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Das Modellkonzept

Das Reaktionsmodul von TBC kann den sogenannten Biofilm-Modelle zugeordnet wer-
den. Diese Modelle sind dadurch gekennzeichnet, dass die Mikroorganismen an eine im-
mobile Biophase gebunden sind. Diese Biophase wird Ublicherweise als Biofilm bezeich-
net. Alle biochemischen Reaktionen finden im Modell innerhalb der Biophase statt.

Neben der Biophase werden noch drei weitere Phasen im Modell beriicksichtigt, ndmlich
das mobile Porenwasser, das feste Aquifermaterial und eine organische Flussigkeit in
immobiler Restsattigung (NAPL).

Porenwasser (Wasser-Phase)
mobile Spezies
Advektion/Dispersion + chemische Reaktionen

Bio-Phase Aquifermatrix (Fest-Phase)
Mikroorganismen + reaktive Spezies ‘ adsorbierte Spezies + Minerale
biochemische Reaktionen Speicherung

Y

Die einzelnen Phasen stehen Uber Austauschprozesse miteinander in Verbindung. Bei-
spielsweise kann ein organischer Schadstoff, der sich zunéchst in einer immobilen
NAPL-Phase befindet, durch Losung in das mobile Porenwasser tbergehen. Die gelOste
organische Verbindung hat dann noch die Mdglichkeit, an das Aquifermaterial zu adsor-
bieren oder in die Biophase tberzutreten.

Die Biophase ist der zentrale biochemische Reaktionsraum des Modells. Die organische
Verbindung kann dort durch mikrobielle Prozesse z.B. oxidiert werden. VVoraussetzung
fur die Zustandekommen der mikrobiellen Reaktionen ist, dass auch die anderen an den
Umsetzungen beteiligten VVerbindungen wie Oxidationsmittel in der Biophase vorhanden
sind. Stoffwechselprodukte wie Kohlendioxid oder reduzierte Schwefelverbindungen
kénnen die Biophase verlassen und im Aquifer an chemischen Umsetzungen wie L0-
sungs-, Fallungs- oder Dissoziationsreaktionen beteiligt sein.

Die Simulation des reaktiven Transports ist in die folgenden funf Prozessgruppen aufge-
teilt:

. gesattigte Grundwasserstrémung

. advektiver und dispersiv/diffusiver Transport

. mikrobiell katalysierte biochemische Umsetzungen
. chemische Gleichgewichtsreaktionen

. kinetisch gesteuerte chemische Reaktionen

Nachfolgend werden die wichtigsten Modellannahmen von TBC und das Prinzip der
Kopplung zwischen Transport und Reaktion vorgestellt.



Stromung und Transport

Das Modell ist in der Lage, die geséattigte Grundwasserstrémung und den Stofftransport
in drei raumlichen Dimensionen zu beriicksichtigen. Die Gleichungen fur die Grundwas-
serstromung und den advektiv/dispersiven Transport werden mit einem Finite-Elemente-
Verfahren und der Standard-Galerkin Methode diskretisiert. Optional kann zur Diskreti-
sierung der Stromungs- und Transportgleichung auch eine Finite-Differenzen Formulie-
rung gewahlt werden. Zur zeitlichen Diskretisierung stehen ein explizites und verschie-
dene implizite Schemata zur Verfugung.

Bei der Formulierung der radumlichen Differenzen kann zwischen Rickwaértsdifferenzen
und zentralen Differenzen unterschieden werden. Rickwaértsdifferenzen fuhren im allge-
meinen zu einer verstarkten numerischen Dispersion, wahrend das zentrale Schema zwar
genauer ist, aber zu Oszillationen fiihrt. Durch diese Oszillationen kdnnen sich zeitweise
negative Konzentrationen ergeben. Diese wiederum verursachen massive numerische
Probleme bei der Losung der Reaktionsgleichungen. Deshalb wird bei gekoppelten
Transport-Reaktionsmodellen meist die Formulierung mit Ruckwaértsdifferenzen vorge-
zogen. Die Nachteile durch die verstarkte numerische Dispersion werden durch die Vor-
teile einer stabileren Lésung des Reaktionssystems aufgewogen.

Die aus der diskreten Formulierung der Stromungs- und Transportgleichungen resultie-
renden Gleichungssysteme werden iterativ mithilfe des ORTHOMIN-Verfahrens mit
Vorkonditionierung gelost.

Austauschprozesse

In TBC werden lineare Austauschterme verwendet. Der Austausch ist proportional zum
Konzentrationsgradienten zwischen den jeweiligen Phasen, der Proportionalitatsfaktor ist
der Austauschkoeffizient. Es kdnnen auch NAPL-Phasen beriicksichtigt werden, die aus
einem Stoffgemisch bestehen.

Fur alle Austauschterme gilt, dass der Stoffaustausch einem Konzentrationsausgleich
bzw. der Einstellung eines Gleichgewichtszustands entgegen strebt. Die Austauschrate
wird durch die Wahl des Austauschkoeffizienten bestimmt. Die Interpretation dieses Ko-
effizienten hangt von der Skala ab, auf der die untersuchten Prozesse im Modell aufgelost
werden. Beispielsweise kann ein langsamer Austausch zwischen Porenwasser und Bio-
phase auf der kleinskaligen Porenebene die Folge von Diffusionsvorgéngen in Biofilmen
sein. Auf einer makroskopischen Ebene kann ein kleiner Austauschkoeffizient verwendet
werden, um unglinstige Auswirkungen eines heterogenen Aquiferaufbaus auf die mikro-
biellen Umsetzungen zu parametrisieren.

Das mikrobielle Wachstum

Motor der in TBC modellierten biochemischen Umsetzungen ist das Wachstum von Mik-
roorganismen im Aquifer. Diese Mikroorganismen sind dabei eher als 6kophysiologische
Gruppen mit einheitlichem Stoffwechsel (z.B. Aerobier, Sulfatreduzierer usw.) denn als



Einzelorganismen zu betrachten. Das mikrobielle Wachstum wird mithilfe einer soge-
nannten Monod-Kinetik und mit Inhibitionstermen beschrieben. Wahrend die Monod-
Funktion zu einer Verringerung des Wachstums aufgrund des Mangels eines notwendi-
gen Substrats fuhren kann, verursacht die Inhibitionsfunktion eine Wachstumsbegren-
zung aufgrund des Uberschusses an einer toxischen oder allgemein stoffwechselhem-
menden Substanz.

Fur das Netto-Wachstum einer beliebigen mikrobiellen Gruppe ergibt sich dadurch eine
Funktion erster Ordnung mit zeitlich variabler Wachstumsrate. Die Wachstumsrate ist
maximal, wenn die Werte fiir alle Monod- und Inhibitionsfunktionen nahe bei eins sind.
Entsprechend verringert sich das Netto-Wachstum, wenn eine oder mehrere dieser Funk-
tionen deutlich kleiner als eins werden.

Das Wachstum einer Mikroorganismengruppe kann auf mehreren unterschiedlichen
Stoffwechselprozessen basieren. Fakultativ aerobe Bakterien z.B. kdnnen sowohl Sauer-
stoff als auch Nitrat als Elektronenakzeptor verwenden. Meist ist jedoch jeder mikrobiel-
len Gruppe nur ein Stoffwechselprozess zugeordnet (z.B. Sulfatreduzierer, Eisenreduzie-
rer usw.).

AuRer dem Wachstum wird auch das Absterben der Mikroorganismen im Modell nach-
gebildet. In TBC geschieht dies durch einen Term erster Ordnung in der Mikroorganis-
mendichte mit konstanter Sterberate.

Ein dynamisches Gleichgewicht stellt sich ein, wenn das Netto-Wachstum dem Absterbe-
term entspricht. Dies ist dann der Fall, wenn die aktuelle Wachstumsrate durch das Zu-
sammenwirken der Monod- und Inhibitionsfunktionen bis auf den Wert der konstanten
Sterberate reduziert ist.

Der mikrobielle Stoffwechsel

Das mikrobielle Wachstum geht mit einem Verbrauch der daran beteiligten Substrate und
der Freisetzung von Stoffwechselprodukten einher.

Die Kopplung zwischen mikrobiellem Wachstum und dem Verbrauch an organischem
Kohlenstoff erfolgt durch den Ertragskoeffizienten (auch Yield-Koeffizient genannt). Er
gibt an, wieviel organischer Kohlenstoff verbraucht wird, um eine bestimmte Menge an
Zell-Kohlenstoff zu produzieren.

Neben der kompletten Umsetzung kann in TBC auch ein nur teilweiser Abbau einer oder
mehrerer Ausgangssubstanzen (z.B. reduktive Dechlorierung) simuliert werden bzw. ist
es moglich, verschiedenste Zwischenschritte der Umsetzung zu berticksichtigen.

Der Verbrauch an Oxidationsmitteln (Elektronenakzeptoren) ist abhangig von der Sto-
chiometrie der Umsetzung. Er wird tUber denjenigen Anteil des organischen Kohlenstoffs
berechnet, der zur Energiegewinnung verbraucht wird.

Zusétzlich zum Verbrauch von Substraten kann in TBC auch noch die Freisetzung von
Stoffwechselprodukten berechnet werden. Diese Freisetzung ist tber einen Produktions-
koeffizienten an die Bildung von Zell-Kohlenstoff gebunden. Stoffwechselprodukte kén-



nen aus der Biophase in das Porenwasser tibertreten und dort transportiert werden und
mit anderen Modellspezies reagieren.

Die Gleichungen, die das mikrobielle Wachstum und die daran gekoppelten Stoffumsétze
beschreiben, bilden ein System aus gewdhnlichen, nicht linearen Differentialgleichungen.
Da die Zeitkonstanten der einzelnen Prozesse sehr unterschiedlich sein kdnnen ist das
Gleichungssystem steif. Zur Losung wird daher in TBC das speziell fur steife Glei-
chungssysteme entwickelte DGEAR-Verfahren angewandt.

Der mikrobielle Stoffwechsel im Zuge des Abbaus organischer Verbindungen wirkt sich
auch auf die anorganische Zusammensetzung des Grundwassers aus. Es ist daher durch-
aus sinnvoll, in einem Modell wie TBC, in dessen Zentrum eigentlich die Simulation der
mikrobiellen Umsetzungen organischer Substanz steht, auch die damit zusammenhé&n-
genden Konzentrationsanderungen anorganischer Verbindungen zu bilanzieren. Dafir
stehen Module fir chemische Gleichgewichtsreaktionen und fir kinetische Reaktionen
zur Verfugung

Gleichgewichtsreaktionen

Die Berechnung des chemischen Gleichgewichtszustands beruht in TBC auf dem Mas-
senwirkungsgesetz und dem Prinzip der Massen- und Ladungserhaltung. Die Aktivitéts-
koeffizienten werden in TBC mit Hilfe der Davies-N&herung berechnet. Die Temperatur-
abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten wird mit der van't Hoff Gleichung ausge-
drickt. Sdmtliche Spezies, Reaktionen und Erhaltungsgréfien, die fir eine vollstandige
Beschreibung eines gegebenen Systems notwendig sind, werden in TBC vom Anwender
uber die Eingabedatei festgelegt.

Das resultierende nichtlineare algebraische Gleichungssystem wird als Nullstellenprob-
lem formuliert und mit dem Newton-Raphson-Verfahren geldst. Weil sich die Gleichge-
wichtskonstanten der einzelnen Reaktionen um viele GréRenordnungen voneinander un-
terscheiden kénnen, ist das Gleichungssystem jedoch haufig schlecht konditioniert. Dies
kann zu numerischen Problemen bei der Gleichungsldsung fuhren. In TBC wird dieses
Problem entschérft, indem die Gleichungen aus den Massenwirkungsgesetzen logarith-
miert werden.

Ein wichtiger Punkt bei der Berechnung von chemischen Gleichgewichtssystemen be-
trifft die Losung und Fallung von Mineralen. Wenn das Porenwasser bezlglich eines be-
stimmten Minerals untersattigt ist, wird in TBC Uberpruft, ob dieses Mineral vorhanden
ist oder nicht. Falls es vorhanden ist, wird im Gleichungssystem eine Lésung des Mine-
rals beriicksichtigt. Sobald es vollstdndig aufgeldst ist, wird die entsprechende Gleichung
automatisch aus dem Gleichungssystem herausgenommen. Sollten die Reaktionsbedin-
gungen zu einem spéateren Zeitpunkt von Minerallésung nach Fallung umschlagen, wird
die Gleichung wieder aktiviert.



Kinetische Reaktionen

Zur Beschreibung der Kinetik einer reversiblen Reaktion kann man die Gleichung fir die
Gesamtreaktion in zwei Teilgleichungen, eine fiir die Hin- und eine fiir die Rickreaktion,
zerlegen. In TBC missen die beiden Konstanten ky und kg der Hin- und Riickreaktion
vorgegeben werden. Es ist sinnvoll, die Konstanten so zu wahlen, dass deren Quotient der
Gleichgewichtskonstanten der Reaktion entspricht, weil damit gewahrleistet ist, dass fur
lange Simulationszeiten immer der Gleichgewichtszustand erreicht wird. Im Fall einer
irreversiblen kinetischen Reaktion muss natirlich nur die Hinreaktion und deren kineti-
sche Konstante vorgegeben werden.

Die Konzentrationsédnderungen der anderen Modell-Spezies, die an der Umsetzung betei-
ligt sind, konnen mithilfe der entsprechenden stochiometrischen Koeffizienten aus der
Konzentrationsanderung der in der Reaktionsgleichung betrachteten Spezies berechnet
werden.

Die Gleichungen der kinetischen Reaktionen werden zusammen mit den Gleichungen aus
den Gleichgewichtsreaktionen berechnet. Auch bei den kinetischen Reaktionen werden
Gleichungen zur Losung eines Minerals automatisch entfernt, wenn das Mineral nicht
mehr vorhanden ist.

Kopplung von Transport und Reaktion

In TBC wird ein iteratives Mehrschrittverfahren zur Kopplung von Transport- und Reak-
tionsprozessen eingesetzt. Dabei wird fiir jeden Zeitschritt zun&chst der advek-
tiv/dispersive Transport ohne Berlicksichtigung moglicher biochemischer oder chemi-
scher Umsetzungen berechnet. Die sich daraus ergebenden Konzentrationsénderungen
flieBen in die anschlieRende Berechnung der biochemischen Umsetzungen als explizite
Quell/Senkenterme ein. Die neuen Stoffkonzentrationen am Ende des biochemischen
Teilschritts dienen dann als Startkonzentrationen bei der Berechnung der rein chemischen
Umsetzungen. Nach deren Abschluss ware in einem Schema ohne Iteration die Trans-
port- und Reaktionsberechnungen fur den betreffenden Zeitschritt beendet.

Durch die kunstliche Entkopplung von Transport und Reaktion entsteht jedoch eine nu-
merische Ungenauigkeit in der Konzentrationsberechnung. Um diese zu minimieren,
kann man statt zum ndchsten Zeitschritt weiterzugehen zundchst noch einmal zum ersten
Teilschritt des aktuellen Zeitschritts, d.h. der reinen Transportberechnung, zurtickkehren.
Diese wird mit den gleichen Startkonzentrationen wiederholt wie beim ersten Iterations-
schritt. Der Unterschied ist, dass man nun aber Schatzwerte fir die biochemischen und
chemischen Konzentrationsanderungen aus der vorangegangenen Iteration kennt und
diese als explizite Quell/Senkenterme bericksichtigt. Danach fahrt man, wie gehabt, mit
den Reaktionsberechnungen fort. Da die Quell/Senkenterme, die sich fur die biochemi-
schen Umsetzungen aus der reinen Transportberechnung ergeben, zwischenzeitlich ver-
andert wurden, ergeben sich am Ende des gesamten Iterationsschritts auch andere Kon-
zentrationen als bei der vorangegangenen lteration. Die Iterationen kdnnen nun beliebig
oft wiederholt werden, wobei das Ergebnis immer genauer wird. Die Iteration wird ab-
gebrochen, wenn die Konzentrationsdnderungen in den Quell/Senkentermen zwischen
zwei lterationsschritten einen vorgegebenen Wert unterschreiten. In der Praxis wird die



Wahl des Abbruchkriteriums vor allem von der Rechenkapazitat des vorhandenen Com-
puters bestimmt werden.

Das Iterationsschema hat sich bei Test- und Vergleichsrechnungen als schnell und robust
erwiesen.



Eine detaillierte Beschreibung des Modells ist zu finden
in:
Schéfer, D., Schéfer, W. and Kinzelbach, W., 1998: Simulation of reactive processes re-

lated to biodegradation in aquifers 1. Structure of the three-dimensional reactive
transport model. J. Contaminant Hydrol., 31(1-2): 167-186
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