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Kurzfassung

Die in situ-Sanierung von KW-belasteten Aquiferen durch
Direktinjektion reaktiver Gase basiert auf heterogenen
Losungsreaktionen zwischen Komponenten der Gas- und
Wasserphase und auf dem Vermogen des Aquifers, Gase
im Porenraum zu speichern (~ 10 % des Porenraumes).
Es werden die Grundgleichungen eines neuen kinetischen
Modells (variable-volume-Modell) und die Ergebnisse der
Saulenexperimente mit einem Ein-Komponenten-Gas zur
Auflosungskinetik einer residualen Gasphase vorgestellt.
Anhand von groflskaligen Gasinjektionsexperimenten
wird ein konsistentes Bild iiber die Entwicklung des
gasdurchstromten Kapillarnetzwerkes entwickelt: Der
Vergleich aus gemessenem und nach dem Ein-Kugel-Mo-
dell abgeschitzten Kapillardruck zeigt, dass die Entwick-
lung des Kapillarnetzwerkes von Korngeriistumordnun-
gen begleitet sein muss, da sonst die geringen Kapillar-
driicke nicht erklarbar sind. Die experimentell nach-
gewiesene Linearitit zwischen Volumenstrom und dyna-
mischem Gasvolumen bedeutet, dass eine Erh6hung des
Volumenstromes eine Ausweitung des Kapillarnetzwerkes
bewirkt.
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Abstract

In situ remediation techniques like oxygen sparging, air
sparging or bio sparging are based on mass transfer reac-
tions between multi-component phases and use the ability
of the aquifer to capture gas phases of significant amount
(~ 10 % of the pore space).

The governing equations of a new kinetic model (variable-
volume model), and the results of column experiments on
dissolution kinetics of a residual gas phase (one-component
gas) are presented.

A consistent picture of the vertical gas flow, of the stability
and extension of the capillary network used by the gas flow
is derived from large-scale lab experiments on gas injection:
The comparison between the measured capillary pressure
and the calculated one due to the pore size distribution,
which was derived from sieve analysis (single-sphere-mo-
del), shows that the formation of the capillary network is
accompanied by particle rearrangement. Otherwise the
small measured capillary pressure are not explainable.
The linearity between the gas flux and the dynamical gas
phase volume proven by experiments means that an increase
in the flux leads to an extension of the capillary network.

Einfiihrung

In situ-Sanierungsmafinahmen in Kohlenwasserstoff (KW)-
belasteten Aquiferen sind an die Einstellung eng limitierter
Milieubedingungen gekoppelt. Diese Bedingungen kénnen
durch den Eintrag von Prozessgasen (Sauerstoff, Methan etc.)
realisiert werden (Luckner 2001). Aus Feldstudien zum natiirli-
chen Abbau und Riickhalt (,Natural Attenuation®) ist bekannt
(siehe z. B. TeuTscH et al. 1997), dass das Fehlen von Sauerstoff
der eigentlich limitierende Faktor fiir den KW-Abbau ist. Folg-
lich konnte fiir eine Vielzahl von Schadensféllen die Injektion
von Sauerstoff im Sinne einer Beschleunigung der natiirlichen
Abbauprozesse (,,Enhanced Natural Attenuation®) eine techno-
logische Alternative sein. Dies betrifft nicht nur den aeroben
Abbau von BTEX und chlorierten Benzolen bzw. Phenolen,
sondern auch den des sehr persistenten Schadstoffs MTBE.
Nach kontroverser Diskussion in der Literatur (siehe z. B. Bur-
LER et al. 2000) konnte von Mackay et al. (2001) der experimen-



telle Nachweis (Feldexperiment) erbracht werden, dass MTBE
aerob abbaubar ist.

Technologisch werden ,,Reaktive Sauerstoffwdnde“ durch ver-
schiedene Injektionsmethoden realisiert. Die jiingste Arbeit
(WaN et al. 2001) diskutiert Vor- und Nachteile verschiedener
Sauerstoff-Injektionsmethoden. Fiir grof}flichige Kontamina-
tionen wird man sicher auf die kostengiinstigste Variante der
direkten Gasinjektion zuriickgreifen. Im Allgemeinen werden
unterschiedliche Geometrien von vertikalen Injektionsbrun-
nen (auch Horizontal-Brunnen-Injektion ist technologisch rea-
lisierbar) mit iiberlappendem Wirkungsradius (,Radius-of-
Influence’ - ROI) im Feldexperiment verwendet (JoHNsoN et al.
1999, BakkER et al. 2000).

Wichtig fiir die Anwendung der direkten Gasinjektion ist die
Kenntnis der 2-Phasen-Stromungsmuster in Abhéngigkeit vom
Sedimenttyp und der Injektionsrate. Das injizierte Gas wird
sich entsprechend der Kraftresultierenden aus Kapillarkriften,
Reibungskriften und Auftriebskriften bewegen. Die wesentli-
chen Zusammenhénge zur quantitativen, analytischen Charak-
terisierung und Klassifizierung der Strémungsmuster wurden
von Brooks et al. (1999) und Crayton (1998) diskutiert. BRooks
et al. (1999) fithren eine modifizierte Bindungszahl ein, die das
Verhéltnis von Porenhals- zu Porendurchmesser berticksich-
tigt. Eine einfache Rechnung zeigt, dass fiir v= 1,16 - 10~ m/s,
me =0,5mm,D__, = 0,1 mm die Kapillarkrifte fiir Feinsand
(ngn = 0,06-0,2 mm) und Mittelsand (Dgrain =0,2-0,6 mm)
eindeutig dominieren (Abb. 1). Erst fiir Grobsand (D =
0,6-2,0 mm) erreichen die Auftriebskrifte die Groflenordnung
der Kapillarkrifte; der kritische Kornradius liegt bei 1-2 mm.
Daraus leiten sich zwei technologisch wichtige Schlussfolge-
rungen ab: i) Die horizontale Ausdehnung des gasdurchstrém-
ten Kapillarnetzwerkes (,Radius-of-Influence’) ist im Fein- und
Mittelsand grofler als im Grobsand (CrayTon 1998, PETERSON et
al. 2001). ii) Die residual gespeicherte Gasmenge (Fry et al.
1997: 14-17 % des Porenraumes; LUuCkNER et al. 2001: 2-6 % des
Porenraumes) ist ausreichend, um den Aquifer {iber einen ldn-
geren Zeitraum mit Sauerstoff zu versorgen. Eine numerische
Simulation (GEISTLINGER et al. 2001b) zeigt, dass eine Sauerstoff-
wand (ROI = 1,5 m, residuale Gassdttigung = 5 %, Abstandsge-
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Abb. 1: Kapillarkrifte (F_ ) versus Auftriebs (F,)- und Reibungskrifte
(F,): Die Gasblase wird aufgrund der dominierenden Kapillarkrifte in
der Matrix festgehalten (D A = Poren-Durchmesser, D = Porenhals-
Durchmesser)

Fachbeitrage |

schwindigkeit = 1,16 - 10~ m/s) tiber 5 Tage 10 mg/l Chlorben-

zol vollstindig zu mineralisieren vermag, d. h. im Fall von bio-

sparging wire eine diskontinuierliche Injektion alle 5 Tage aus-
reichend.

Bei Experimenten zur direkten Gasinjektion muss die Sediment-

oberfldche einem lithostatischen Druck ausgesetzt werden, um

Geriistumbildungen zu verhindern. Experimente ohne diese

Korngeriistfixierung werden in der jiingsten Literatur als nicht

reprasentativ fiir air-sparging bzw. bio-sparging diskutiert

(Cravton 1998, Lazik et al. 2001). In diesem Zusammenhang

betont CrayTon (1998), dass die vereinzelten Luftaustrittspunk-

te in gefluteten (,geflutet® bedeutet hier, dass der Sedimentkor-
per bis unter die Grundwasseroberfldche abgetragen wird) air-
sparging-Feldversuchsflichen keinen experimentellen Beweis

fiir eine entsprechend geringe horizontale Flichendichte der

Kapillaren im Untergrund liefern. Da zur freien Oberfliche hin

die Vertikalspannung ¢, des Sedimentes klein wird, kénnen

Kapillarkrifte leicht das Korngeriist umordnen. Um die Freie

Energie des Gesamtsystems zu minimieren, werden sich nur

wenige Gaskanile etablieren.

Die Effizienz von Gasinjektionen im Feldmaf3stab wird mit der

vertikalen und horizontalen Unabhingigkeit der Injektions-

punkte (ROI) korrelieren. Wichtige Fragen von technologi-
scher Relevanz sind:

e Formt ein einmal gasdurchstrémtes Kapillarnetzwerk (im
weiteren kurz ,Kapillarnetzwerk® genannt) den fiir den Gas-
phasentransport thermodynamisch giinstigsten Transport-
pfad, der durch spitere Injektionen (gegebenenfalls auch in
anderer Position) wieder aktiviert und genutzt wird?

e Hat die Injektionsmethode (z. B. diskontinuierliche Druckva-
riation) Einfluss auf die rdumliche Ausbildung des Kapillar-
netzwerks und korreliert diese, ggf. methodenabhdngig, mit
dem speicherbaren Gasvolumen? Experimente weisen darauf
hin, dass eine Erhéhung des Volumenstroms sowohl zur Er-
weiterung des Kapillarnetzwerks fiihrt, als auch den Gasstrom
in den einzelnen Kapillaren erhght.

e Wie weit miissen Injektionspunkte voneinander entfernt
sein, damit sie unabhéngige Kapillarnetzwerke erschlief3en?

Neben den Untersuchungen zum Gastransport sind Kenntnisse

zum Massentransfer zwischen den benachbarten Mischphasen

,Gasphase-Wasserphase-Festphase‘ (sieche Luckner 2001) fiir

das Prozessverstdndnis des bio-sparging wesentlich. Gute

Schitzwerte fiir die Ratenkonstante k, bzw. den mikroskopi-

schen Transferkoeffizient o bilden die experimentelle Basis,

um Prognosemodelle zur Computer-Simulation von Feldexpe-
rimenten zu entwickeln. Um konzeptionelle Modelle zum Mas-
sentransfer zu validieren, werden in der Literatur vor allem

Ein-Komponenten (z. B. 0,)- und Zwei-Komponenten (z. B. O,,

N,)-Gase untersucht. Ein Prozessverstindnis fiir oxygen-spar-

ging zum aeroben Abbau von Chlorbenzol erfordert die Be-

schreibung einer Mischgasphase, zusammengesetzt aus den
wesentlichen Gelost-Gaskomponenten, den volatilen Schad-
stoffen im Aquifer und den injizierten Gaskomponenten.

Der Auflésungsprozess von residualen Gasphasen (Luft, Stick-

stoff, Helium) wurde von DoNaLDsoN et al. (1997) mit Hilfe von

Sdulenexperimenten untersucht, wobei zur Parameteridentifi-

kation ein kinetisches Modell (constant-volume-Modell) ver-

wendet wurde. Neben dem kinetischen Modell wurde von Cire-
kA & Krranpris (2001) die lokale Gleichgewichtsnéherung zur

Beschreibung der Auflgsung eingefangener, residualer Gaspha-

sen volatiler Organika verwendet.
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In GEISTLINGER et al. (2001a) wurde der experimentelle Daten-
satz von DoNALDSON et al. (1997) neu interpretiert und gezeigt,
dass die Groflenordnung der abgeleiteten Massentransfer-Ko-
effizienten durch das stagnant-film-Modell abgeschitzt werden
kann: o, = D,/ § - H, (D, - Diffusionskoeffizient der Komponente
;i in der wéssrigen Phase, H, - Henry-Koeffizient, 0 - Schicht-
dicke). Basierend auf eigenen Sdulenexperimenten mit einem
Ein-Komponenten-Gas wird ein neues kinetisches Modell (va-
riable-volume-Modell ) vorgestellt.

Die thermodynamischen und kinetischen Charakteristika von
Mischgasphasen, die Grundgleichungen des kinetischen Modells
und die Ergebnisse der Sdulenexperimente zur Auflosungski-
netik einer residualen Gasphase werden im ersten Teil des Ar-
tikels tibersichtsartig dargestellt. Im zweiten Teil werden Tank-
experimente zur Untersuchung des Gastransportes und der
Verteilung der Gasphase diskutiert.

Auflosungskinetik residualer
Mischgasphasen

Thermodynamische und kinetische Charakteristika
(Luckner 2001)
Die k Komponenten einer Mischgasphase, z. B.N,, 0,, Ar, CO,
(Massenverhiltnis: 75,52 : 23,14 : 1,29 : 0,05) in atmosphdri-
scher Luft, bewirken entsprechend dem Daltonschen Gesetz
einen Gesamtdruck

k
(1) pg zzpi .

Die Abweichung des in einer realen Mischgasphase herrschen-
den Partialdrucks (Berticksichtigung von intermolekularen
Wechselwirkungen) vom idealen Partialdruck p? [Pa] sei im
Aktivitdtskoeffizienten ¥¢ [-] bereits berticksichtigt:

@) p=y¢p =Yig’Xi’Pg-

Die Partialdriicke p! sind entsprechend dem idealen Gasgesetz
mit den molaren Konzentrationen ct [mol/l] bzw. Molenbriichen
X, [-] wie folgt verkniipft:

(3) p{ =RT-cf =X, p,

mit:

R [J/(mol - K)] = Gaskonstante = 8,315
T [K] = absolute Temperatur

Fiir ideales Verhalten gilt:

(4) =1—>p,=pl.

Der Massentransfer zwischen benachbarten Mischgasphasen
wird solange ablaufen, bis sich die chemischen Potenziale aus-
geglichen haben und sich die Aktivititen

w

W, W 8 — 8.8
(52) a; =v{" ¢, af=y{-c

entsprechend dem Nernstschen Verteilungssatz (die Gleichge-
wichtsgroflen sind durch den Index ,eq‘ gekennzeichnet) ein-
gestellt haben:

(5b) af

_ w
i,eq — Ki i

i,eq
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Tab. 1: Temperaturabhéngige Henry-Koeffizienten nach Gleichung 5 aus
CRC-Handbook (1998). Die entsprechende Konzentration in der wiss-
rigen Phase ist fiir t = 15 °C und p,=1,013-10°Pa (=1 atm) berechnet.

Gas H,(15°C) H, (25°C) g [mg/l]
0, 27,620 32,090 49,00
N, 54,930 62,190 21,57
(o, 0,927 1,196 2.007,40
CH, 24,380 28,830 27,83
H,S 0,326 0,398 4.421,20
H, 50,420 88,150 1,69
mit:

K. [-] = Verteilungskoeffizient,
as“[mol/l] = Aktivitit,

v8"[-] = Aktivitdtskoeffizienten,
Indices g, w = Gas- bzw. Wasserphase.

Fiir ideal verdiinnte Losungen (Y, yé= 1) gilt das Henrysche
Gesetz

(5¢) Feq

In Tabelle 1 sind die durch Gleichung 5c definierten Henry-
Koeffizienten fiir ausgewéhlte Gase angegeben (CRC 1998).

In Abbildung 2 ist eine empirische Sherwood-Zahl-Beziehung
(durchgezogene Linie), welche durch Anpassung an die experi-
mentellen Werte (schwarze Kreise) von DoNALDSON et al. (1997)
abgeleitet wurde, dargestellt. Die gestrichelte Kurve zeigt die
Parametrisierung mit Hilfe des diffusive-film-Modells (GEisT-
LINGER et al. 2001a), wobei man bei Verwendung der Formel be-
achten muss, dass {u_,} der dimensionslose Zahlenwert der
Geschwindigkeit bezogen auf [m/d] bedeutet.

Ausgehend von einer Kinetik erster Ordnung ergeben sich die
Transferraten R&" [mol/(l s)] fiir den Ubergang, Gasphase —
Wasserphase‘ bzw. vice versa zu

(6) R¢= ki(eg)o[Hi ¢ -cf]=-R/".

:Hi~CW

ieq*

120
— Sherwood: Sh =2 + 1,5 - Re®’*Sc***
100 — - Difffilm: &, = 1,6 - 107 - {u,,}°°
e
)
S
L
=
o

3

0 5 10 15 20 25
Geschwindigkeit [m/d]

Abb. 2: Geschwindigkeitsabhingigkeit des Massentransferkoeffizien-
ten o_fiir Sauerstoff



Tab. 2: Diffusionskoeffizienten aus Boubreau (1997) fiir t = 15 °C und
t = 25 °C und Massentransfer-Koeffizienten fiir t = 15 °C

Gas DY (15 °C) DY (25 °C) o,
[10-° m?/s] [10-° m?%/s] [10-® m/s]

0, 1,62 2,12 13,00
N, 1,42 1,86 5,74
o, 1,36 1,78 325,63
CH, 1,35 1,77 12,30
HS 141 1,85 958,70
H 1,60 2,10 7,04

Fachbeitrage

Phasengrenze
Cy/H
AN/At
—_—
Gasphase Wasserphase
y

Das single-bubble-Modell liefert fiir die sittigungsabhingige
Ratenkonstante [1/s]

Ay
7) ki(eg)=[78j Ty

mit:

6, = volumetrischer Gasphasengehalt,

¢ = Porositit,

(A/V)* = effektive, spezifische Gas-Wasser-Phasengrenzfliche
[m?/m3-bulk],

o. = mikroskopischer Transferkoeffizient [m/s],

r,(t) = Gasblasenradius.

In erster Ndherung konnen die Transferkoeffizienten durch die
einfache Beziehung des stagnant-film-Modells abgeschatzt
werden (Abb. 3, GEISTLINGER et al. 2001a):

1 DW

i 8w

Zur Berechnung der Massentransferkoeffizienten (Tab. 2) wurde
angenommen, dass die Dicke der Diffusionsschicht (= stagnant-
film) fiir alle Komponenten gleich ist. Bei Verwendung der em-
pirischen Sherwood-Zahl-Beziehung (Abb. 2) ergibt sich: §,
(15 °C) = 0,45 mm. Da die charakteristische Transferldnge
durch Sw bestimmt ist, konnen Tortuosititskorrekturen ver-
nachléssigt werden, d. h., die retardierten Diffusionskoeffizien-
ten der Porenwasserphase konnen in 1. Ndherung durch die
Diffusionskoeffizienten der freien Wasserphase berechnet wer-
den. Diese sind in Tabelle 2 fiir verschiedene Gase angegeben.

3-9g(t).
rb(t)

i

8) o

Kinetisches Modell zum Massentransfer
Die meisten in der Literatur existierenden Modelle zur Beschrei-
bung der Auflésung von residualen NAPL bzw. Gasphasen ba-
sieren auf dem stagnant-film-Modell (Abb. 3). Da der Massen-
transfer durch den diffusiven Transport in der wéssrigen Phase
bestimmt ist, ldsst sich aus dem Diffusionstrom durch die diin-
ne, quasi-ruhende Diffusionsschicht (= stagnant-film) der
Massentransferkoeffizient ableiten, wobei Stationiritit voraus-
gesetzt wird. Der Massentransferkoeffizient ist damit als Ver-
hiltnis aus Diffusionskoeffizienten und Schichtdicke bestimmt.
Damit ist die Transferrate (Gl. 6, G. 7 und GL. 8) gegeben und
die zu l6sende nichtlineare Differenzialgleichung fiir den Mas-
sentransfer der Komponente i lautet:

o )
) a[eg-c;c”] = K'(0,)-(H; ¢/ ~cf) = —R}' i=1...k

Abb. 3: Das stagnant-film-Modell: a) Exaktes Konzentrationsprofil
(graue, durchgezogene Linie) und lineares Konzentrationsprofil
(schwarze, durchgezogene Linie) innerhalb der diinnen Diffusions-
schicht (gestrichelte Linie) (C , C = Volumen-Konzentrationen in der
Wasser- bzw. Gasphase). AN bezelchnet die Zahl der Molekiile, die die
Phasengrenze wahrend der Zeit At passieren.

Den advektiv-dispersiven Transport in der wissrigen Phase
beschreibt
(10)%[ew.cr]=fciw +RY, i=1..%
wobei T der entsprechende Transportoperator und 0 der volu-
metrische Wasserphasengehalt ist. Die Losung dieses gekoppel-
ten, nichtlinearen Differenzial-Gleichungssystems erfolgte nu-
merisch mittels einer zeit-adaptiven Operator-Splitting Metho-
de (GEISTLINGER et al. 2001b, GEISTLINGER 2001). Das Modell wird
als variable-volume-Modell bezeichnet und bildet die Grundla-
ge sowohl fiir die Simulationsmodelle einer reaktiven Sauer-
stoffwand als auch fiir die Parameteridentifikation von Gastra-
cer-Experimenten (Abb. 4).

Im Fall einer reaktiven Gaswand ist der Gasdruck der einge-
fangenen Gasblasen in der Tiefe h  durch den hydrostatischen

T 1
|
c o  Experiment 08.06.01
-% 0,8 4 — variable-volume-Modell (2 Raten)
.E — = constant-volume-Modell
N
N 06 1
o
X
o ]
a 0,4
)
t
2 0,2
£
S
o
Z9
0

Zeit [d]

Abb. 4: Vollstindige Aufldsung einer residualen, reinen Sauerstoft-
Gasphase aus Lazix et al. (2001). Die experimentelle Elutionskurve ist
durch Kreise dargestellt, das 2-Raten-variable-volume-Modell durch
eine durchgezogene Linie und das constant-volume-Modell durch eine
gestrichelte Linie.
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Tab. 3: Ausgewidhlte Parameter der untersuchten Sedimente

Parameter Mittelsand Grobsandiger
Mittelsand

Saulenexperimente  Tankexperimente

d, [mm] 0,17 0,25

d,, [mm] 0,35 0,6

Feststoffdichte [kg/m3] 2.653 2.650

Volumen Sandkoérper [m3] ~ 0,000113 0,161

Gesamtporenvolumen [m3]  0,000081 0,056

BET-Oberfldche [m2/g] 0,29 0,72

kf—Wert [m/s] (Hazen,20°C) 3,3-10* 9,410

Druckp-g-h_ (p, [kg/m3] - Dichte des Wassers, g [m/s] -
Erdbeschleunigung) gegeben, d. h. der Gasdruck ist wihrend
des Auflosungsprozesses konstant, aber das Volumen @ndert
sich entsprechend den bekannten Gasgesetzen.

Das constant-volume-Modell wird wegen seiner mathemati-
schen Einfachheit ausschliefllich in der Literatur verwendet.
Hier kénnen 6 , 0 vor die zeitliche Ableitung in den Gleichun-
gen 8 und 9 gezogen werden und die Ratenkonstante ist sdtti-
gungsunabhingig.

Experimentelle Untersuchungen

Im Folgenden werden Laborexperimente zur Gaslosung (Mas-
sentransfer) und zum Stromungsverhalten vorgestellt, die in
Sdulen und Tanks durchgefiihrt wurden.

Wiahrend die Sdulenexperimente zur Auflésung einer residualen
Sauerstoffgasphase (Ein-Komponenten-Gas) auf eine konsis-
tente Anwendung der Ein-Komponenten-Theorie abzielen, soll
eine losungsbedingte Massendnderung bei den Tank-Stromungs-
experimenten minimiert werden. Deshalb wurde dort nicht
Sauerstoff sondern Luft als Injektionsgas eingesetzt (eingestell-
tes Gleichgewicht zwischen Umgebungsluft und Porenwasser).
Fiir beide Versuchsserien wurden mittelsandige Sedimente
(Tab. 3) verwendet.

Saulenexperimente zum Massen-
transfer eines Ein-Komponenten-
Gases (Sauerstoff)

Bei den durchgefiihrten Sdulenexperimenten wurden dynamisch
eingespannte Sedimente verwendet, um eine Umordnung der
Lockergesteins-Matrix durch die dominierenden Kapillarkrif-
te zu verhindern. Letztere fithren in ungespannten Sedimenten
zu ,air channeling‘ bzw. ,preferential flow’, wie Vorversuche mit
versuchstechnisch dicht gepacktem Mittelsand gezeigt haben
(siehe Lazik et al. 2001).

Der Gastracer-Versuch wurde mit einem Ein-Komponenten-
Gas (Injektion von reinem Sauerstoff) durchgefiihrt, dies ist
zwingend, da die oben skizzierte Theorie nur fiir eine Kompo-
nente ausgewertet wurde. Die Arbeiten in der Literatur sind
insofern inkonsistent, da sie Versuche mit Luft durch ein Ein-
Komponenten-Modell interpretieren (DoNaLDsoN et al. 1997).
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Der notwendige Versuchsaufbau wird wegen des Sauerstoffgra-
dienten wesentlich aufwendiger, da alle Verbindungen diffusi-
onsdicht sein miissen, bzw. es sichergestellt sein muss, dass
Diffusionsverluste vernachldssigbar sind.

Wie Abbildung 4 zeigt, war nur ein 2-Raten-variable-volume-
Modell in der Lage, das tailing-Verhalten der experimentellen
Elutionskurve zu beschreiben. Wir weisen darauf hin, dass die
relativ gute Ubereinstimmung des constant-volume-Modells
ein Artefakt dieses Modells ist (abnehmender Partialdruck und
folglich abnehmender Konzentrationsgradient im Verlauf des
Losungsprozesses).

Die konsequente Anwendung des variable-volume-Modells
fithrt zu folgendem physikalischen Bild des Losungsprozesses:
Zu Beginn werden getrappte Gasblasen relativ schnell aufge-
16st (schnelle Kinetik, Transferkoeffizient o ). Die Losungsfront
kommt schon nach kurzer Zeit ins Gleichgewicht mit der Gas-
phase, d. h. die Geldst-Sauerstoffkonzentration ist fiir die er-
sten 0,1 Tage durch das Henry-Gesetz gegeben. Entgegen dem
urspriinglichen Bild einer sequentiellen vollstindigen Auflo-
sung losen sich die Gasblasen bis zu einem gewissen kritischen
Radius auf und folgen dann einer wesentlich langsameren Ki-
netik (o, = 0,12 o). Mit anderen Worten, solange die Gasbla-
sen unmittelbaren Kontakt zu den Strombahnen haben, wird
der Massentransfer durch einen grofien Konzentrationsgradi-
enten getrieben, da stindig Sauerstoff konvektiv von der Pha-
sengrenzfliche abtransportiert wird.

Aus der homogenen Blidschenverteilung wird durch kleine Un-
regelméfligkeiten im homogenen Strémungsfeld zunehmend
eine in Lage und Grofle heterogen(er)e Bldschenverteilung, d. h.
Bahnen mit hoherer Geschwindigkeit 16sen Gasblasen schnel-
ler und erhéhen damit die hydraulische Durchlédssigkeit des
Fliepfades. Damit wird der konvektive Massentransfer mit der
Zeit abnehmen und der diffusiv-limitierte Massentransfer be-
stimmend. Phdnomenologisch muss dies eine signifikante Ab-
nahme des mittleren Transferkoeffizienten bewirken.

Untersuchung des Gasphasen-
transports

Versuchskonzept und Durchfiihrung
In Grofisdulen (Tanks) wurde Ausbildung, Verteilung und Sta-
bilitdt von gasdurchstrémten Kapillaren in einem statisch und
dynamisch eingeregelten Sedimentkorper (d = 0,58 m,h = 0,67 m,
ca. 3-jahrige Konsolidierung) untersucht. Im Experiment wur-
de das Volumendquivalent einer in einen wassergesittigten Se-
dimentkdrper eingeleiteten Gasphase als Masse verdringten
Porenwassers dynamisch erfasst. Die Injektionsbedingungen
(Injektionstiefe, Volumenstrom, Lufteintrittsdruck) wurden
gemessen. Eine Aufzeichnung der Luftaustrittspunkte diente
als Maf fiir die horizontale Flachendichteverteilung des Kapil-
larnetzwerks (Kapillardichte). Die fiir die Versuchsserie ent-
wickelte Versuchsanordnung zeigt Abbildung 5; Abbildung 6
dokumentiert den Aufbau des Sedimentkorpers.
Das Sediment (Tab. 3) wurde in einen Tank schichtweise feucht
eingestampft und nach abgeschlossenem Aufbau iiber mehrere
Monate wasserdurchstrémt. Nach Absenkung des Wasserspie-
gels und Entnahme der oberen ca. 0,1 m michtigen Sandschicht,
wurde der verbliebene 0,67 m hohe Schichtkérper (Abb. 6a)
mit einem feinen Stoffnetz (Maschenweite 1,5 mm) bedeckt



Abb. 5: Versuchsaufbau der Tankexperimente zur direkten Gasinjektion

(Abb. 6b) und mit gut gerundetem Mittelkies 5 cm hoch aufge-
fiillt (Abb. 6¢). Das Netz diente dem ebenflichigen Einbau des
als Last aufgebrachten Kieses und unterdriickt die Durchmi-
schung der Sedimente wihrend der Strémungsexperimente.
Wegen der Porenradiengréfien von Netz und Kies > 1 mm,

(— Auftriebskrifte dominieren) und der vergleichsweise ge-
ringen Hohe gilt in der Kies-Lastschicht:

e Luftbldschen werden nicht getrappt,

e der Gasstrom flief3t im statistischen Mittel senkrecht,

e der volumetrische Anteil der bewegten Gasphase ist klein.
Im Tank wurde nun iiber Zu- und Ablaufstutzen ein konstanter,
2 ¢cm hoher Wasseriiberstand mittels einer Schlauchpumpe
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eingestellt. Durch je zwei miteinander verbundene Aquarien-
steine (ca. 0,8 - 0,8 - 1,5 cm, weitporig ausgelegt, um den Kapil-
lardruck des engerporigen Sedimentkorpers zu erfassen) wurde
Luft in je eine der Tiefen z, = 0,36 m, z, = 0,45 m und z, = 0,66 m
injiziert. Um den konstanten Wasseriiberstand zu gewadhrleisten,
transportierte die Schlauchpumpe das durch die Luft dynamisch
im Tank verdrangte Wasser iiber den Ablaufstutzen in eine
wigbare Flasche und von dieser mit vergleichsweise grofer
Volumenstromkapazitit zuriick. Das im Tank vorhandene
Luftvolumen wird durch diese Anordnung tiber das Wasservo-
lumendquivalent in der wiagbaren Flasche bestimmt; m. a. W.
die Massendnderung in der wégbaren Flasche liefert die zeitli-
che Anderung des Luftvolumens. Dabei muf der verdunstungs-
bedingte Masseverlust zeitgleich durch ein Referenzgefifl
(baugleicher, benachbarter Tank unter gleichen Versuchsbe-
dingungen) korrigiert werden.

Der Volumenstrom des Gases wurde mit einem Schwebekorper-
Durchflussmesser erfasst, der Eintrittsdruck der Luft p, als
Differenz zum Luftdruck gemessen. Eine Digitalkamera diente
der Aufzeichnung der Luftaustrittspunkte. Die Messwerterfas-
sung (Druck, Wagung) und Korrektur erfolgte PC-gestiitzt.

Es wurden 3 Versuchsserien durchgefiihrt:

Serie Q,: Luftinjektion in 3 Injektionsebenen mit Q, = 0,42 cm?/s.
Serie Q,: Luftinjektion in 3 Injektionsebenen mit Q, = 2,17 cm?/s.
Zwischen den einzelnen Injektionsversuchen und Versuchsse-
rien wurde der Tank von unten nach oben mit Wasser durch-
stromt, bis das Entweichen von getrappten Gasbldschen gravi-
metrisch nicht mehr nachweisbar war.

Serie Q,: Der Volumenstrom iiber die untere Injektionsebene wird
schrittweise bis auf das 26-fache (Q,, = 10,83 cm?/s) von Q, erhdht.

.1 —T Injektionspunkte

Sand

PE-Platte

Abb. 6: Aufbau des Sedimentkérpers im Tank
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Abb. 7: Luftaustrittspunkte (weifl) und polares Netz zur Ermittlung
der Flichendichteverteilung der Kapillaren (beispielhaft dargestellt fiir
Experiment Q, innerhalb Versuchsserie Q)

Ergebnisse und Diskussion
Verteilung der Luftaustrittspunkte:
Es wird angenommen, dass die nicht sichtbaren Sandkérper-
Austrittspunkte der Bldschen statistisch um die Lage der spei-
senden Kapillare variieren und dass der Ort der Kapillare aus
den visuell zuginglichen Kieskorper-Austrittspunkten der
Blaschen nur unscharf ermittelt werden kann. Setzt man als
wahrscheinliche Lage der Austrittspunkte eine Fliche im Kon-
taktbereich von 4 bis 5 sichtbaren Kieskérnern an, so liefert ein
polares Netz (10 - 40 flichengleiche Elemente; A = 6,61 cm?)
eine Schitzung fiir die Flachendichteverteilung der Kapillaren.
Die in Abbildung 7 exemplarisch dargestellten Luftaustritts-
punkte wurden nun nach ihrer Schwerpunktlage einem der
Netzsegmente (schwarz umrissen) zugeordnet.
Abbildung 8 zeigt die iiber den Winkel integrierte Verteilung der
Luftaustrittspunkte Nw(r) (= Summe der Austrittspunkte in ei-
nem Kreisring je Kreisringflache A , = 264,2 cm?), wobei die
Beobachtungen aus allen Experimenten zugrunde gelegt wurden.
Der Rand des Tanks liegt etwa bei r = 0,29 m. Die Abbildung
belegt: etwa 56 % aller Gastransportpfade befanden sich in un-
mittelbarer Nihe zur Gefiflwandung. Wir schlussfolgern, dass

Dies bedeutet jedoch nicht, dass der Kapillardruck im stationa-
ren Zustand durch die wandnahen Fliefpfade und damit durch
die gednderten Benetzungsverhiltnisse bestimmt ist, sondern
im Sedimentinnern iiberwunden werden muss, d. h. bei der
Migration vom Injektionspunkt zum Gefdfirand. Fiir die nahe-
liegende Vermutung, dass injizierte Luft entlang der Schlauch-
verbindungen (liegen bei ¢ = 320°, Abb. 9) bevorzugt zum Ge-
fafirand migriert, liefert die radial-integrierte Verteilung der
Austrittspunkte N (¢) (= Summe der Austrittspunkte in einem
Kreissektor je Kreissektorfliche A, = 66,1 cm?) keine Bestiti-
gung (Abb. 9).

Gasphasendynamik im Sedimentkorper (Serie Q, und Q):
Abbildung 10 zeigt mit Beginn der Luftinjektion, betrachtet
wird Serie Q,, die Herausbildung einer Druckspitze, hinter der
der Druck um 0,3 bis 0,4 kPa absinkt. An der Oberfldche kommt
es fast zeitgleich zu den ersten Luftaustritten. Dieses Verhalten
wurde in allen Experimenten beobachtet und ist auf die insta-
tiondre 2-Phasenstromung zuriickzufiihren. Der erhohte Druck
ist notwendig, um die fliissige Phase mit ihrer um drei Gré3en-
ordnungen hoheren Viskositit zu verdrdngen. Im stationdren
Zustand stabilisiert sich das gasdurchstromte Kapillarnetzwerk
und damit der Eintrittsdruck sowie die Anzahl und Lage der
Luftaustrittspunkte.
Die folgenden Ausfithrungen basieren auf dem physikalischen
Bild, dass der Druckgradient entlang einer gasdurchstromten
Kapillare im stationdren Zustand konstant und durch den hy-
drostatischen Druckgradienten vorgegeben ist. Dies zeigt die
folgende Ableitung (Farra 2000).
Der hydrostatische Druck bzw. sein Gradient ist:

0Py

(11) pw(Z) =Pw8Z,— =Pw8-
oz

Der Gasdruck ist entlang der Kapillare iiber den Gas-Wasser-
Kapillardruck p (z) mit dem hydrostatischen Druck verkniipft:

(12) pg(2) =p,(2) +p.(2).

Da die Phasengrenzfliche die Einhiillende der gasdurchstrom-
ten Kapillare bildet, wirkt der Kapillardruck senkrecht zur
Stromungsrichtung und kann in 1. Ndherung als konstant an-
genommen werden. Hervorgerufen durch die Auftriebskraft,
ergibt sich ein die Gasstrémung antreibender konstanter Gra-
dient des Druckes in der Gasphase:

opg(z) _ op,(2) _

trotz aufwendiger Vorbereitung des Sedimentkorpers im Rand- (13) .8
bereich eine geringere Lagerungsdichte vorhanden sein muss. 0z 0z v
0,20 0,12
— 0,15
& ’ I Lage der
£ £ 0,08 Gasinjektions-
o s
= (3] schlauche
= 0,10 = !
= = -
> < 0,04
Z 005 z :
|
1
0 - : - - - 0 + ood Y
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mittlerer Radius des Kreisrings [cm] mittlerer Winkel ¢ des Kreissektors [Grad]

Abb. 8: Azimutal-integrierte Verteilung von Luftaustrittspunkten je
Kreisringfliche
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Abb. 10: Zeitliche Entwicklung des Lufteintrittsdrucks p, am Beispiel
der Serie Q,

Aus dem mittleren Lufteintrittsdruck pg(zi) im stationdren
Zustand und dem hydrostatischen Druck p_ an der jeweili-
gen Injektionsstelle kénnen die Kapillardriicke nach Glei-
chung 12 berechnet werden (Tab. 4).

Gasphasendynamik im Sedimentkorper (Serie Q,):

Die zeitliche Entwicklung des dynamisch gespeicherten Luft-
volumens in Abhéngigkeit zum Volumenstrom ist in Abbil-
dung 11 dargestellt.

Abbildung 12 zeigt die zeitliche Entwicklung des Kapillar-
druckes p_in Abhadngigkeit vom dynamisch gespeicherten
Luftvolumen V . Man erkennt, dass sich p_ mit Zunahme des
Luftvolumens ebenfalls vergréf3ert. Die Zusammenhénge von
Vg(Qg) sowie pc(Vg) verdeutlichen: das Kapillarnetzwerk wird
bei Erhdhung des Volumenstroms Q, ausgeweitet und kleine-
re Kapillaren werden erschlossen.

Aus dem konstanten Anstieg der Vg(QLuﬁ)—Kurve lasst sich
eine untere, mittlere Grenzgeschwindigkeit fiir den Gasvolu-
menstrom abschétzen:

AV, A_-L L
(14) —& =8 & _ K% _ const
Q, Ay Vg Ve

mit:
Ag = durchstromter Querschnitt.

Tab. 4: Kapillardriicke Experiment Q, und Q,
Injektion: unten

8 e Injektionsebene hydrostatischer Kapillardruck p_[kPa]
— ~ =1,60 kPa Druck p_ [kPa]
© 7 pc.3 ’ = kP w
S R Y Experiment Q,  Experiment Q,
% ° 1 e
3 5 ~P.2 =163kPa oben 3,54 0,58 0,51
- IS S o Pw2=437kPa
£ 4 S mitte 4,37 1,44 1,63
i - el 4 opa=051KPa
£ 3 § oben P = 3,54 kPa unten 6,50 1,00 1,60
£
A

1

0# ' ' ' ' Setzt man fiir die Kapillarlinge L, die untere Grenze (= Injek-

0 4.000 8.000 12.000 16.000 S . N = 7
) tionstiefe z,) ein, erhdlt man v, = 1,24 cm/s.
Zeit [s] Der Bereich der experimentell beobachteten Kapillardriicke

(ADb. 12) liegt zwischen 1,0 und 2,0 kPa. Es ist instruktiv, aus
der experimentellen Kornverteilungslinie (Abb. 13) die zu er-
wartenden Kapillardriicke abzuschitzen. Da die Kornzahldichte-
Verteilung ein Maximum bei einem mittleren Korndurchmesser
von 0,3 mm aufweist, liegen die minimalen Porenkanaldurch-
messer fiir lockere bzw. dichte Packung (gestrichelte Kurven
Abb. 13) zwischen 0,05 und 1,2 mm und damit die Kapillar-
driicke zwischen 1,7 und 4,1 kPa (Benetzungswinkel = 45°).
Der Kapillardruck wurde nach dem Laplaceschen Gesetz be-
rechnet:

(15) P, = 4G-cosd
P dk,min

mit:

6 = Grenzflachenspannung Wasser-Luft (= 72 mN/m),
d. . = minimaler Porenkanaldurchmesser,

k,mi;

o= li(ontaktwinkel.

Da das Ein-Kugel-Modell die realen Packungsverhiltnisse nur
sehr idealisiert abbildet, wurde mit Hilfe eines heterodispersiven
Modells (10 Korngroflenklassen) die Wahrscheinlichkeitsver-
teilung der minimalen Porendurchmesser nach PENCENKIN (siehe
BuscH et al. 1993) berechnet. Die dargestellte Kurve zeigt, dass
mit einer Wahrscheinlichkeit nahe 1 die Porenkanaldurchmes-
ser im Sediment kleiner 0,06 mm sind, d. h. Kapillardriicke
grofler 3,4 kPa auftreten miissen. Wir glauben, dass die kleinen
experimentellen Kapillardriicke auf eine Korngeriistumordnung
(Erweiterung der gasdurchstromten Kapillaren) zuriickzufiih-
ren sind.

800
T y = 53,426x + 117,28
2 =
S c00 R?=0,9893
o
>
g
400
S
2
S 2
£ 00
= A
-
0
0 2 4 6 8 10 12 14
Volumenstrom Q, ; [cm®/s]

— 3
]
o
=
O
2 2
S
S >
S
o
P
& 1 .
a
©
X

0

0 200 400 600 800
Luftvolumen V, [em?]

Abb. 11: Abhingigkeit des Luftvolumens V_ vom Volumenstrom Q.

Abb. 12: Abhéngigkeit des Kapillardruckes p_ vom Luftvolumen V,_
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dk,min [mm]
0,01 0,10 1,00 10,00
1,00 T T ; 0,50
EX AT I N '
ek dy min = 0,06 mm / /
0,80 - A 0,40
T / !
= KVL 41— i min: lockere Packung
& 0,60 Y 030 g
- 4 / E
g ] /! =
/ <
N / €
¥ 040 A - 020 £
i o
§ KZDV \ L dimin: dichte Packung Abb. 13: Kornverteilung (KV: experimentell =
L 4 . . . o
/4 4 schwarze Kreise; gemittelt = dicke Linie),
8
020 Z I dain = 0,05 ... 0,12 mn 0,10 - . N
j ] / Wk*’“'" ’ ' Kornzahldichte-Verteilung (KZDV = diinne
g ‘l | Linie) und die Verteilung Xp, der relativen
0,00 0,00 Minima der Porenkanaldurchmesser d,__, nach
0.01 0.10 1,00 10,00 PENCENKIN. Die gestrichelten Kurven entspre-
d [mm] chen den d,__ (d) im Ein-Kugel-Modell fiir
lockere und dichte Packung (rechte Ordinate)
Schlussfolgerung Danksagung

Das variable-volume-Modell wurde anhand von Séulenexperi-
menten zur Losungskinetik von residualen Gasphasen (reiner
Sauerstoff) validiert. Die Ergebnisse fithren zu folgendem phy-
sikalischen Bild des Losungsprozesses: in der Anfangsphase
kommen Gasphase und Wasserphase schnell ins Gleichgewicht
(schnelle Kinetik, konvektiv-kontrollierter Massentransfer)
danach zeigt die Elutionskurve ein ausgeprégtes Tailing, wel-
ches wie folgt erklédrt wird: Aus der anfangs vorhandenen ho-
mogenen Blidschenverteilung wird durch kleine Unregelmiafig-
keiten im homogenen Strémungsfeld zunehmend eine in Lage
und Grof3e heterogen(er)e Bldschenverteilung, d. h. Bahnen mit
hoherer Geschwindigkeit 16sen Gasblasen schneller und erhé-
hen damit die hydraulische Durchlédssigkeit des FlieBpfades.
Damit wird der konvektive Massentransfer mit der Zeit abneh-
men und der diffusiv-limitierte Massentransfer bestimmend.
Dieses Bild bedarf einer weiteren experimentellen und theore-
tischen Untersuchung unter Berticksichtigung der Porenvertei-
lung, welche zu einem multi-rate-Modell fithrt (Log-Normal-
Verteilung), wie es derzeit intensiv in der Literatur diskutiert
wird. Welchen Einfluss die Porenverteilung, das heterogene
Geschwindigkeitsprofil und die Auslésung und Wiedervereini-
gung von kleinen Gasbldschen auf den Losungsprozess haben,
kann nur mit hochauflésenden Visualisierungsexperimenten
entschieden werden.

Zukiinftige Arbeiten zur Losungskinetik miissen sich auf die
Erweiterung von Sdulenexperimenten und die Theorie fiir ty-
pische Mischgasphasen, wie sie beim bio-sparging zu erwarten
sind, konzentrieren.

Die grofiskaligen Tankexperimente zeigen im Bereich geringer
Volumenstréme und geringer Gasséttigungen, dass eine Erho-
hung des Gasvolumenstromes iiber eine Erweiterung des gas-
durchstromten Kapillarnetzwerkes realisiert wird. Eine Berech-
nung der Porenverteilung aus der Siebkurve auf der Grundlage
eines heterodispersiven Packungs-Modells belegt, dass infolge
der Gasinjektion, selbst bei kleinen Gasvolumenstromen, lokale
Umlagerungen im Kornbestand stattfinden miissen, infolge-
dessen sich relativ stabile, weite Kapillaren formen. Die abge-
leitete Hypothese muss durch 2D-Visualisierungs-Experimente
tiberpriift werden.
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Fiir die Bereitstellung des mathematischen Algorithmus zur
Berechnung der Wahrscheinlichkeitsverteilung der minimalen
Porenkanaldurchmesser sind wir dem GFI Dresden und insbe-
sondere Herrn Dipl.-Ing. Lutz Weber zu Dank verpflichtet.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Rahmen des SA-
FIRA-Projektes (Teilprojekt C1.1; Férderkennzeichen:
02WT9947/8) durchgefiihrt. Wir danken fiir die finanzielle Un-
terstiitzung durch das BMBF und dem Projekttriager Wasser-
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