmeleitfahigkeit (der A, | W/m - K)] 0,35(" 0,35(" 0,6 0,1
trockenen bzw. gesattigten | A 0,6@ 0,6@
Kornmatrix)
Dichte o] [kg/m?] 2650 2650 2230 ™ 48
Spez. Warmekapazitat c, [J/(kg - K)] 840 ™ 840 ™M 740 ™ 800 ™
BROOKS-COREY-Parameter | A [-] 55 3,0 - -
Eindringdruck Po [Pa] 690 10500 - -

' Kuchling (1999) “®Baehr & Stephan (1998)

5.3.1 Numerische Simulation des Wirme- und Stofftransports mit isothermen konstituti-
ven Beziehungen ohne Beriicksichtigung der Wirmeverluste

In einem ersten Schritt wurde die Sandschiittung isoliert von den Umgebungseinfliissen betrach-
tet, so daf} fiir die seitlichen Rénder jeglicher Stoff- und Warmeaustausch mit der Umgebung zu
Null gesetzt wurde. Damit konnten die im Experiment auftretenden lateralen Wéarmeverluste
iiber die Glaswand und Glasfaserisolierung in der numerischen Modellierung nicht wiederge-
geben werden, wihrend iiber den oberen und unteren Rand ein Zu- bzw. Abstrom von Wasser
und Gasphase zugelassen wurde.

Diskretisierung

Es wird die reine Sandschiittung nach Abb. 5.12 mit einer Breite von 10cm und einer Héhe von
45cm iiber 112 Knoten bzw. 72 Elemente diskretisiert. Der horizontale Knotenabstand betrug
LENGTH_X = 5cm, der vertikale Knotenabstand LENGTH_Y = 1,25 cm. Damit lag eine
Ubereinstimmung der vertikalen MeBebenen fiir Temperatur und Wassersittigung im Experi-
ment mit den numerisch berechneten, knotenbezogenen Daten vor.

Anfangsbedingungen
Die Anfangsbedingungen wurden entsprechend der Ausgangsdaten der Laborexperimente fiir die

Netzknoten formuliert. Damit ergab sich der Gasdruck p, in der Sandschiittung zu Atmosphéren-
druck p,,,, die Wasserséttigung Sy,, = 10% und die Anfangstemperatur T, = 20°C.

Randbedingungen

Die Wirmequelle wurde iiber einen inneren Rand bei y = 40 cm diskretisiert und iiber eine
Dirichlet-Bedingung definiert. Diese wurde fiir die Autheizphase {iber die Initialtemperatur T,
sowie die gewlinschte Randtemperatur als Funktion der Zeit t sowie der Dauer der Aufheizphase
t,.c von 5 Minuten wie folgt berechnet:
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1 2 t(T,, - T
1 A '? Tye = To * M (5.1)
2 a auf
: Tue E Fir t > t,, betrug T, konstant 300°C.
: 15, X 4 Dagegen wurde fiir die Komponenten
g R A Wasser und Luft jeglicher Austausch iiber
: LENGTH X 3 S, d'en Systemrand tiiber die Neurpann-Be-
w0b---}---|S, dingung Q=0 ausgeschlossen. Die laterale
ne---r---F- T, Berandung, welche die Austauschflidche
:: i A der Isolierung mit der Umgebung repri-
1afF=-=--r---|S; sentiert, wurde als fiir Wasser und Luft
:: LT s' Ts undurchldssig angesetzt. Fiir den unteren
17 ¢ £ Rand konnten drei Dirichlet-Bedingungen
il I i T ] formuliert werden. Die Komponente Luft
;: —---F---|s, ! % steht unter Atmosphérendruck, die Was-
21 £ sersattigung wurde zu 80% und die Rand-
i P Ml P - temperatur zu T, gewihlt.
:i"""" s105 >
:: E Der Vergleich der numerisch berechneten
27 = mit der gemessenen zeitlichen Entwick-
28 lung der Temperaturen ist fiir die flinf
i: Sensorebenen T1 + TS5 der Laborexperi-
31 mente in Abb. 5.13 aufgezeigt. Dabei
> H Poroses |- wird fiir den Erwédrmungsvorgang je nach
34 [1 Medium | MeBebene fiir die ersten zwei bis drei
o T y v Stunden eine gute Ubereinstimmung der

| berechneten mit den experimentellen
Abb. 5.12:  Diskretisierung ohne Bertick- Werten erzielt.
sichtigung von Wiarmeverlusten

Insbesondere wird das sich nach einer Stunde auf der Sensorebene 2 ausbildende Temperatur-
plateau hinsichtlich Dauer des Verdampfungsvorgangs und Temperaturniveau iiber die numeri-
sche Berechnung wiedergegeben. Mit steigender Erwdrmungsdauer weichen jedoch die be-
rechneten von den gemessenen Temperaturen infolge der in der Berechnung nicht berticksichtig-
ten Wérmeverluste immer stdrker ab. Infolgedessen liegt bei der numerischen Betrachtung des
Waiirmetransportproblems eine deutliche Uberschitzung der tatséichlich in der Sandschiittung
entstehenden Temperaturen vor.

In Abb. 5.14 ist die zeitliche Entwicklung der Temperaturen und der Wasserséttigungen fiir vier
ausgesuchte Zeitpunkte {iber die Hohe der Sandschiittung dargestellt. Deutlich ist der sich von
oben ausbreitende heifle Bereich und die damit zusammenhédngende Austrocknung dieser Zone
zu erkennen. Im Bereich der sogenannten Heat Pipe (Helmig, 1997) nimmt die Wassersittigung
von 0% bis zu einem Wert oberhalb der Residualséttigung zu, wihrend konstant die Siede-
temperatur von Wasser herrscht. Es lassen sich daher drei Phasen des Erwdrmungsvorgangs
voneinander unterscheiden:
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. das Wasser im Porenraum in der direkten Umgebung zur Warmequelle wird durch die
Temperaturerh6hung durch Wérmeleitprozesse bis zum Siedepunkt erhitzt.

. Das Porenwasser siedet und geht teilweise in die Gasphase iiber. Der entstehende Dampf
stromt konvektiv von der Wirmequelle weg und verdringt die Komponente Luft in
Richtung des Temperaturgradienten. Es bildet sich der Heat Pipe-Bereich (rot gestrichelt
in Abb. 5.14) aus, in dem neben der Dampfstromung eine dem Wérmetransport entgegen
gerichtete Wasserstromung durch die Kapillarkrifte des porosen Mediums bewirkt wird.

. Nahe der Warmequelle ist der Phaseniibergang des Porenwassers abgeschlossen. In diesem
Bereich liegt Wasser nur noch in Form von Dampf vor, der infolge der weiteren Energie-
zufuhr in den iiberhitzten Zustand {ibergeht. Der Bereich der Heat Pipe verlagert sich so
lange von der Wiarmequelle weg, bis die Temperaturen so weit gesunken sind, daf3 gerade
noch Wasser verdampft und so der Heat Pipe-Effekt aufrechterhalten werden kann. Der
stationdre Endzustand ist erreicht.

300
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Abb. 5.13: Berechnete und gemessene Temperaturverldufe in einer wasserprimargeséattigten

Grobsandschiittung bei T, = 300°C
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Abb. 5.14: Berechnete Temperatur- und Séttigungsverldufe in einer wasserprimérgeséttigten
Grobsandschiittung bei 1h, 6h, 12h und 24h fiir T,;; = 300°C
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5.3.2 Beriicksichtigung der auftretenden lateralen Energieverluste sowie der nichtiso-
thermen konstitutiven Beziehungen in der numerischen Berechnung

Die grofle Abweichung der berech- S A e DZ("HQ 10

neten von den gemessenen Tempe- 2 5 —%\

raturen nach Abb. 5.13 zeigt den : ARNi TTEH}%(T
mafgeblichen Einflul der Warme- s ] AT Tl As.
verluste iiber die Berandung auf das o f-o4---qH----- - T,
Wirmetransportverhalten im pord- P e e zz
sen Medium, so daB die Notwendig- o SO e 1ty
keit bestand, in der Diskretisierung o M. 0 | S
des Problems neben der Sandschiit- g S B B | s T,
tung auch die lateral begrenzenden w77 I | Se
Bereiche wie Glaswand und Isolie- A et A i e e T
rung mit zu beriicksichtigen. Daher w7 R S
wurde das Netz nach Abb. 5.15 mo- R TR I R N s,
difiziert und tiber die Neudefinition =l R e _s;nTs
der lateralen Randbedingungen an- » E

gepalit. Der horizontale Knotenab- al 2 |

stand wurde an die tatsdchlichen 2 s s
Abmessungen des Versuchsaufbaus st} v
angepalt. Die Anfangsbedingungen =R | Pordses | R
wurden analog zu dem im vorange- S EN T T T N T y
gangenen Kapitel diskutierten Mo- » L2V ] = |
dell gewihlt. Abb. 5.15: Diskretisierung der Sandschiittung unter

Berticksichtigung von Warmeverlusten

Randbedingungen

Als Randbedingungen wurde fiir den oberen Rand fiir das iiber die Warmequelle erzeugte
Temperaturprofil eine trapezformige Temperaturverteilung als Dirichlet-Bedingung angegeben,
die sich entsprechend der Autheizphase nach Gl. 5.1 entwickelt. Fiir die Wasser- und Gaskompo-
nente wurde die Neumann-Bedingung “Durchflufl gleich Null” angesetzt. Dies galt auch fiir die
seitlichen, die Isolierung repriasentierenden Rénder, wihrend dort die Temperatur mit der Initial-
temperatur T, gleichgesetzt wurde. Fiir den unteren Rand galten dieselben Bedingungen wie in
der zuvor betrachteten Diskretisierung ohne Beriicksichtigung der Warmeverluste.

Um das nichtisotherme Verhalten des Fluids Wasser im Porenraum auch im numerischen Modell
abbilden zu kénnen, wurden die in Kap. 3 auf Basis von Mefdaten erarbeiteten empirischen und
analytischen Ansitze zur Beschreibung der Stoffeigenschaften als Funktionen der Temperatur
implementiert. Dabei wurde der lineare Ansatz fiir die Dichte von Wasser nach GI. 3.2 sowie der
logarithmische Ansatz fiir die Viskositdt nach Gl. 3.4 gewéhlt. Die Oberflachenspannung wurde
nach Gl. 3.9 nach YAWS iiber die stoffspezifischen Konstanten A und n ermittelt. Die temperatur-
abhingige Bestimmung der Kapillardruck-Sattigungsbeziehung erfolgte entsprechend der
LAPLACE-Gleichung 2.10 anhand einer Skalierung der iiber den Ansatz von BROOKS & COREY
berechneten Kapillardriicke bei zwei unterschiedlichen Temperaturen T, und T, tiber die zu-
gehorigen Oberflichenspannungen o(T,) bzw. o(T,):
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2 o) cosa(T,)
p(T)) r 1 o(T,) coso(T)) o(T))

p(T,) | o(T) " o(T,) cosu(Ty)  ofT,) (5.2)

coso(T,)

Die Beeinflussung des Benetzungswinkels o durch die Temperatur wurde dabei vernachlissigt.
Die Residualsittigung S, als Funktion der Temperatur wurde anhand der MeBBwerte nach Kap.
3.6 folgendermafen ermittelt:

SulT) ( GW(Tl)) '

(5.3)

S, (T,) o (T,)

Uber diese Gleichung ergibt sich die effektive Sittigung S, und die relative Permeabilitiits-
Sattigungsbeziehung von FATT & KLIKOFF als Funktion der Temperatur.

Mit diesen nichtisothermen Eingangsgro3en wurde wieder der Warme- und Stofftransport fiir
eine wasserprimargesattigte Grobsandschiittung bei einer Temperatur des inneren Randes von
Tye = 300°C berechnet und den bisherigen Ergebnissen gegeniibergestellt. Fiir die Temperatur-
ganglinien war dabei keine maBgebliche Anderung des Ansprechverhaltens und der maximalen
Werte im Gleichgewichtszustand mit der Umgebung festzustellen.

Dagegen wurde die zeitliche Entwicklung der Wassersattigung maf3geblich durch die Berticksich-
tigung der nichtisothermen konstitutiven Beziehungen sowie der lateralen Wérmeverlsute
beeinfluflt. Im folgenden werden die in den ersten Stunden des Erwérmungsvorgangs auftreten-
den Mobilisierungs, Verdampfungs- und Kondensationsprozesse des Porenwassers detaillierter
betrachtet, die zur Entstehen eines Sattigungspeaks nach Kap. 5.2 im pordsen Medium beitragen.
Vergleichend sind dabei in Abb. 5.4 fiir die ersten beiden Stunden des Erwdrmungsvorgangs alle
auf Basis der unterschiedlichen Diskretisierungen und Eingangsdaten numerisch berechneten
Wassersittigungen gegeniibergestellt. Beispielhaft ist in Abb. 5.4 die Mefebene S3 herausgegrif-
fen aufgezeigt worden, anhand derer die Unterschiede erldutern werden sollen. Besonders
deutlich werden die unterschiedlichen Ergebnisse der unterschiedlichen Diskretiserungen und
Eingangsdaten der numerischen Modellierung fiir die Séttigungsmaxima, die mit unterschiedli-
chen Hohen und zu unterschiedlichen Zeitpunkten und in unterschiedlichen Starken auftreten.
Werden sowohl die Wérmeverluste als auch das temperaturabhéngige Fluidverhalten nicht
betrachtet, so wird ein GroBteil der in das System eingetragenen Energie fiir das Uberfiihren des
Porenwassers in die Gasphase aufgewendet. Durch die Kondensation des Wasserdampfs am
kiihleren Korngeriist akkumuliert sich dann in einem weiter entfernt liegenden Querschnitt das
Wasser in fliissiger Phase auf und kann nicht mehr kapillar gehalten werden, so daf3 eine schwer-
kraftinduzierte Stromung nach unten stattfindet. Diese fiihrt iiber den Zeitraum von 10 Minuten
zu einem Anstieg der Séttigungen Sy, bis zum Maximum von knapp ca. 12,3%. Mit fortschreiten-
der Erwdrmung und Erhéhung der Verdampfungsraten nimmt im folgenden die Séttigung ab und
wird nach ca. 1,45 h zu Null. Wird dagegen die lateral dem System abstromende Energie durch
die erweiterte Diskretisierung der zusitzlichen Glaswand und Isolierung sowie die konstitutiven
Beziehungen als Funktion des Temperatur mit beriicksichtigt, ist ein leicht verzogertes Ansteigen
der Wasserséttigungen sowie ein hoheres Maximum zu beobachten. Da durch die Wéarmeverluste
weniger Energie nun den betrachteten Querschnitt erreicht, steigen die Temperaturen langsamer
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an. Es wird weniger Wasser verdampft, und es liegt ein groBBerer Anteil in fliissiger Phase im
Porenraum vor. Die Temperaturerh6hung bewirkt die Verringerung der Grenzflichenspannung
und somit eine raschere Mobilisierung. Da die Séttigung mit 10% tiber der Residualséttigung
liegt, stromt auch hier der Teil, der das Restsdttigungsvermdgen des Bodens iiberschreiten, nach
unten. Es entsteht wieder ein Sattigungspeak, der durch die infolge der Warmeverluste niedrige-
ren Energie des Systems zu einem spiteren Zeitpunkt auftritt. Da jedoch das Porenwasser
hauptséchlich in fliissiger Phase vorliegt, wird mit einem Maximalwert von ca. 13,0% eine
hohere Sattigung als im zuvor diskutierten Fall erreicht. Der anschlieBende Trocknungsvorgang
wird maBgeblich durch die geringere Residualséttigung beeinfluft, so dafl das Austrocknen nach
ca. 1,6 Stunden abgeschlossen ist.

0,16
0,14 a Y
A

012 4 A,
= # “ A A A
& 010r o .
o Sy A
£ N
5 A T
£ o008 A = A
s 0 TTe
'g A A e .
& o006
o
(L AN
=

0,04

erec| N \\\
0,02 ———— ohne Warmeverluste,
! konst. Bez. = f(T) A S3 N
---------- mit Warmeverlusten,
konst. Bez. =f(T)
0,00
-0,02
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 18 2,0
Zeit t [h]
Abb. 5.16: Vergleich der MeBdaten der Ebene S3 mit den berechneten Séttigungen mit iso-

und nichtisothermen konstitutiven Beziehungen

Diese Betrachtung zeigt deutlich die Komplexitit der betrachteten Mehrphasenprozesse unter
nichtisothermen Bedingungen auf. Um diese gezielt analysieren und auch fiir nichtisotherme
Dreiphasensysteme bewerten zu kdnnen, ist sowohl eine Sensitivititsanalyse der maf3gebenden
Parameter auf den Wérme- und Stofftransport als auch die Implementierung der nichtisothermen
konstitutiven Beziehungen fiir Dreiphasensysteme unumgénglich. Diese soll im Rahmen des
Projektes in einer parallel durchgefiihrten Arbeit erstellt werden.
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6 Physikalisch-chemisches Schadstoffverhalten in homogenen
porosen Medien bei der Sanierung mit festen Wiarmequellen

Um die komplexen bei der Sanierung ablaufenden nichtisothermen physikalischen und che-
mischen Prozesse in dem Dreiphasensystem Wasser-NAPL-Gasphase differenziert erfassen und
bewerten zu kénnen, wurde in Analogie zu den im vorherigen Kapitel vorgestellten Untersu-
chungen zu Wirmetransport in einem Ein- bzw. Zweiphasensystem ein Sanierungsexperiment
mit einer definierten Grundkonfiguration als Referenzexperiment durchgefiihrt. Davon ausge-
hend konnten in weiteren Versuchsreihen die ma3gebenden Parameter einzeln variiert und so ihr
EinfluB3 auf den Wérme- und Schadstofftransport identifiziert werden.

Im folgenden wird daher zuerst das in Abb. 6.1 fiir vier ausgesuchte Zeitpunkte dargestellte
Referenzexperiment diskutiert. Im Gegensatz zu den in Kap. 5 vorgenommenen Betrachtungen
zum reinen Wirmetransport in einem Ein- bzw. Zweiphasensystem muf fiir die Sanierungs-
experimente nicht nur die zeitliche Entwicklung der Temperatur und der Séttigung iiber die Hohe
der Sandfiillung, sondern auch der Massenaustrag der eingebauten Schadstoffmasse sowohl in
der Fliissig- als auch der Gasphase betrachtet und analysiert werden. In den anschlieBenden
Unterkapitel wird dann gezeigt, in welcher Form sich die Variation verschiedener Parameter wie
Schadstoffdampfdruck oder Permeabilitit auf die Sanierungseffizienz oder die Temperatur-
entwicklung auswirkt.

6.1 Diskussion der dominierenden physikalischen und thermodynamischen
Prozesse des Wirme- und Stofftransports

Im vorherigen Kapitel konnte gezeigt werden, da der Wérme- und Stofftransport im
Zweiphasen-Zweikomponentensystem wasserprimargeséttigter Sand von zahlreichen Grofen wie
z.B. der Wassersittigung, den Kapillarkriften oder einer erzwungenen Durchstromung des
pordsen Mediums abhingt. Fiir die folgenden Betrachtungen liegt jedoch neben Wasser auch
Schadstoff in Phase als zweite Fliissigphase mit einer Sattigung unterhalb der Mobilititsgrenze
im Porenraum vor, so daB sich die Zahl der komplex zusammenhéngenden thermodynamischen
Prozesse erhoht. Die iiber das Heizelement eingetragene Leistung bewirkt daher nicht mehr nur
die Erwirmung des Korngeriistes und die Uberfiihrung des fliissigen Wassers in die Gasphase,
sondern auch die Erhitzung bzw. Verdampfung von Schadstoff, so dal der Gasraum aus einem
Wasserdampf-Schadstoffdampf-Luft-Gemisch besteht, dessen Zusammensetzung sich ent-
sprechend dem Gesetz von DALTON (Gl. 2.3) mit der Temperatur édndert.

Fiir das Referenzexperiment wurde Feinsand als pordses Medium gewihlt, der trocken homogen
geschiittet und anschlieBend mit Sattdampf wasserprimérgeséttigt wurde, so daf eine Wassersét-
tigung von ca. 16% in nahezu homogener Verteilung vorlag. Die Kontaminierung erfolgte unter
Versickern eines definierten Schadstoffvolumens unter Schwerkrafteinflul3 iiber mehrere Tage.
Als Referenzschadstoff wurde rot angefarbtes Mesitylen gewihlt. Die Temperatur des Heizel-

ements T betrug liber die gesamte Versuchszeit 300°C, die Vakuumextraktionsrate wurde mit
12 1/h durchgefiihrt.
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Abb. 6.1: Visualisierung des Schadstofftransports von Mesitylen (rot angeférbt) in
feuchtem Feinsand bei T,;; = 300°C und Bodenluftabsaugung g, , = 12 | Luft/h

Die zeitliche Entwicklung der Schadstoffverteilung tiber die Hohe der Sandschiittung nach Abb.
6.1 zeigt das Ausbilden einer Zone nahe des Heizelements, in der aufgrund der dort herrschenden
hohen Temperaturen oberhalb des Siedepunktes von Wasser und Schadstoff keine Fliissigphase
mehr vorliegen kann. Darunter schlief8t sich ein Bereich an, der durch eine beginnende Rotfar-
bung und damit zunehmender Wasser- und Schadstoffsattigung charakterisiert wird. Dort siedet
das bindre Wasser-Schadstoff-Gemisch und geht durch Verdampfung allméhlich in die Gasphase
iiber. Direkt darunter befindet sich der Kondensationsbereich, in dem die verdampften und tiber
die Gasphase transportierten Komponenten Schadstoff und Wasser aufgrund des Temperatur-
gradienten teilweise wieder kondensieren. Da der Wéarmetransport infolge Konduktion dominiert,
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findet der Verdampfungs- und Kondensationsprozef3 von Schadstoff und Wasser mehrfach statt.
Parallel dazu findet durch die temperaturbedingte Verringerung der Grenzflachenspannung eine
Mobilisierung von Schadstoff und Wasser in fliissiger Phase statt. Diese sinken unter Schwer-
krafteinflufl nach unten und akkumulieren sich in Abhédngigkeit des kapillaren Haltevermogens
des Bodens im unteren, noch kalten Bereich der Sandfiillung.

Daher findet die Abreinigung der Kontamination mafigeblich durch zwei Prozesse statt. Zum
einen fiihrt die bei erhdhten Temperaturen verringerte Grenzflachenspannung zur Mobilisierung
von Schadstoff und Wasser im Porenraum in Phase. Des weiteren erfolgt ein Phaseniibergang
durch Verdampfen des Wasser-NAPL-Gemisches und anschlieender konvektiver Transport tiber
die Gasphase aus dem kontaminierten Bereich. Im folgenden Kapitel werden diese komplexen,
parallel ablaufenden Prozesse anhand des Warme- und Stofftransports diskutiert.

6.1.1 Wairmetransport in einem Dreiphasensystem

Fiir ein Dreiphasensystem, bestehend aus zwei fliissigen und einer gasformigen Phase, gestaltet
sich der Warmetransportprozef nur geringfiigig anders als fiir das im vorangegangenen Kapitel
betrachtete Zweiphasensystem Wasser-Luft. Durch das Vorliegen einer zweiten fliissigen Phase
im Porenraum nimmt die Gesamtfliissigphasensittigung S, und daher auch die Wérmeleitfahig-
keit des Systems A, zu, wiahrend die relativen Permeabilititen der Gas- und Wasserphase sinkt.
Die an der Wirmequelle eingetragene Leistung wird mit einer groBeren Wéarmestromdichte q von
diesem Querschnitt wegtransportiert, es kann eine gro3ere Energiemenge in das System eingetra-
gen werden. Sobald jedoch in der unmittelbaren Umgebung des Heizelements durch die Ver-
dampfung der fliissigen Phasen eine diinne Lage trockenen Bodens entstanden ist, wirkt die dort
niedrigere Warmeleitfahigkeit des Korngeriists limitierend fiir den Leistungseintrag.

Zudem erfolgt im Dreiphasensystem nicht der Phaseniibergang von nur reinem Wasser, sondern
bei entsprechend hohen Temperaturen das Sieden des binidre Wasser-Schadstoff-Gemisches. Der
Gemischsiedepunkt liegt nach dem Gesetz von DALTON (Gl. 2.3) unterhalb der Siedepunkte der
einzelnen Phasen. Erst wenn eine der beiden vorliegenden Fliissigphasen vollstindig verdampft
ist, kann ein weiterer Temperaturanstieg erfolgen. Betrachtet man das in diesem Experiment
vorliegende Gemisch Wasser-Mesitylen, so gilt:

pWasser *Pp Mesitylen = pUmgebung (61)

Da der Umgebungsdruck infolge der Vakuumextraktion der Bodenluft gegeniiber dem Atmo-
sphiarendruck um 20 mbar reduziert wird, ergibt sich die Gemischsiedetemperatur iiber den
Dampfdruckansatz von ANTOINE und Gl. 6.1 zu 96,1°C mit den Gleichgewichtskonzentrationen
von Wasser bzw. Mesitylen von ¢,y = 514,5 g/m* und ¢\, = 452,4 g/m’. Infolge der hoheren
Gesamtfliissigphasensittigung S, muf3 zur vollstdndigen Verdampfung des groBeren Fluidvolu-
mens eine hohere Enthalpie in Form der Verdampfungsenthalpie aufgebracht werden, um die
Austrocknung des pordsen Mediums zu bewirken und einen weiteren Temperaturanstieg iiber
den Gemischsiedepunkt zu ermdéglichen.

Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Erwdrmung anhand der acht Sensorsignale, so
ergeben sich die in Abb. 6.2 dargestellten Temperaturganglinien fiir die fiinf Melebenen.
Zusiatzlich sind neben den Melldaten des Dreiphasensystems Wasser-NAPL-Luft auch die
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Ganglinien fiir das in Kap. 5 diskutierte Zweiphasensystem Wasser-Luft fiir unkontaminierten
wasserprimdrgeséttigten Feinsand in Form von Kurven ohne Symbole eingetragen, so daf3 der
Unterschied hinsichtlich des Warmetransports fiir die beiden Systeme deutlich wird. Infolge der
zweiten Fliissigphase reagiert nach Abb. 6.2 der Temperaturgeber T, beim Sanierungsexperiment
nahezu gleich schnell auf den Energieeintrag, erreicht infolge der hoheren Warmeleitfahigkeit
aber eine hdhere stationére Endtemperatur.
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Abb. 6.2: Zeitliche Entwicklung der Temperaturverldufe in wasserpriméargeséattigtem ohne

bzw. mit einer Mesitylenkontamination bei T, = 300°C

Die weiter entfernt liegenden Sensoren der Meebenen 2, 3, 4 und 5 sprechen beim Sanierungs-
experiment ebenfalls spéter an, da die Verdampfungsprozesse einen Teil der zur Verfiigung
stehenden Energie bendtigen und deshalb ein geringerer Wéarmestrom in den unteren Bereich der
Sandfiillung flieBt. Analog zur Phase II des Erwarmungsvorgangs bei feuchtem Sand stagnieren
daher die Temperaturen bis zum Verdampfen einer der beiden Gemischkomponenten bei der
durch den azeotropen Punkt festgelegte Plateautemperatur (siehe auch Kap. 2.1) von 96,1°C. Es
werden beide Gemischkomponenten nach und nach in die Gasphase iiberfiihrt. Nach zirka fiinf
Stunden ist dieser Phaseniibergang in der zweiten Meflebene abgeschlossen, nach dem der
weitere Anstieg der Sensorsignale auf Temperaturen {iber 100°C erfolgt. Fiir die Meflebenen 3
bis 5 ist nach 48 Stunden der Phaseniibergang noch nicht vollstidndig abgeschlossen, so dafl im
unteren Bereich der Sandschiittung noch Wasser und Chemikalie in héheren Séttigungen im
Porenraum vorliegen.
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6.1.2 Massenaustrige in Gas- und Fliissigphase

Nach der Diskussion der maBgebenden Prozesse des Warme- und Stofftransports im vor-
angegangenen Kapitel werden nun die wéhrend der Versuchsdurchfiihrung beobachteten
Massenaustrige aus der Sandfiillung iiber die Gas- und Fliissigphase dargestellt, um dann iiber
Bodenproben eine erste Aussage iiber die Sanierungsleistung des Verfahrens der festen Warme-
quellen treffen zu kdnnen.

Um alle Austragspfade zu erfassen, war eine liber die Versuchsdurchfiihrung zeitlich gestaffelte
Beprobung des Gas- und Fliissigphasenaustrags vorzunehmen. Die Fliissigphase wurde durch
Abpipettieren der im Sdulenfufl und am barometrischen Fallrohr angefallenen Phase und
anschlieBendem Auswiegen unter Beriicksichtigung der Schadstoffdichte erfa3t, wihrend die
Gasphasenkonzentrationen tiber eine regelméfige Beprobung der Gaswiésche gemessen wurden.
Daneben wurde auch der in wéssriger Phase geloste Schadstoff iiber Fliissigproben abgeschétzt.
Um die im Boden verbleibende Schadstoffmasse quantitativ zu erfassen, wurden nach Versuchs-
ende aus der abgekiihlten Sdulenfiillung tiefenorientiert auf neun bis zwolf Ebenen Bodenproben
entnommen. Alle Gas-, Wasser- und Bodenproben wurden chemisch analysiert und mengenbe-
zogen ausgewertet. Uber die MeBdaten fiir die Fliissigphase sowie die Analyseergebnisse war
eine zeitlich aufgeldste Darstellung der Massenaustrige iiber die Gas- und Fliissigphase sowie
das Aufstellen einer Massenbilanz unter Betrachtung aller Ein- und Austridge aus der Sand-
schiittung moglich.

Der summarische Massenaustrag fiir das Referenzexperiment aus dem Feinsand m, , bezogen
auf die gesamt eingetragene Masse m,, ist prozentual fiir die Gas- als auch die Fliissigphase in
Abb. 6.3 dargestellt. Infolge des zu Versuchsbeginns durch die Bodenluftabsaugung erzeugten
Unterdrucks sowie der Autheizung der Warmequelle von der Umgebungstemperatur T, auf die
Prozeftemperatur T,;; erfolgt die teilweise Mobilisierung der Fliissigphasen Wasser und Schad-
stoff. Fliissiges Wasser und Schadstoff kann infolge der Druckabnahme nicht mehr im Poren-
raum gehalten werden und fallt direkt zu Versuchsbeginn an. Zudem wird durch die fortschrei-
tende Erwdrmung entsprechend der in Kap. 3.4 und 3.5 vorgestellten Ergebnisse eine Abnahme
der Viskosititen und der Ober- und Grenzfldchenspannungen der Fluide bewirkt. Infolge des
Temperaturanstiegs nehmen die Grenzfldchenspannungen zwischen Wasser, Schadstoff und Luft
sowie die Oberflaichenspannung der beiden Fliisigphasen ab. Wird das durch Kapillarkrifte
bestimmte Restsittigungsvermogen des Bodens iiberschritten, sinkt sowohl die NAPL- als auch
die Wasserphase unter Schwerkrafteinflul nach unten, so dal der Schadstoff als reine Fliis-
sigphase aus der Sdule austritt und in der Fliissigphasenextraktion abpipettiert werden kann.
Diese Proben werden als Fliissigphasenproben bezeichnet und sind in den Massenaustrags-
diagrammen durch gefiillte Rauten dargestellt. Innerhalb der ersten vier Stunden des Experi-
ments konnte mehr als die Hilfte des eingebauten Schadstoffes als Fliissigphase aus der Sand-
schiittung riickgewonnen werden, da infolge der Verminderung der Grenzfldchenspannungen der
Fluide mit den steigenden Temperaturen eine Mobilisierung stattfindet. Dieser Anteil geht mit
zunehmender Versuchsdauer zuriick, da die Schadstoffsdttigung infolge des erfolgten Massen-
austrags immer geringer wird und die mobilisierbare Masse entsprechend abnimmt. Nach 48
Stunden konnte auf diese Weise knapp 90% der urspriinglich eingebauten Schadstoffs wieder
extrahiert werden.

Parallel zur Mobilisierung laufen die beschriebenen Verdampfungs- und Kondensationsprozesse
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von Wasser und Schadstoff im pordsen Medium ab. Die in der Bodenluft enthaltenen Kompo-
nenten Wasser und Schadstoff reichern sich in der Luft bis zur Sattigungs- oder Gleichgewichts-
konzentration an und werden konvektiv mit der Gasstromung transportiert. Der Massenaustrag
iiber die Gasphase ist in Abb. 6.3 auf die urspriinglich eingebaute Schadstoffmasse m, bezogen
dargestellt und wird durch nicht gefiillte Dreiecke symbolisiert.
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Abb. 6.3: Auf die Gesamtmasse bezogener Massenaustrag von Mesitylen aus einer

Feinsandfiillung mit T, = 300°C und g, = 12 I/h

Zur Kontrolle der Reinigungsleistung wurden nach Beendigung des Versuchs nach 48 Stunden
sowie erfolgter Abkiihlung iiber ca. 24 Stunden Bodenproben aus verschiedenen Tiefen der
Sandfiillung entnommen. Die sich ergebende Konzentrationsverteilung ist als Funktion des
Abstandes zur Wiarmequelle Ax fiir die abgeschlossene thermische Sanierung als auch fiir eine
in gleicher Weise kontaminierte Sandfiillung ohne erfolgte Sanierung in Abb. 6.4a aufgetragen.
Dem ist das sich im stationdren Zustand einstellende Temperaturprofil, ebenfalls liber Ax
aufgetragen, in Abb. 6.4b dargestellt. Der Vergleich der beiden Konzentrationsverteilungen zeigt
eine Abnahme des Schadstoffgehaltes in einem Bereich bis zu Ax = -25 cm um drei bis vier
GroBenordnungen. Der Sanierungszielwert fiir Mesitylen von 60 mg/kg Bo-
den(Orientierungswert Boden fiir XAKW gemal} Verwaltungsvorschrift iiber Orientierungswerte
fiir die Bearbeitung von Altlasten und Schadensfillen, Baden-Wiirttemberg, 1993) wird dabei
deutlich um den Faktor 10 bis 100 unterschritten. Daran anschlieend erfolgt bei Ax zwischen
-25 ¢cm und -27.5 cm ein Konzentrationssprung, der den Ubergang vom Verdampfungs- zum
Kondensationsbereich charakterisiert. Darunter konnte keine maB3gebliche Abnahme der Schad-
stoftkonzentrationen fiir die gewdhlte Versuchsdauer beobachtet werden. Dies wird bedingt
durch die geringe Temperaturerhohung sowie die Druckrandbedingung am Saulenful3 von -20
mbar gegeniiber dem Atmospharendruck. Aufgrund der dadurch bedingten niedrigen Kapillar-
driicke und den damit verbundenen hohen Fliissigphasenséttigungen war in den Experimenten
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ein geringerer Anfall als Fliissigphase zu beobachten, als es in einem natiirlichen Untergrund zu
erwarten ist, da ein Teil der Fliissigphasen Wasser und Schadstoff im Versuch kapillar zuriick-
gehalten werden.
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Abb. 6.4: Mesitylenkonzentrationen vor und nach der thermischen Sanierung in der

Sandfiillung (a) sowie stationdrer Temperaturverlauf {iber die Sdulenhohe (b)

Die sich ergebende Massenbilanz Flussigphase
ist fiir alle Austragspfade noch 89,1%

einmal zusammenfassend in Abb.
6.5 dargestellt. Der Hauptanteil
des Schadstoffaustrags erfolgt als
fliissige Phase, wihrend die Mas-
senanteile des Gasphasenaustrags
als auch der in Wasser gelosten
Chemikalie vernachldssigbar ge-
ring ist. In den Bodenproben konn-
te noch 6,5 % der eingetragenen

Masse wiedergefunden werden, SO picht erfa / \
4,3% Gasphase

dafl zu Versuchsende sich die ins- in Wasser 0.2%
; .. Bodenproben !
gesamt detektierte Schadstoffmas- geldst 2 6%
se zu 95,7% der urspriinglich ein- <<0.1%
gebauten Masse m, ergab. Abb. 6.5: Massenbilanz Referenzexperiment

Der fehlende Massenanteil von 4,3% wurde als “nicht erfafit” bezeichnet und kann unterschiedli-
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che Ursachen haben. Beispielsweise verdampft ein geringer Massenanteil schon beim Einbau
des Schadstoffes. Gerade bei leichtfliichtigen Schadstoffen wie TCE ist diese Art des Massen-
verlustes erheblich. Auch bleiben beispielsweise feine Schadstofftropfen in den Glasgewindebol-
zen, an den Dichtungen, in den Glaswindungen des Kondensators oder des Gasphasen-
Fliissigphasen-Abscheider hingen. AuBBerdem ist es beim sorgfiltigen Abpipettieren der Fliis-
sigphase nicht moglich, den gesamten Schadstoff zu erfassen. Es bleibt ein kleiner Massenanteil
als feiner Film an der Wasseroberfldche (LNAPL) oder am Glasboden (DNAPL) zuriick. Diese
Fehlerquellen wurden iiber entsprechende Malnahmen wie beispielsweise Kiihlung des Schad-
stoffs vor dem Einbau, Wahl der geeigneten Dichtung oder glatte Ausbildung aller Glasflachen
minimiert. Des weiteren treten bei der chemischen Analyse mit der HPLC Fehler von £10% auf
(Betz & Firber, 1996). Insgesamt konnte aber fiir alle Sanierungsexperimente eine Wiederfin-
dungsrate von tiber 90% erreicht werden, was durch eine sorgfiltige Versuchsdurchfiihrung und
Probennahme zu erreichen war.

6.2 Einflul von Bodenart, Wassergehalt und Prozel3temperatur auf die
Reinigungsleistung

Nach der Erfassung aller ma3gebenden Parameter und ablaufenden Prozesse iiber das in Kap.
6.1 beschriebene Referenzexperiment wurde der EinfluB3 der einzelnen Gréfen auf den Sanie-
rungsverlauf durch gezielte Variation untersucht. So wurde z.B. bei einer mit Mesitylen konta-
minierten Versuchssédule die Prozetemperatur variiert, so da3 einmal nur die Bodenluftabsau-
gung betrieben, in zwei anderen Experimenten aber zusétzlich die feste Warmequelle auf 200°C
bzw. 300°C erhitzt wurde. AuBBerdem wurde der Einflull des Wassergehalt auf den Warmetrans-
port untersucht, wobei in den Experimenten sowohl ofengetrockneter als auch wasserprim-
drgesittigter Feinsand, mit Mesitylen kontaminiert, eingesetzt wurde. Zusitzlich konnte auch
noch die Permeabilitét variiert werden, indem anstatt Feinsand ein Grobsand oder ein LoBlehm
eingesetzt und kontaminiert wurde. Ein Vergleich der Massenbilanzen aller Versuche ist in Abb.
6.6 dargestellt.
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Abb. 6.6: Massenbilanz der Mesitylen-Sanierungsexperimente
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Bei der kalten BLA konnte man bis zum Versuchsende (48 h Versuchsdauer) keinen nennens-
werten Schadstoffaustrag in der Gas- oder Fliissigphase verzeichnen. Es konnten noch tiber 80%
des eingetragenen Schadstoffs im Boden nachgewiesen werden. Erfolgte aber der Einbau des
Schadstoffs in ofengetrocknetem Sand, so konnten auch beim Betrieb der festen Warmequelle
mit 300°C zwar gegeniiber der BLA hohere Austragsraten erzielt werden, die ausgetragene
Masse lag jedoch nur bei ca. 5% der Gesamtmasse. Dies liegt daran, da3 in diesem System der
Schadstoff und nicht Wasser die Bodenkorner benetzt und durch adhésive Kréfte am Korngeriist
gehalten wird. Dieses Experiment ist als Extremfall anzusehen, da in der Realitdt ein Schadstoff
in einen feuchten Boden eindringt und daher das nichtbenetzende Fluid im System Boden-
Wasser-Schadstoff-Luft bildet. Erhoht man in diesem System die Temperatur auf 200°C oder auf
300°C, so ist eine deutliche Erhhung des Austrags an Fliissigphase zu beobachten, zudem
nehmen die Konzentrationen in der Gasphase deutlich zu. Dabei ist zwischen Grob- und Fein-
sand kein nennenswerter Unterschied festzustellen, wahrend im LoBlehm aufgrund des hohen
Wassergehalts eine langsamere Erwdrmung und damit gekoppelt ein langsamerer Schadstoffaus-
trag zu beobachten ist.

6.3 Variation des Schadstoffdampfdrucks bei reinen Schadstoffen

Um die Abhéngigkeit der Sanierungseftfizienz von der Dichte und dem Dampfdruck des im
Porenraum vorliegenden Schadstoffes zu untersuchen, wurden Sanierungsexperimente mit
unterschiedlichen Chemikalien durchgefiihrt, Xylol, Mesitylen, TCE, DCB und Naphthalin. Auf
die Untersuchung von Gemischen wurde wegen der notwendigen Bilanzierbarkeit und der schon
bei reinen Stoffen hohen Komplexitit der ablaufenden Prozesse verzichtet. Versuche mit
Gemischen werden im Rahmen der zweiten Projektphase durchgefiihrt.
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Abb. 6.7: Massenbilanz der Sanierungsexperimente fiir verschiedene Schadstoffe bei

konstanten Versuchsbedingungen



72 6.4  Variation des Schadstoffdampfdrucks

Eine mit Feinsand gefiillte und mit Wasserdampf priméargesattigte Versuchssidule wurde mit
einem definiertem Volumen an Schadstoff kontaminiert. Uber 48 Stunden erfolgte eine Erwir-
mung der Sdule mit einer Manteltemperatur des Heizelements von 300°C und einer Bodenluft-
absaugrate von 200 ml/min. Zusammengefalit sind die Ergebnisse der Massenbilanzen der
vergleichenden Schadstoffexperimente in Abb. 3.6 dargestellt.

Man erkennt, da3 mit zunehmendem Siedepunkt der Schadstoffe der Massenaustrag deutlich
abnimmt. Die Austragsraten von TCE und Xylol, beides Schadstoffe mit einem relativ niedrigen
Siedepunkt, sind sowohl in der Fliissig- als auch in der Gasphase sehr hoch. Die im Boden nach
dem Versuch verbleibende Restkontamination waren nahe der analytischen Nachweisgrenze.
DCB oder Naphthalin, die beide einen sehr hohen Siedepunkt besitzen, wurden im Bereich nahe
des Heizelements verdampft, da aber mit zunehmender Entfernung vom Energieeintrag die
Temperatur abnimmt, kondensierten sie dort aus und konnten nicht vollstdndig aus dem Boden
entfernt werden. Trotzdem weist auch hier das thermische Verfahren deutliche Vorteile gegen-
iiber der kalten Bodenluftabsaugung auf, die fiir diese Chemikalien nach Winkler et al. (2001)
als ,,nicht mehr wirtschaftlich einsetzbar zu betrachten ist.
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7 Wirme- und Schadstoffverhalten unter Schwerkrafteinfluf

In den beiden vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, da3 die Temperaturerhdhung in situ
mittels fester Warmequellen zu einer erh6hten Verdampfung der im Porenraum vorliegenden
Fluide Wasser und Schadstoff und somit zu einer effektiven Reinigung kontaminierter Bodenvo-
lumina fithren kann. In den eindimensionalen Untersuchungen war es jedoch nicht moglich, den
Wirme- und Schadstofftransport unter Schwerkrafteinflu3 und in heterogenen Bodenstrukturen
zu betrachten. Daher werden die grundlegenden Prozesse der Wirmeiibertragung und des
Schadstoffaustrag in homogenen und heterogenen pordsen Medien, die bei der Erwérmung mit
einer festen Wéarmequelle mit konstanter Manteltemperatur auftreten, anhand experimenteller
Untersuchungen in einem zweidimensionalen Versuchsbehilter aufgezeigt. Dabei soll jedoch
nicht nur die experimentellen Ergebnisse dargestellt und auf die ablaufenden physikalischen
Prozesse eingegangen werden, sondern explizit auch die Gefahr einer mdgliche Verfrachtung
von Schadstoff in fliissiger Phase in Schwerkraftrichtung, wie z.B. bei der Dampfinjektion von
Betz (1998) und Schmidt (2000) beobachtet, in Betracht gezogen werden. Diese Mobilisierung
von fliissigem Schadstoff muf3 sowohl von 6kologischer als auch hinsichtlich der genehmigungs-
rechtlichen Seite vermieden werden, um eine mogliche Kontamination zuvor sauberer Boden-
bereiche in der ungesittigten Bodenzone sowie des Kapillarsaums und des Grundwassers
auszuschlieflen.

7.1 Aufbau der zweidimensionalen Versuchsanlage

Die Experimente wurden in einer Kiivette, einem 2D-Behélter aus Edelstahl mit den Abmessun-
gen 1,10 m % 0,74 m % 0,085m (s. auch Abb. 7.1) durchgefiihrt. Um die Temperaturen in dem
gesamten Versuchsbehilter rdumlich aufgelost zu betrachten, wurden 100 Temperaturfiihler des
Typs Pt100 iiber die Flache verteilt eingebaut. Aufgrund der lokal auftretenden hohen Tempera-
turen von mehreren hundert Grad Celsius sowie starker Temperaturgradienten konnte fiir die
gewihlten Heizelementtemperaturen von 300°C sowohl fiir die Warmetransport- als auch
Sanierungsexperimente mit Massenbilanzierung keine Visualisierung iiber eine Frontglasscheibe
durchgefiihrt werden. Statt dessen wurde eine zweischichtige Edelstahlplatte eingebaut und iiber
eine Vitondichtung zum Rahmen der Kiivette hin abgedichtet. Zusitzlich wurden zwei Sanie-
rungsexperimente als Visualisierungsversuche auf einem niedrigeren Temperaturniveau durch-
gefiihrt, deren Fortgang dann iiber eine hitzebestindigem DURAN®-Glasscheibe beobachtet
werden konnte. Die Materialwahl fiir die Schliuche und Dichtungen von Teflon® und Viton®
erfolgte im Hinblick auf die Temperaturbestindigkeit und die Schadstoffresistenz. Um die
Wirmeverluste im Behélter sowie der Peripherie so gering wie moglich zu halten, wurde der
Versuchsstand mit hochtemperaturfesten, 6 cm dicken Glasfasermatten isoliert, wahrend die
weniger stark erhitzten Elemente mit Schafwollmatten gleicher Starke umbhiillt wurden.

Uber drei Injektionskisten wurde kalte Luft eingesaugt, die dann die Sandschiittung horizontal
durchstromte und iiber einen Extraktionskasten wieder verlie. Der Luftstrom wurde mittels
eines Schwebekorper-DurchfluBmesser der Firma Fischer & Porter gemessen und iiber eine
Vakuumpumpe auf der Extraktionsseite erzeugt.
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Abb. 7.1: Schematische Darstellung der 2D-Versuchsrinne mit meBtechnischer

Ausstattung sowie Lage der optionalen Heterogenitdt und Kontamination

Die heillen Gase wurden mittels eines nachgeschalteten Kondensators abgekiihlt, um anschlie-
Bend in einem Phasenabscheider in kondensierte Phase und Gasphase separiert zu werden. Die
Fliissigphase wurde tliber ein barometrisches Fallrohr in einen Fliissigphasenabscheider geleitet
und abpipettiert, wihrend die Gasphase auf Aktivkohle adsorbiert und erfalit wurde. Wéahrend
der Versuchsdurchfiihrung erfolgte die Protokollierung der Temperaturen automatisch, diese
wurden von einem Datenerfassungssystem erfaf3t und sowohl online am PC dargestellt als auch
gespeichert. Dagegen muflten der Injektions- und Extraktionsdruck iiber Piezometer sowie der
Durchflufl hindisch abgelesen und manuell protokolliert werden, ebenso die Beprobung des als
Gas- bzw. Fliissigphase angefallenen Schadstoffs und besondere Beobachtungen.

7.2 Untersuchungen zum zweidimensionalen Warmetransport

Die anhand der eindimensionalen Versuche diskutierten Wiarmetransportprozesse bei der
Erwarmung mit festen Warmequellen werden in diesem Abschnitt durch Experimente in einem
zweidimensionalen System unter Schwerkrafteinflul iiberpriift. Zielsetzung war das gezielte
Erwiarmen eines moglichst groflen Bereiches durch eine einzelne Wiarmequelle, um die Reich-
weite bei einer konstanten Manteltemperatur abschitzen zu kénnen. Zudem war die Symmetrie
der Wirmeausbreitung in horizontaler Richtung sowie der Warmetransport nach oben in der
ungesittigten Bodenzone bzw. nach unten in den Kapillarsaum von Interesse. Der Warmetrans-
port wird bei einer Heizelementtemperatur von T,;; = 300°C beispielhaft fiir eine wasserresi-
dualgesittigte, nicht kontaminierte Grobsandschiittung diskutiert.

Der Sand wurde in Schichten von 10 cm trocken geschiittet und leicht von Hand verdichtet. Der
thermische Kontakt des porésen Mediums zur Wiarmequelle wurde durch einen parallelen
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Einbau erzielt. Um eine natiirliche Wassersittigung zu erhalten, wurde anschlieBend ein Uber-
stauen und Drainieren mit Wasser vorgenommen. Auf das Einstellen eines Grundwasserspiegels
im Bereich der Sandschiittung muBte bei allen zweidimensionalen Untersuchungen aufgrund der
vertikalen Anordnung des Heizelements und des daraus resultierenden geringen Abstands zum
Grundwasserspiegel bzw. dem Kapillarsaum verzichtet werden. Infolge der Temperaturli-
mitierung durch fliissiges Wasser auf seinen Siedepunkt war fiir die gewéhlte Manteltemperatur
von 300°C die Gefahr des Durchbrennens der Warmequelle gegeben. Es wurde keine Bodenluft-
absaugung betrieben, so da3 der Warmetransport maf3geblich durch den Temperaturgradienten
zwischen Wirmequelle und Initialtemperatur in der Sandschiittung bestimmt wurde. Die
Temperaturen an den 100 MeBstellen wurden in einem Zeitabstand von 3 Minuten aufgezeich-
net. In Abb. 7.2 ist der zeitliche Verlauf der Wiarmeausbreitung fiir die vier ausgesuchten
Zeitpunkte von Oh, 4h, 24h nach Versuchsbeginn sowie zu Versuchsende nach 72 Stunden
dargestellt. Anhand dieser Darstellung wird deutlich, daB3 der unmittelbar das Heizelement
umgebende Bereich schon nach vier Stunden Temperaturen von deutlich iiber 100°C erreicht.
Dabei bildet sich die typische Zwiebelform des Temperaturprofils aus. Nach 12 Stunden hat sich
die Warme symmetrisch zur Warmequelle weiter ausgebreitet, mit Ausnahme des Kapillarsaums
ist ein deutliches Voranschreiten der Zone erhdhter Temperaturen zu erkennen. Dies setzt sich
im weiteren Verlauf fort und erzielt zu Versuchsende nach 72 Stunden eine Erwidrmung selbst
der Randbereiche der Sandfiillung auf mindestens 60°C. Auch im Kapillarsaumbereich wurde
eine deutliche Erhdhung der Temperaturen durch Verdampfen eines Teils des Porenwassers
erreicht. Trotz der auch in diesen Versuchen nicht vollstdndig vermeidbaren Wiarmeverluste iiber
die Berandung konnte eine deutlich groBere Reichweite des Verfahrens als in den eindimensio-
nalen Untersuchungen erzielt werden.

Tye = 300°C t=0:00h Ty = 300°C t=4:00h TIC

Grobsand

Kapillarsaum

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

The = 300°C t = 24:00h Ty = 300°C t=72:00h T[*C]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Abb. 7.2: Wirmeausbreitung zu verschiedenen Zeitpunkten in einer homogenen, residual
wassergesattigten Grobsandschiittung bei T,;; = 300°C
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7.3 Visualisierung des Schadstofftransports unter Schwerkrafteinfluf}

Fiir das Sanierungsexperiment war der Einbau der Schadstoffquelle in die Sandschiittung
erforderlich. Daher wurde zur Erstellung einer homogenen Bodenstruktur die Kiivette mit
trockenem Grobsand bis zu einer Hohe von 40 cm gefiillt und das Heizelement in der gewtinsch-
ten Position eingebaut. Der Sand wurde von unten mit Wasser iiberstaut und anschlie3end tiber
12 Stunden wieder drainiert. Damit stellt sich im Grobsand ein Séttigungsprofil entsprechend der
in Kap. 3 dargestellten p_-S,-Kurve ein. Danach wurde der kontaminierte Bereich in der homo-
genen Sandschiittung in definierter Position nach Abb. 7.1 eingebaut. Zur Minimierung von
Verdunstungsverlusten wurde der angefarbte Schadstoff m-Xylol mit 360 g sowie 18 kg wasser-
residualgesittigter Grobsand eingewogen und iiber 24 Stunden im Kiihlraum bei 8°C temperiert.
Schadstoff und Sand wurden von Hand vermischt und in einem Bereich von 60cm X% 25 cm x
8,5 cm eingebaut, so dafl Lage und Bodenkonzentrationen der Kontamination bekannt waren.
Abschliefend wurde die Kontamination mit ebenfalls wasserresidualgesattigtem Grobsand
iiberdeckt. Der Deckel des Versuchsbehilters und die Ausleitung der Kabel des Heizelements
muliten gasdicht gegeniiber der Umgebung verschlossen werden, was einerseits durch eine
temperatur- und schadstoffresistente Vitondichtung am Deckelrand sowie tiber Klemmringver-
schraubungen mit Teflondichtungen fiir die Kabel bewerkstelligt werden konnte. Das Sanie-
rungsexperiment wurde am néchsten Tag gestartet.

Zur Visualisierung des Schadstoffverhaltens war an der Frontseite der Kiivette eine Glasscheibe
angeordnet, die iiber eine Vitondichtung gegen den eigentlichen Versuchsbehélter gedichtet und
iiber eine Silikon-Fliissigdichtung eingeklebt wurde. Da die Glasscheibe wéihrend der Versuche
jedoch starken Temperaturgradienten ausgesetzt ist und daher unter hohen Eigenspannungen
steht, konnte die notwendig hohe Anpressung der Scheibe an die Dichtung iiber den Fron-
trahmen zur Sicherstellung der Gasdichtheit wihrend des Experiments nicht vorgenommen
werden. Des weiteren mufite die Heizelementtemperatur mit Riicksicht auf die Temperatur-
standfestigkeit der Glasscheibe auf 200°C reduziert werden, so daB3 die im folgenden vorgestell-
ten beiden Visualisierungsexperimente der reinen Sichtbarmachung des Sanierungsverlaufes
sowie der Transportprozesse dienen. Die Bilanzierung der ein- und ausgetragenen Schadstoff-
massen iiber die unterschiedlichen Austragspfade sowie die abschlieBende Betrachtung der
Reinigungsleistung des Verfahrens auf der betrachteten Skala muf3te {iber separat durchgefiihrte
Versuche erfolgen und wird in einem anschlieenden Kapitel dargestellt.

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte analog zu den reinen Wiarmeexperimenten, jedoch wurde
zusitzlich eine Vakuumextraktion der Bodenluft mit einer konstanten Rate von qg; , = 0,15 m*/h
durchgefiihrt. Da aus den bereits genannten Griinden keine Massenbilanzierung moglich war,
beruht die folgende ProzeBanalyse auf weitgehend visuellen Beobachtungen.

In Abb.7.3 a+fist die Dekontamination zu ausgewihlten Zeitpunkten dargestellt. Zum Zeitpunkt
t = 0 wird die Warmequelle von Umgebungstemperatur auf die gewiinschte ProzefStemperatur
von 200°C gebracht. Die Bodenluft durchstromt die Sandschiittung nach Abb. 7.3 in Pfeil-
richtung von links nach rechts. Infolge des sich schon wihrend der Aufwarmphase entwickeln-
den Temperaturgradienten findet initial ein Wéarmetransport von der Wiarmequelle in Richtung
der kalten Rénder und damit eine Erhdhung der Temperaturen des pordsen Mediums statt. Da
die Dampfdriicke mit der Temperatur nach dem Gesetz von ANTOINE stark ansteigen, nehmen
die Verdampfungsraten der im Porenraum vorliegenden Fluide Wasser und Schadstoff lokal zu.
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Dies ist in Abb.7.3b schon nach 20 Minuten durch eine beginnende Abnahme der den Schadstoff
charakterisierenden Rotfarbung direkt an der Warmequelle zu erkennen.

Abb. 7.3: Zeitlicher Verlauf des Schadstoffaustrags einer Xylol-Kontamination in einem
homogenen, residualgesittigten Grobsand bei einer Sanierung mit T, = 200°C
und gg; , = 0,15 m*/h

Im folgenden verlduft der Warmetransport analog zu den in Kap. 7.2 getroffenen Ausfiihrungen.
Es stellt sich eine “zwiebel”formige Isolinienverteilung um die feste Wéarmequelle ein. Im
Inneren dieser Zwiebel bildet sich durch die fortschreitende Verdampfung eine Zone aus, in der
das Wasser-Schadstoff-Gemisch vollstindig in die Gasphase {iberflihrt wird. Dies zeigt sich auch
anhand der sich nach einer Stunde um das Heizelement ausbildenden hellen Zone in Abb.7.3c.
Der Schadstoff wird dann iiber die Bodenluft konvektiv transportiert. Besonders deutlich ist
dieser ProzeBl an den Rindern der Kontamination, in Abb.7.3 a+f gestrichelt dargestellt, zu
erkennen, da die Gasstromung im unkontaminierten Bereich eine hohere relative Permeabilitét
besitzt und daher der Bereich der Schadstoffquelle teilweise umstromt wird. Durch die Strémung
der Bodenluft von der Warmequelle zum Extraktionsbrunnen in Richtung abnehmender Tempe-
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raturen nimmt die Gleichgewichtskonzentration von Xylol in der Bodenluft ab, und es wird ein
Teil des Schadstoffs in der Gasphase wieder auskondensiert.

Im Gegensatz zum Verfahren der Sattdampfinjektion nach Férber (1997) und Betz (1998) liegen
bei der Erwirmung mit festen Warmequellen keine raumlich stark begrenzte Temperatur-
gradienten im Boden vor. Daher erfolgt die Kondensation iiber den gesamten Bereich des
Temperaturgradienten, und es kann sich keine Kondensationsfront ausbilden. Da neben der
verstirkten Verdampfung die Erhohung der Temperaturen auch die Grenz- und Oberfléchen-
spannung sowie die Viskositdt von Wasser und Schadstoff herabsetzt, nehmen die Residualsatti-
gungen beider Fluide ab. Damit wird kapillar nur ein kleinerer Fluidanteil im Porenraum
gehalten, und es kann zum schwerkraftinduzierten Stromen des iiberschiissigen Anteils der
Phasen Wasser und Schadstoff kommen. Deutlich ist nach einer Stunde zu erkennen, wie der
Schadstoff in Phase vom Bereich der urspriinglichen Kontamination nach unten flie3t. Dabei ist
der Druckgradient, der die Strdmung der Bodenluft im porésen Medium bewirkt, vernachlassig-
bar gering im Vergleich mit den Kapillarkrédften und der Schwerkraft und hat daher keinen
Einfluf} auf die Richtung der Strémung. Da jedoch der Volumenstrom an absinkendem Schad-
stoff nur gering ist, erreicht dieser nicht den 30 cm entfernt liegenden Kapillarsaum, sondern
verteilt sich nur in der ungeséttigten Bodenzone.

Mit zunehmender Versuchsdauer schreitet der Warmetransport voran, und der Bereich, in den
der mobilisierte Schadstoff gestromt ist, wird auf die Siedetemperatur des Wasser-Schadstoff-
Gemisches erhitzt. Nach fiinf Stunden hat sich der ausgetrocknete, heille Bereich um die Warme-
quelle so weit ausgebreitet, dall auch der verlagerte Schadstoff verdampft wird. Zudem hat die
Rotfarbung der Schadstoffquelle schon lokal stark abgenommen, was auf eine Abnahme der
Schadstoffkonzentrationen im Boden hinweist. Im weiteren Verlauf des Experiments nimmt die
Ausdehnung der trockenen Zone um das Heizelement immer weiter zu, die einzige Ausnahme
bildet der Kapillarsaumbereich, der infolge seiner hohen Wasserséttigungen von tiber 90% nicht
vollstdndig ausgetrocknet werden kann. Nach 24 Stunden werden im gesamten Bereich der
urspriinglichen Kontamination Temperaturen von tiber 100°C erreicht, so dafl auf Basis der
Gesetze von DALTON und RAOULT davon ausgegangen werden kann, da3 dort kein Wasser-
Schadstoff-Gemisch mehr vorliegen kann und daher der Boden vollstéindig abgereinigt wurde.
Obwohl partiell immer noch eine rétliche Farbung in der ungeséttigten Zone sichtbar ist, liegt
jedoch dort kein Schadstoff mehr vor. Dieser wurde verdampft und lie} infolge des Destilla-
tionsprozesses den Tracer als Feststoff im Porenraum zuriick. Leider war es aufgrund eines
Materialversagens der Frontglasscheibe nicht moglich, das Experiment und damit die Visualisie-
rung fortzufiihren. Aus den Ergebnissen der Warmetransportversuche kann jedoch geschlossen
werden, dafl die maBgeblichen Stofftransportprozesse zu dem Versagenszeitpunkt von 24
Stunden nahezu abgeschlossen sind.

Anhand der Visualisierung des Schadstoffverhaltens ist die Reinigungsleistung des Verfahrens
THERIS in der ungesittigten Bodenzone gut bis sehr gut zu beurteilen. Auch wenn eine Mobili-
sierung von Schadstoffen in Phase nicht vollstindig verhindert werden kann, so ist jedoch die
mogliche Gefiahrdung von Grundwasser und Kapillarsaum aufgrund der lokal geringen mobili-
sierten Mengen als gering einzustufen. Zudem werden durch den langsamen Wirmetransport-
prozef auch diejenigen Bereiche erhitzt und abgereinigt, in denen zuvor eine Verlagerung des
Schadstoffes stattgefunden hat. Sollte trotzdem der Schadstoff den Grundwasserspiegel errei-
chen, so kann fiir den Fall eines LNAPLs der Schadstoff durch eine hydraulische Sicherung des
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Grundwassers wieder erfait werden. Liegt jedoch ein DNAPL im Untergrund vor, so muf3 der
Erwédrmungsvorgang langsam mit geringen Temperaturgradienten und iiber lingere Zeitrdume
erfolgen, um einerseits einen Teil des Schadstoffes in situ zu verdampfen und so die Schadstoff-
sattigung des Porenraums zu senken und andererseits die Gefahr einer Mobilisierung durch
temperaturbedingte Anderungen der Stoffeigenschaften zu minimieren.

7.4 Bewertung der Reinigungsleistung des Verfahrens

Fiir die untersuchte homogene Bodenstruktur konnte eine Massenbilanzierung von eingetragener
sowie der wahrend der thermischen Sanierung ausgetragenen und im Boden verbleibender
Schadstoffmasse vorgenommen werden. Zur Erfassung der Austragspfade wurde die nach dem
Phasenabscheider nach Abb. 7.1 angefallene Fliissigphase abpipettiert. Die Gasphase wurde {iber
Aktivkohle geleitet, an der sowohl Wasser als auch Schadstoff adsorbierten und deren Tempera-
tur und Gewicht zeitlich aufgeldst protokolliert wurde. Uber die Temperatur und die Partial-
driicke von Wasser und Chemikalie war dann die Ermittlung der adsorbierten Massenanteile myy
bzw. my,p, mdglich. Uber abschlieBend entnommenen Proben der Aktivkohle und chemische
Analyse mit der HPLC konnte zusitzlich die auf der Aktivkohle adsorbierte Schadstoffmasse
iiberpriift werden. Zudem wurde nach Abkiihlung der Sandschiittung eine tiefenorientierte
Beprobung in mehreren Vertikalen vorgenommen, um die Restbodenkonzentrationen des
Schadstoffs chemisch zu bestimmen.

7.4.1 Entwicklung der Temperaturen im Dreiphasensystem Wasser-NAPL-Luft unter
Schwerkrafteinflufl

In den eindimensionalen Untersuchungen zum Wérme- und Schadstofftransport konnte gezeigt
werden, dal der Unterschied des Warmetransportverhaltens von einem Zwei- zu einem Dreipha-
sensystem vor allem auf zwei Punkten beruht. Einerseits nimmt durch die zusétzliche Schad-
stoffphase die Gesamtfliissigphasenséttigung S, zu. Zudem héngen die Verdampfungsraten der
Komponenten Wasser und Schadstoff des bindren Gemisches nicht mehr nur tiber die Dampf-
driicke von der Temperatur, sondern auch nach dem Gesetz von RAOULT von der Gemisch-
zusammensetzung ab. Da diese in einem Dreiphasensystem mafB3gebenden Unterschiede hinsicht-
lich des Wérmetransports schon ausfiihrlich in Kap. 6 dargestellt und diskutiert wurden, wird an
dieser Stelle darauf verzichtet.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen zum reinen Warmetransport wurde in allen Sanierungs-
experimenten zusitzlich eine Bodenluftabsaugung betrieben, um die verdampften Schadstoffe
aus der Sandschiittung zu entfernen. Diese Luftstromung bewirkt in der ungeséttigten Zone
neben den bei der Erwérmung ablaufenden Verdampfung und Volumenexpansion, durch die
eine freie Konvektion des Schadstoffes in der Gasphase stattfindet, eine erzwungene Konvektion
vom Injektions- zum Extraktionsquerschnitt, bei der nicht nur Stoffe, sondern auch Energie
transportiert werden. Wéhrend sich bei den zweidimensionalen Versuchen mit freier Konvektion
die Isolinien symmetrisch zur Ebene der festen Warmequelle entwickeln, findet bei den Sanie-
rungsexperimenten eine Stauchung der Isolinien zwischen Luftinjektion und Heizelement statt,
wihrend zwischen Heizelement und Luftextraktion die Isolinien in Richtung der Stromung
gestreckt werden. Dies zeigt auch die Gegeniiberstellung zweier Experimente in einer homoge-
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nen Grobsandschiittung ohne bzw. mit einer Vakuumextraktion der Bodenluft nach Abb. 7.4, in
der die Warmequelle mit Ty = 300°C betrieben wurde. Des weiteren ist auch der Einflu3 des
Kapillarsaumes, in Abb. 7.4 gestrichelt eingezeichnet, auf den Warmetransport durch den
starken Gradient der Isolinien deutlich zu erkennen.
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Abb. 7.4: Isolinien nach 3 Tagen Versuchsdauer in einer homogenen Grobsandschiittung
a) ohne und b) mit laufender Bodenluftabsaugung
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Abb. 7.5: Temperaturentwicklung in einer mit Xylol kontaminierten Grobsandschiittung

bei Ty = 300°C und qg; , = 0,15 m?/s
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Demensprechend differiert auch die raumlich-zeitliche Temperaturentwicklung bei den durch-
gefiihrten Sanierungsexperimenten von der fiir die reinen Warmeexperimente beobachteten. So
ist fiir die vier ausgesuchten Zeitpunkte in Abb. 7.5 eine deutliche Warme”fahne” in Richtung
des Extraktionsbrunnens zu erkennen, wéhrend in Abb. 7.2 die Warmeausbreitung symmetrisch
in horizontaler Richtung erfolgt.

7.4.2 Massenbilanzierung und Erfassung der Hauptschadstofftransportpfade

Bei der Visualisierung der bei der thermischen In-situ-Sanierung mit festen Wérmequellen
ablaufenden Stofftransportprozesse wurde im Gegensatz zu den eindimensionalen Untersu-
chungen nur eine geringe Mobilisierung von Schadstoff in Phase beobachtet. Dagegen war
deutlich die Destillation von Schadstoff und gelostem Tracer zu erkennen. Aufbauend auf diesen
Erkenntnissen wurde auch fiir die Massenbilanzexperimente ein starker Massenaustrag iiber die
Bodenluft und nur ein geringer Anteil in fliissiger Phase verlagerter Chemikalie erwartet.
Tatsdchlich konnte keinerlei Ver-
frachtung von Schadstoff in den Ka-
pillarsaumbereich wihrend des drei
Tage dauernden Experimentes nach-
gewiesen werden. Es wurde rein ein
Stoffaustrag iiber die Gasphase be-
obachtet, der in Abb. 7.6 dargestellt
ist. Die Sanierung der Grobsand-
schiittung erzielte innerhalb der er-
sten 24 Stunden einen Massenaus-
trag von iiber 60% des eingebauten
Schadstoffes. Der Verdampfungs-
vorgang erfolgte dabei gleichmiBig
tiber die Gesamthdhe der Kontami- 20
nation, so dafl nach 72 Stunden ins- =
gesamt ca. 86% der eingebauten L -
Schadstoffmasse ausgetragen wer-
den konnten. Es zeigt sich, daB in-
nerhalb der sehr begrenzten Zeit-
spanne von 3 Tagen eine hohe Aus-
tragsrate und somit eine gute Sanie-
rung erzielt werden konnte.
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Abb. 7.6: Gasphasenaustrag aus der homogenen
bzw. heterogenen Bodenstruktur

Die in verschiedenen Horizonten gezogenen Bodenproben bestétigten die hohe Sanierungs-
leistung dieses Verfahrens auch bei gering durchldssigen Bodenbereichen in der ungeséttigten
Bodenzone. In Abb. 7.7 sind die Analyseergebnisse der tiefenorientiert nach Versuchsende und
erfolgter Abkiihlung entnommenen Bodenproben fiir die verschiedenen betrachteten Ebenen
dargestellt. Zur besseren Einordnung sind zusitzlich noch die Anfangskonzentrationsverteilung,
der Sanierungszielwert nach Orientierungswerte XCKW gemif der Verwaltungsvorschrift iber
Orientierungswerte fiir die Bearbeitung von Altlasten und Schadensfillen, Baden-Wiirttemberg
(1993) und die Nachweisgrenze der Bodenkonzentrationen von 0,1 mg/kg Boden fiir das HPLC-
Verfahren eingetragen.
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Es zeigt sich fiir die beiden Probenebenen im Bereich der urspriinglichen Kontamination eine
deutliche Abnahme der Bodenkonzentrationen um zwei bis vier Gro8enordnungen. Der Sanie-
rungszielwert wird mit Ausnahme einer Probenahmestelle in beiden Lotrechten erreicht bzw.
unterschritten. Auffillig ist jedoch, daB3 nach Sanierungsende auch im ehemals unkontaminierten
ungesittigten Zone nun Bodenkonzentrationen derselben GroBenordnung wie im Bereich der
Schadstoffquelle vorliegen. Dies wird durch die vielfaltigen Warme- und den damit gekoppelten
Stofftransportprozessen hervorgerufen. So bewirkt die Mobilisierung infolge der temperaturbe-
dingten Abnahme von Ober- und Grenzflichenspannung sowie Dichte und Viskositét eine
Verschleppung des Schadstoffes in Schwerkraftrichtung. Gleichzeitig erfolgt durch die Ver-
dampfung von Wasser und Schadstoff eine VolumenvergroBBerung und iiber die Bodenluft-
absaugung ein konvektiver Transport mit der Luftstromung. Liegen nach einer bestimmten
konvektiv zuriickgelegten Wegstrecke Temperaturen im Boden unterhalb des Gemischsiede-
punktes vor, kondensieren Wasser und NAPL teilweise, was zu einer Zunahme der Bodenkon-
zentrationen flihrt. Zusétzlich verbreitet sich die Chemikalie durch die beschleunigten diffusiven
Prozesse. Die Reichweite dieser Prozesse ist jedoch innerhalb des betrachteten Versuchs-
zeitraumes von drei Tagen begrenzt. So ist in keiner einzigen Bodenprobe der Probenahmeebene
3, die in einer horizontalen Entfernung von 15 cm zur Kontamination gelegen ist, noch im
Bereich des Kapillarsaumes eine Erhdhung der Schadstoffkonzentrationen nachzuweisen.
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Abb. 7.7: Darstellung der Probenahmeebenen und Analyseergebnisse der nach
Versuchsende gezogenen tiefenorientierte Bodenproben

AbschlieBend kann das Verfahren THERIS hinsichtlich seiner Sanierungsleistung, definiert
durch die Qualitdt der Reinigung des Untergrundes pro Zeiteinheit, sehr positiv bewertet werden.
In den Laboruntersuchungen war die Dekontamination einer Schadstoffquelle mit hohen Boden-
konzentration bis weit unter den Sanierungszielwert innerhalb von Tagen auch bei gering
durchlissigen Bodenbereichen mit hoheren Wassersattigungen moglich. Eine Mobilisierung von
Schadstoff in Phase war zwar in den Visualisierungsexperimenten zu beobachten, infolge des
weiteren Erwdrmungsvorganges wurde jedoch keine dauerhafte Verlagerung von Schadstoff im
Boden verursacht.
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8 Zusammenfassung und Ausblick auf weitere Arbeiten

Die in den letzten Jahren immer intensiver werdenden Untersuchungen auf dem Gebiet der
thermischen In-situ-Dekontaminationsverfahren zur Sanierung einer Verunreinigung der unge-
sattigten Bodenzone mit wasserunloslichen Schadstoffen zeigen die Brisanz dieser Schadens-
herde hinsichtlich umweltpolitischer und technischer Gesichtspunkte auf. Gerade problematische
Schadensfille, von denen hohe und langfristige Gefdhrdungspotentiale ausgehen, kdnnen mit
dem Verfahren der herkdmmlichen Bodenluftabsaugung nicht mehr effizient und wirtschaftlich
saniert werden. Auch der Einsatz der Verfahren der Dampf- oder Dampf-Luft-Gemisch-Injektion
benoétigt eine Mindestdurchldssigkeit des Bodens, da ansonsten keine nennenswerten Energie-
mengen in den Untergrund eingetragen werden konnen. Fiir diese Schadensfille bietet das
Verfahren THERIS eine sinnvolle thermische Unterstiitzung der Bodenluftabsaugung. Durch die
erreichbaren Temperaturen im Hochtemperaturbereich konnen gering durchlédssige oder gar
bindige Bodenschichten gezielt erwdrmt und die dort vorhandenen Schadstoffe durch die um
GroBenordnungen gesteigerten Dampfdriicke effektiv in die Gasphase iiberfiihrt werden. Das
verdampfte Wasser-Chemikalien-Gemisch wird iiber komplex zusammenhéngende Wérme- und
Stofftransportprozesse von der gering permeablen Schicht zu Bereichen hoherer Durchlissigkeit
transportiert und kann dort tiber die Bodenluftabsaugung erfaf3t und aus dem Untergrund entfernt
werden.

In ersten experimentellen Untersuchungen im Labormaf3stab wurde die Wéarmeausbreitung und
der Schadstofftransport in einem pordsen Medium in Abhéngigkeit der Permeabilitit und der
Wassersittigung bei Temperaturen bis 300°C untersucht. Es zeigt sich, da3 nahe des Heizel-
ements Temperaturen weit iiber dem Siedepunkt von Wasser erreicht werden und dort eine
Verdampfung auch von mittel- und schwerfliichtigen Schadstoffen bewirkt wird. Mit zunehmen-
der Entfernung vom Heizelement wird die erreichbare Temperaturerhdhung bezogen auf die
natiirliche Bodentemperatur aber niedriger. Es konnte auBerdem gezeigt werden, da3 der
Bodenfeuchtegehalt einen groflen Einflul auf den Wérmetransport und auf die Geschwindigkeit
der Warmeausbreitung hat. Da Wasser eine hohe Warmeleitfahigkeit im Vergleich zu trockenem
Sand besitzt, wird in Bodenbereichen, in denen sich noch Wasser befindet, die Warme schneller
weitertransportiert, was insgesamt zu einer gleichméBigeren Temperaturverteilung fiihrt.

Nachdem in der ersten Projektphase durch die im Rahmen dieses Berichts dargestellten Arbeiten
gewonnenen Kenntnisse des Warme- und Schadstofftransports die Grundlagenkenntnisse
erworben werden konnten, wird die eigentliche technologieentwicklung des In-situ-Sanierungs-
verfahrens in der zweiten Projektphase iiber weiterfiihrende Laborexperimente (2D) sowie 3D-
Experimente im TechnikumsmaBstab bis zur Anwendungsreife vorgenommen. Dabei werden
nicht nur die festen Wiarmequellen als einzige Moglichkeit zum Energieeintrag betrachtet,
vielmehr soll auch die Kombination mit einer Dampfinjektion untersucht werden. Gerade bei
heterogenen Bodenstrukturen mit unterschiedlichen Durchléssigkeiten erfolgt dann die Warme-
ausbreitung nicht alleine aufgrund reiner Wiarmeleitung, sondern es wird infolge des Durch-
stromens des pordsen Mediums mit Dampf die Warme auch konvektiv transportiert.
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