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11.1 Einleitung

Das Einbringen von reaktiven Gasen in den Untergrund mittels Direktgasinjektion
stellt eine vielversprechende und kostenginstige in-situ Technologie zur Sanierung
kontaminierter Grundwasserleiter dar. Da Sauerstoff der am haufigsten limitierende
Faktor fir eine Vielzahl von Schadensfallen ist und eine Vielzahl von organischen
Schadstoffen im Grundwasser aerob abbaubar ist, kann dieser Verfahrensansatz als
eine ,breitbandige”, d.h. relativ unselektive Sanierungsmassnahme fir komplexe
Schadstoffgemische aus Aliphaten und Aromaten, wie sie bei vielen Grundwasser-
Schadensfallen ehemaliger Chemiestandorte des Landes Sachsen-Anhalt anzu-
treffen sind, angewendet werden.

Im Unterschied zum konventionellen Air-Sparging, welches die VOC’s (= volatile
organic compounds) aus der wassrigen Phase in die Gasphase ,treibt* und diese
dann bodennah absaugt, nutzt das vorliegende Verfahren den Aquifer als Gas-
speicher (i. allg. bis zu 10 % des Porenraums). Die immobilen Residual-Gasphasen
I6sen sich langsam auf und reichern, &hnlich den ORC's (oxygen releasing
compounds), das vorbeifliessende Grundwasser mit Sauerstoff und anderen Gasen
an. Damit stellen sich zeitweilig aerobe Bedingungen im Grundwasserleiter ein. Die
immobile Gasphase wirkt hydraulisch und biologisch wie eine ,reaktive Gaswand".
Ein Vorteil des Verfahrens ist es, dass die Injektionslanzen sowohl vertikal als auch
lateral sehr flexibel den jeweiligen hydraulischen und geologischen Bedingungen und
auch dem jeweiligen Erkenntnisfortschritt wahrend der Projektdurchfiihrung ange-
passt werden kénnen. Die Uber den Aquifer verteilten Gaseintragspunkte kdnnen
entsprechend den hydrogeologischen Bedingungen vernetzt und die Injektions-
intervalle und injizierten Gase den hydrochemischen Bedingungen angepasst
werden; d.h. die reaktive Gaswand kann modular aufgebaut, erweitert und betrieben
werden.

Technologisch werden ,Reaktive Sauerstoffwande” durch verschiedene Injektions-
methoden realisiert. WAN ET AL. (2001) diskutieren Vor- und Nachteile verschiedener
Sauerstoff-Injektionsmethoden. Fir grofflachige Kontaminationen wird man sicher
auf die kostenginstigste Variante der direkten Gasinjektion zurlickgreifen. Im
Allgemeinen werden unterschiedliche Geometrien von vertikalen Injektionsbrunnen
(siehe z.B. Abbildung 12.1) mit Gberlappendem Wirkungsradius (,Radius-of-Influence’
(ROI)) im Feldexperiment verwendet (JOHNSON ET AL. 1999, BAKKER ET AL. 2000). Wir
bemerken, dass auch Horizontal-Brunnen-Injektionen technologisch realisierbar sind.
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Abbildung 11.1: Feedback-gesteuerte Sauerstoffwand mittels Vertikal-Injektion.

Durch seinen Verfahrensansatz unterscheidet sich die Direktgasinjektion von
anderen aeroben Flissigphasen-, bzw. Festphasen-Verfahren, wie z.B. Geldst-
Sauerstoff und Wasserstoffperoxid-Injektionen, durch geringe Installations- und
Betriebskosten. Nach einem Kostenvergleich (FIELDS ET AL. 2002, Tabelle 11.1)
unterscheidet sich eine einfache Luftinjektion von ORC'’s (solid peroxide) um einen
Kostenfaktor von 10* Damit sind modulare reaktive Gaswinde die einzige
realisierbare aerob in-situ Technologie fur gro3flachige Kontaminationen, wie sie z.B.
in LEUNA und auch Bitterfeld vorliegen.

Tabelle 11.1: Erreichbare Geldst-Sauerstoffkonzentrationen fir verschiedene Sauerstoff-Injektions-
Verfahren und geschatzte Kosten je mg-Sauerstoff/Liter-Wasserphase (aus FIELDS ET AL.

2002).
Achievable Oxygen | Estimated Cost
Concentration of Oxygen,
Oxygen Source Range, mg/L $/Pound
Air 81010 0.01
Pure Liquid
Oxygen (LOX) 40 to 50 0.1
Pure Oxygen
(generated) 40% 80 1
Liquid H,0, 25t0 50 10
Solid Peroxide 25to0 50 100

Ziel des Forschungsprojektes war es, wichtige Prozesse, die die Effizienz von
Direktgasinjektionen bestimmen, im Bench-Scale zu verstehen, Prozessmodelle zu
validieren und Prognosemodelle fir reale Standorte zu entwickeln.

Das haufig vorgebrachte Argument, dass reaktive Gaswéande nicht in der Lage sind,
den fur eine vollstdndige Mineralisation stdchiometrisch notwendigen Sauerstoff zu
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liefern, ist nicht richtig. Das Argument basiert auf der geringen Lo&slichkeit von
Sauerstoff im Grundwasser (ca. 10 mg/l bei Luftinjektion und ca. 50 mg/l bei reiner
Sauerstoffgas-Injektion). Geht man von einem Massenstdchiometrie-Faktor von 3
aus, dann werden zur vollstdndigen Umsetzung von 30 mg/l MTBE 90 mg/l Oz
bendtigt, d.h. ein Wert der die maximale Ldslichkeit weit Gbersteigt. Dabei wird aber
nicht bertcksichtigt, dass wahrend der Passage des Grundwasserstroms durch die
Sauerstoffwand standig Sauerstoff aus der Gasphase nachgeliefert wird und durch
eine richtige Dimensionierung der Gaswand (Injektionsvolumen x Gasséttigung) die
Gleichheit der jeweiligen Massenstréme erreicht werden kann.

FIELDS ET AL. (2002) haben in ihrem Buch ,Air Sparging — A Project Manager’'s Guide*
den aktuellen technischen Wissensstand zur Installation von Air-Sparging-Anlagen
dargestellt. Der prinzipielle Aufbau einer Feldpilotanlage ist in Abbildung 11.2
dargestellt.
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Abbildung 11.2: Einfluss der Heterogenitat auf die dynamische Gasverteilung (aus FIELDS ET AL.
2002).

Wie aus der Abbildung ersichtlich, hangt die Gasverteilung im Aquifer stark von der
jeweiligen Geologie des Sanierungsstandortes ab. Folglich setzt die Steuerung der
Prozesse in einer reaktiven Gaswand im Grundwasserbereich gesicherte Kenntnisse
zu den Gastransportprozessen sowohl im vertikal-aufsteigenden als auch im
horizontalen Gasfluss, zur Gasimmobilisierung und zum Gasphasentransfer im
heterogenen Aquifer voraus.

Die Effizienz von Gasinjektionen im Feldmal3stab wird mit der vertikalen und
horizontalen Unabhangigkeit der Injektionspunkte (ROI) korrelieren. Wichtige Fragen
von technologischer Relevanz sind:

- Formt ein einmal gasdurchstromtes Kapillarnetzwerk (im weiteren kurz

JKapillarnetzwerk’ genannt) den fir den Gasphasentransport thermo-
dynamisch gulnstigsten Transportpfad, der durch spéatere Injektionen
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(gegebenenfalls auch in anderer Position) wieder aktiviert und genutzt wird?

- Hat die Injektionsmethode (z.B. diskontinuierliche Druckvariation) Einfluss auf
die rdumliche Ausbildung des Kapillarnetzwerks und korreliert diese, ggf.
methodenabhangig, mit dem speicherbaren Gasvolumen? Experimente
weisen darauf hin, dass eine Erhéhung des Volumenstroms sowohl zur
Erweiterung des Kapillarnetzwerks fuhrt, als auch den Gasstrom in den
einzelnen Kapillaren erhéht.

- Wie weit mussen Injektionspunkte voneinander entfernt sein, damit sie
unabhangige Kapillarnetzwerke erschlielien?

Neben den Untersuchungen zum Gastransport sind Kenntnisse zum Massentransfer
(MT) zwischen den benachbarten Mischphasen, Gasphase-Wasserphase-Festphase’
(siehe LUCKNER 2001) fur das Prozessverstédndnis wesentlich. Gute Schatzwerte flr
die Ratenkonstanten und Transferkoeffizienten bilden die experimentelle Basis, um
Prognosemodelle zur Computer-Simulation von Feldexperimenten zu entwickeln. Um
konzeptionelle Modelle zum MT zu validieren, werden in der Literatur vor allem Ein-
Komponenten (z.B. O3)- und Zwei-Komponenten (z.B. Oz, Nj)-Gase untersucht
(DONALDSON ET AL. 1997, FRY ET AL. 1997). Ein Prozessversténdnis einer Reaktiven
Gaswand zur Stimulation des aeroben Abbaus von Chlorbenzol erfordert jedoch die
Beschreibung einer Mischgasphase, zusammengesetzt aus den wesentlichen
Gelost-Gaskomponenten, den volatilen Schadstoffen im Aquifer und den injizierten
Gaskomponenten (siehe LAZIK ET AL. 2002).

11.2 Ubersicht der wichtigsten Ergebnisse

Die oben beschriebenen Prozesse zum Gastransport und zum MT wurden in den
letzten 3 Jahren zusammen mit dem Grundwasserforschungs-Institut (GFI) Dresden
intensiv im Bench-Scale und in Grosssaulen sowie in Tankexperimenten untersucht
(GEISTLINGER ET AL. 2003a, b; LAZIK ET AL. 2002). Die wichtigsten Ergebnisse und die
daraus abgeleiteten Hypothesen sind im Folgenden thesenartig zusammengefasst:

1. Massentransfer (MT): Reaktive Sauerstoff-Gaswande mit einer durchflossenen
Lange von 3 m und einer Residualgassattigung von 5 % versorgen den Aquifer tber
6 Tage mit hinreichend viel Sauerstoff, um einen vollstdndigen Abbau von 10 mg/I
Benzen in einem Grundwasserstrom (v =1 m/Tag) zu erreichen.

2. Hydraulische Blockierung: Bei den zu erwartenden Gassattigungen (5 — 10 %) und
dem grobmaschigen Residualgas-Netzwerk kommt es praktisch zu keiner relevanten
Blockierung.

3. Dispersive Durchmischung mit dem Schadstoffstrom: Lokale transversale
Dispersivitaten sind nach jlingsten Erkenntnissen in der Grdssenordnung der
molekularen Diffusion, d.h. viel zu gering um Elektronendonator (Schadstoff) und
Elektronenakzeptor (Sauerstoff) zu vermischen. Jedoch bewirken heterogene k¢
Felder eine Art ,Makrodispersion®, die zu einer wesentlichen Vermischung beitragen.
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Transiente Effekte (jahreszeitliche Schwankungen der Grundwasserfliessrichtung)
fuhren zu einer hoch-effizienten transversalen Vermischung.

4. Mischgasphasen: Injektion von Luft fuhrt zum sogenannten ,Stickstoff-Problem®,
d.h. der Aquifer wird mit der Zeit durch residuale Stickstoffgasphasen blockiert.
Ferner werden sich Gel6st-Gase in der Residual-Gasphase akkumulieren und
ebenfalls zur hydraulischen Blockierung beitragen. In S&ulenexperimenten zur
Auflésung von Mischgasphasen konnte gezeigt werden, dass Kapillardruck-Effekte
zur Auflésung der Stickstoff-Gasphase flihren,

5. Strémungsmuster. Die Stromungsmuster in Einkorn-Glaskugelsedimente lassen
sich mit Hilfe der Kapillarzahl, welche das Verhéaltnis von Reibungskraften zu
Kapillarkraften beschreibt, charakterisieren.

6. Gasimmobilisierung im Sediment bei Direktgasinjektion: Die immobilisierbaren
Gassattigungen in homogenen Fein- und Grobsanden betragen zwischen 2 ... 4 %.
Dieser These liegen 9 UFZ- und 3 BWB-Kleinsdulen- sowie 2 derzeit ausgewertete
GrolRsaulen-Experimente zu Grunde, die unter verschiedenen Randbedingungen
(Porenwasserdruck Pas = 100...300 kPa, Startwasserséattigung, gleichgerichtete und
orthogonale Fluidstrémung, flachenhafter und punktférmiger Gaseintrag, ohne und
mit einaxialer Sedimenteinspannung, Kleinsdule und Grof3sdule) durchgefihrt
wurden (LUCKNER ET AL., 2001).

7. Gertiistumbau in der Lockergesteinsmatrix: Die grossskaligen Tankexperimente
zeigen im Bereich geringer Volumenstréme und geringer Gasséttigungen, dass eine
Erhéhung des Gasvolumenstromes Uber eine Erweiterung des gasdurchstromten
Kapillarnetzwerkes realisiert wird. Eine Berechnung der Porenverteilung aus der
Siebkurve auf der Grundlage eines heterodispersiven Packungs-Modell belegt, dass
infolge der Gasinjektion selbst bei kleinen Gasvolumenstréomen lokale Umlagerungen
im Kornbestand stattfinden muissen, infolgedessen sich relativ stabile, weite
Kapillaren formen (UFZ-Hypothese, LAZIKET AL., 2002).

8. Gasimmobilisierung im Sediment bei tensidunterstiitzter Gasinjektion: Der direkte
Gaseintrag mit Tensid-Vorinjektion erlaubt die Erzeugung sehr hoher und fein
dispergierter, immobilisierter Gasvolumina. Beim Experiment KS13-T unter
druckhaltigen Bedingungen wurde Gas punktférmig nach dem Eintrag von 200 ml
Tensid injiziert. Die erzielte Gasséttigung zu Versuchsende betrug ASy = 70 %
(LUCKNER ET AL., 2001).

11.3 Heterogene Reaktionen von Mischgasphasen

Physikalisches Bild ,,Schicksal einer injizierten Gasphase*”

Wahrend der Injektion des Sauerstoffgases (oder einer Mischgasphase) in einer
Tiefe h unterhalb der Grundwasseroberfliche muss ein gewisser Injektionsdruck
Uberwunden werden. Dieser setzt sich aus dem Druck der Wasserphase
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(= hydrostatischer Druck + Atmosphéarendruck) und dem Kapillardruck zusammen.
Die Druckverteilung in einer gasdurchflossenen Kapillare ist in Abbildung 12.3
dargestellt.
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Abbildung 11.3: Druckverteilung innerhalb einer gasdurchflossenen Kapillare

Dabei werden die dynamisch durchflossenen, kohdrenten Gasverteilungsmuster
durch Reibungskréfte, Kapillarkrafte und Auftriebskrafte bestimmt, d.h. durch die
Porengréssenverteilung und Packungsdichte (Lagerung) des jeweiligen Sedimentes.

Nach Abbruch der Injektion zerféllt die koharente Phasengrenzflache in inkoharente
Gasvolumina unterschiedlicher Grésse und Form, z.B. Gasblasen. Gréssere unregel-
massige Gasvolumina (Aggregate) sind wegen der inhomogenen Druckverteilung in
der Wasserphase nicht in der Lage, ein stabiles mechanisches Gleichgewicht tUber
die gesamte Phasengrenzflache aufrechtzuerhalten. Der geringere hydrostatische
Druck an der oberen Phasengrenzflache muss durch eine starkere Krimmung
kompensiert werden. Dies fuhrt zum Unterschreiten der Porenhalsradien und damit
zur Aufspaltung der Aggregate.

Wesentlich ist, dass der Gasdruck und damit die Partialdriicke der Mischgasphase
mit zunehmender Tiefe zunehmen. Dies bedeutet aber, dass sich in z-Richtung ein
inhomogener (linear zunehmender) Gasdruck in den Gasblasen ausbildet und sich
somit Gasblasen im tieferen Aquifer schneller auflésen als im oberen Aquifer, wenn
man homogene Randbedingungen voraussetzt. Erreicht die getrappte Gasblase
einen kritischen Radius < dk,m,-,,/.?, so wird sie den Porenraum verlassen und vom
Auftrieb schnell nach oben transportiert. Dabei nimmt aber ihr Volumen zu, so dass
ihr Radius wieder dkxmin/2 Uberschreitet und sie erneut eingefangen wird, d.h.
wahrend des Ldsungsprozesses findet eine stochastische Umlagerung von Gas-
blasen von unten nach oben und in Richtung des hydraulischen Gradienten statt.
Wahrend sich Gase aus der Gasblase in das vorbeifliessende Grundwasser auf-
I6sen, werden sich Gel6st-Gase, wie COz und Nz, in der Gasblase anreichern.
Nachdem sich s&mtliche Injektionsgase aufgelést haben, stellt sich ein Lésungs-
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gleichgewicht zwischen den Geléstgasen und den Partialdriicken der Mischgasphase
ein. Dieser Ricklésungseffekt (= MT von der wassrigen Phase in Richtung
Gasphase) wirde zur dauerhaften hydraulischen Blockierung der ,Gaswand” fliihren.

Jedoch fuhrt der herrschende Kapillardruck, der mit abnehmendem Radius zunimmt,
zu einem Nicht-Gleichgewichtszustand, so dass sich Gasblasen im Aquifer mit
zunehmender Zeit immer schneller auflésen mussen. Ferner ist zu beachten, dass
sich im realen Aquifer aufgrund inhomogener krVerteilungen inhomogene
Geschwindigkeitsverteilungen ausbilden, was zu einem geschwindigkeits-ab-
héngigen MT fuhrt. Um die beschriebenen Prozesse quantifizieren zu kénnen, wurde
das folgende konzeptionelle Prozessmodell entwickelt, welches es, bis auf die
stochastische Umordnung von Gasblasen, gestattet, die aufgefiihrten Prozesse zu
beschreiben.

Konzeptionelles Prozessmodell

Das in Abbildung 12.4 dargestellte Prozessmodell beschreibt den MT zwischen
residualen Mischgasphasen und mobilen Wasserphasen und basiert auf dem
stagnant-film-Modell. Wegen der unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten in der
wassrigen Phase wird die

Ausbreitung der Diffusionsschicht (konstanter Gradient) & ,von der jeweiligen

Komponente abhdngen. Fur eine ausfuhrliche Diskussion des stagnant-film-Modells
siehe SCHWARZENBACH ET AL. (1993).
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Abbildung 11.4: Konzeptionelles Prozessmodell fir den MT zwischen immobiler Gasphase und
mobiler Wasserphase.

Definitionen
Die Mischgasphase besteht aus k Komponenten. Die Konzentration ¢ [mol/l] der i-

ten Komponente ist

e N (1)
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wobei Nf die Anzahl der Mole und ¥, das Volumen der Mischgasphase bezeichnet.

Die entsprechenden Konzentrationen in der wéssrigen Phase ¢ [mol/l] sind wie folgt

definiert:

o N 2)

wobei N/" die Anzahl der Mole und ¥V, das Volumen der Wasserphase bezeichnet.
Die totalen Konzentrationen der i-ten Komponente im partiell geséttigten Porenraum

(Sg — Gassattigung, Sw — Wassersattigung) sind

c, =Mi_g, e v, et (3)

w i

An der Phasengrenzflache gilt das mechanische Gleichgewicht:

Pg =Dy +Per (4)
wobei pg [Pa] den Druck der Gasphase, py [Pa] den Druck in der Wasserphase und
pc [Pa] den Kapillardruck bezeichnet. Der Gasdruck ist nach dem Daltonschen

Gesetz durch die Summe der Partialdricke p, [Pa] gegeben:

Pe=2.Pi= 2 P; +Puo =P, (5)

i=H,0
Da der Dampfdruck des Wassers — p,, [Pa] — bei vorgegebener Temperatur

konstant ist, kann man einen reduzierten Gasdruck p, einfiihren.

Theorie des lokalen Gleichgewichts

Im lokalen Gleichgewicht gilt das Henry-Gesetz

i =H.c (6)
(H, - Henry-Koeffizient)
Folgt man der Arbeit von CIRPKA & KITANIDIS (2001), so lassen sich die totalen
Konzentrationen C, durch die jeweiligen Konzentrationen der Gas- bzw.

Wasserphase ausdriicken:

1-5 1+S (H, -1
C:{ 3+Sg}-cfg:#.cgg (Ta)
H

i i
i Hf

C,={l+(H,-1)-S,}c. (7b)
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Die Summation Uber alle Komponenten i # H;O liefert die folgende nichtlineare,
algebraische Gleichung fiur die Gassattigung in Abhangigkeit von den totalen
Konzentrationen:

LN ®)
RT . 0l+S,(H, -1)
(R [J/mol-K] - Gas-Konstante, T [K] - absolute Temperatur).
Der Transport der i-ten Komponente in der wassrigen Phase wird durch die Mol-

Flussdichte F, [mol/m?-s] beschrieben:

=D 5 bq =Dy DL ()
ox ox 1+(H,-1)-S,  1+(H,-1)-S,

wobei in der letzten Gleichung die Konzentration in der wassrigen Phase durch die
totale Konzentration ausgedrickt wurde. Die Kontinuitdtsgleichungen fur die k
Komponenten lauten:

0

-—C, = ——F, i=1...k 10
-5 Ci Pl (10)
Die k partiellen DGL's missen zusammen mit der Kontinuitatsgleichung fur das

Wasservolumen geldst werden:

&g, 1V, oS, . as
D _ _ w—_g. =g —£. (11)

ox V et ot ot

Betrachtet man eine Mischgasphase mit kK = 2 Komponenten (siehe unten
Saulenexperimente), so muss ein System aus 3 DGL’s und einer nichtlinearen,
algebraischen Gleichung gelést werden. Zur Beschreibung des schnellen
Massentransfers zwischen residualen Mischgasphasen und mobilen Wasserphasen
liefert die lokale Gleichgewichtstheorie eine gute Naherung zum Prozessverstandnis,
wobei der mathematische Aufwand gering ist im Vergleich zur kinetischen Theorie,
die im folgenden kurz beschrieben wird.

Kinetische Mehrkomponenten-Theorie

Der Moltransfer oder MT zwischen Wasser- und Gasphase wird solange ablaufen,

bis sich die chemischen Potentiale ,u;, und u. beider Phasen ausgeglichen haben:

= 4 (12)
Der i-Moltransfer fur eine Gasblase wird durch die Flussdichte j, [mol/s/m?] durch die

Phasengrenzflache beschrieben:
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lff ..
jf:ﬁ;'{—g—c",-]! (13)

wobei g, den Massentransferkoeffizienten beschreibt.

Der Fluss J, [mol/s] ergibt sich dann als Produkt aus Phasengrenzflache 4, [m?] und

Flussdichte:

J, =4, B, -(i—c;}. (14)
Hi
Bezeichnet4) [m?] die Oberfliche der Gasblase, dann ist in 1. Naherung die
effektive Phasengrenzflache
A =¢-A =p-4r-r}. (15)
Die Summation Uber alle Gasblasen bezogen auf das Volumen ¥V [m?®] der pordsen
Matrix liefet den bekannten Ausdruck fir die effektive, spezifische

Phasengrenzflache:

4\ 36,0

(6, - volumetrischer Gasgehalt)

mit dem zeitabh&ngigen Gasblasenradius

93(1) 1/3
6,0))

rb(t):rb(o)'[ (17)

wobei angenommen wurde, dass sich die Zahl der Gasblasen nicht dndert, d.h.
N, (t) = const .

Damit I&sst sich fiir die zeitliche Anderung der iten Komponente der residualen

Gasphase die folgende DGL aufschreiben:

P4 y o ' 4
0,0 (4] (o) oo
dt H

wobei die letzten beiden Gleichheitszeichen in Gleichung (18) die Transferraten
bezogen auf die Gas- bzw. Wasserphase definieren. Fir die numerischen

Algorithmen ist die Behandlung von Gréssen gleicher Gréssenordnung von Vortell,

deshalb wird im Folgenden mit den normierten Gaskonzentrationen ¢# gerechnet:
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cE=—, (19)

Das gesamte Differentialgleichungssystem fir die kinetische Mehrkomponenten-
Theorie lautet:

mobile Wasserphase:

R-W
Sl A, B JEAY, R S B i=1.k i#H,0 (20a)
ot 6, ox ox ox 6

W

immobile Gasphase:

B(C# RY ce o6
oe’)_ R & oY% i=1.k-1,i#H,0 (20b)
ot 6,-H, 6, o
(Gasséttiqung:
RT " 0, ohn,
o, B a N ATy
g _Pei= g (20c)
at l— pc
37,

(hw(x,t) — Druck der Wasserphase [m-WS]).

Dieses Differentialgleichungssystem (+ der DGL flr die Strdmung) wird mit Hilfe der
Operator-Splitting-Methode gelést. Das exakte System gewdhnlicher DGL's flr den
Reaktionsschritt wird mit einem zeitschritt-adaptiven Runge-Kutta-Solver (odeint-
Solver aus PRESS ET AL. 1992) gelGst.

Fur eine Mischgasphase bestehend aus 2 Komponenten hat man 2 DGL’s fir die
wassrige Phase, 2 DGL'’s fiur die Gasphase und 1 DGL flur die Strémung, d.h. ein
System von 5 DGL’s zu I6sen. Damit erhéht sich der numerische Aufwand der
kinetischen Theorie gegenulber der Gleichgewichtstheorie erheblich.

Massentransferkoeffizienten

Wahrend die lokale Gleichgewichtstheorie einen im Vergleich zur Wasserbewegung
hinreichend schnellen MT voraussetzt und folglich fur die Berechnung nur die Henry-
Koeffizienten  bendétigt, berlicksichtigt die kinetische Theorie endliche
Relaxationszeiten, welche uber die Ratenkonstanten bzw. Massentransfer-
koeffizienten bestimmt sind.

Wie oben betont, muss ein Modell, welches unter heterogenen Strémungs-
bedingungen eingesetzt werden soll, in der Lage sein, einen geschwindigkeits-
abhangigen MT zu beschreiben. In der Literatur wird zwischen den folgenden Fallen
unterschieden: a) Gasblasen in einer ruhenden Flissigkeit (no-flow-Regime oder rein
diffusiver MT) und b) Gasblasen, welche durch eine vorbeifliessende Wasserphase
aufgelést wird (flow-Regime oder konvektiver MT). Fur den rein diffusiven MT-
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Koeffizienten geben SCHWARZENBACH ET AL. (2003, p. 871) den folgenden Ausdruck
an:

ﬁf:_E:wa'[_"‘T]- (21)

Eine Verallgemeinerung auf den konvektiven MT erhdlt man, wenn man die

Filmschichtdicke mit Hilfe der Diffusionsldnge abschéatzt:

§(u) DY D" m- [

(22)
Setzt man (22) in (21) ein, dann erhalt man fur die Geschwindigkeitsabhangigkeit des

MT eine erste Naherung, das sogenannte Kontakt-Zeit-Modell (HOLOCHER ET AL.
2002):

ﬁf(u)zbr’[h —J (23)
1 T-r D,

Es hat sich gezeigt, dass das Kontakt-Zeit-Modell nicht in der Lage ist, unsere
Saulen-Experimente zu erkléren. Deshalb verwenden wir, dhnlich wie in der Literatur
zur NAPL-Auflésung (siehe z.B. MILLER ET AL. 1990), die folgende Sherwood-Zahl-
Parametrisierung (Auflésung von langsam im Wasser aufsteigenden Gasblasen
(TREYBAL 1987):

D" Sh,
p,=——=—L.D",  Sh=2+a-Re"™”-Sc"*, (24)
o,(u) 2-n

wobei die Reynolds-Zahl Re bzw. Schmidt-Zahl Sc wie folgt definiert sind:

R
Re=""x"lb g x (25)
14 D.

w i

wobei vy [mzfs] die kinematische Viskositdt bedeutet und a eine fur alle
Komponenten gleiche Konstante. Dieser Parametrisierung liegt die Hypothese
zugrunde, dass die geschwindigkeitsabhdngige Schichtdicke allein durch bekannte
physiko-chemische Parameter, wie Diffusionskoeffizienten in der wéassrigen Phase
und Viskositat der wassrigen Phase, bestimmt ist:

o.(u)= f(rb,u,D;,Vw) =2r, -Shf_l (r, ,u,D;,VW) ) (26)

Saulen-Experimente

Die durchgefiihrten Saulenversuche dienten der Validierung des entwickelten
kinetischen Mehrkomponenten-Modells. Ziel war die Verifizierung der oben aufge-
stellten Arbeitshypothese und damit eine Bestimmung der MT-Koeffizienten bzw. der
funktionalen Abhangigkeit (26) fur relevante Gase. Wahrend der Experimente wurde
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reines Sauerstoffgas in ein wassergesattigtes Sediment (Mittelsand) injiziert und die
Auflésung residualer Sauerstoff-Gasphasen beobachtet. Dabei war es wichtig, die
Anfangsbedingungen, wie Gasséattigung und inhomogene Druckverteilung,
experimentell zu bestimmen. Als Randbedingung wurde ein konstanter
Volumenstrom von sauerstofffreiem Wasser am Sauleneingang realisiert. Da das
sauerstofffreie Wasser durch Spllung mit anderen Gasen (Helium, Argon oder
Stickstoff) hergestellt wurde, war das einstromende Wasser mit dem jeweiligen
Spiulgas vollstandig gesattigt. Damit entstehen 2-komponentige Mischgasphasen und
der Aufldsungsprozess der getrappten Gasblasen muss mit einem
Mehrkomponenten-Modell beschrieben werden. Um experimentelle Unsicherheiten
zu minimieren wurden grundsétzlich alle Versuche wiederholt.

In einer ersten Versuchsserie wurden die unterschiedlichen Einflisse der Spil-
I6sungen auf die Sauerstoffaufldsung ermittelt. Insgesamt wurden sechs Experi-
mente bei einer Abstandsgeschwindigkeit v von ungefahr 20 m/d durchgefihrt:

e Experiment 1 und 5 mit Stickstoff als Spiilgas,
e Experiment 2 und 3 mit Helium als Splulgas,
e Experiment 4 und 6 mit Argon als Spiilgas.

Der Einfluss der Abstandsgeschwindigkeit (v = 10m/d und 5 m/d) auf den
Ldsungsprozess wurde in einer zweiten Versuchsserie fur die Mischgasphase O2/N3
untersucht:

e Experiment7 und 8: u=10m/d

e Experiment 9 und 10: v =5 m/d.

Experimentelle Methodik

Bei den durchgefihrten S&ulenexperimenten wurden dynamisch eingespannte
Sedimente verwendet, um eine Umordnung der Lockergesteins-Matrix durch die den
Gasphasentransport dominierenden Kapillarkrafte zu verhindern. Letztere fiihren in
ungespannten Sedimenten zu ,air channeling’ bzw. ,preferential flow', wie Vor-
versuche mit versuchstechnisch dicht gepacktem Mittelsand (statisch eingespannt)
gezeigt haben. Als Sediment wurde bei den Saulenexperimenten Mittelsand
entsprechend Tabelle 11.2 verwendet.

Die Versuche wurden an einer vertikal stehenden Saule durchgeflhrt, die von unten
nach oben durchstrémt wurde. Das Zulaufsystem war so konzipiert, dass die Saule
zum einen ausschlielich von Wasser durchstréomt werden konnte, zum anderen eine
gleichzeitige Injektion von Gas und Wasser (ber einen Eintragspunkt am Boden der
Saule erfolgen konnte.
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Tabelle 11.2: Relevante Parameter der Saulenversuche

Parameter

Sedimenttyp Mittelsand
Mittlerer Korndurchmesser dsg [mm)] 0.3
Feststoffdichte p, [g/cm”] 2.65
Spez. Oberflache [m“/g] 0.286
Lagerungsdichte py, [g/cm”] 1.,69
Porositéat ¢ [%] 36 - 37
Saulenlange | [cm] 94.2
Saulendurchmesser d [cm] 214

Ein neu entwickeltes Zulaufsystem ermdglichte die gleichmaRige, kleinvolumige
Mischung und Dosierung von Wasser- und Gasvolumina. Dabei war die
Volumenstromregelung weitestgehend unabhangig von den eingetragenen Wasser-
und Gasvolumina. FiUr die direkte Bilanzierung der Wasser- und Gasflisse am
S&dulenausgang wurde ein neues MeRsystem entwickelt. Uber ein Wa&gesystem am
Saulenausgang konnten sowohl Gas- als auch Wasserfluss getrennt voneinander
volumetrisch bilanziert werden. Uber die Abtropfhéhe h, konnte der hydrostatische
Druck als konstante, phasenunabhangige Randbedingung vorgegeben werden.

Im Zu- und Ablauf der Saule wurden Bromid-Elektroden in speziell angefertigten
Verschlusskappen angebracht. Diese ermdglichten eine Messung der Bromid-
Konzentration im unmittelbaren An- und Abstrom der S&ule. Die Druckmessung
erfolgte Uber Differenzdruckmesser am Sdaulenein- und -ausgang. Die Gelost-
sauerstoff-Konzentration wurde zum einen mit einer in der Sadulenkappe ange-
brachten Clark-Elektrode gemessen, zum anderen erfolgte eine zuséatzliche Auf-
zeichnung der Sauerstoff-Konzentration Giber eine im Ablauf der Sdule angebrachten
Durchflusszelle mit Hilfe eines fiber-optischen Sauerstoffsensors. Die computer-
gestitzte Messwerterfassung erfolgte kontinuierlich. Jedes Experiment begann mit
der Injektion von gasférmigem Sauerstoff im Zulauf der Saule. Gleichzeitig wurde
sauerstoff-gesattigtes Wasser mit einer langsameren Geschwindigkeit von unten
nach oben durch die Sdule gepumpt. Nach Erreichen eines statischen Sattigungs-
zustandes (nur noch getrappte Gasblasen befinden sich im Sediment) wurde am
Sauleneingang auf sauerstofffreies, aber mit Spllgas vollstdndig gesattigtes Wasser
umgeschaltet. Damit fand ein MT von Spiilgas in Richtung Gasphase und von
Sauerstoff in Richtung Wasserphase statt. Wegen der vertikalen Richtung stellt sich
ein linear abnehmender Gasdruck in den getrappten Gasblasen ein. Um Informa-
tionen Uber den Gasgehalt (d.h. Uber die sattigungsabhéngige, effektive Porositat)
und die longitudinale Dispersivitdt im Verlauf der Auflésung der Gasphase zu
erhalten, wurden wahrend des gesamten Experimentes aufeinanderfolgende
konservative Bromid-Tracer injiziert. Alle Experimente wurden in einem Kihlraum bei
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konstanter Temperatur von 10 °C durchgefiihrt, welches die Temperaturbedingungen
in naturlichen Aquiferen wiederspiegelt.

Versuchergebnisse
Erste Versuchserie: 3 Mischgasphasen bei u = 20 m/d

In Abbildung 5 ist der zeitliche Verlauf der relativen Permeabilitét (= k{Sg)/ki{ Sg=0))
dargestellt. Aus den unterschiedlichen Anstiegen bis zum Erreichen des Maximal-
wertes fur die verschiedenen Mischgasphasen, ist zu erkennen, dass sich die O,/He-
und O2/N2-Mischgasphasen gleich schnell auflésen. Der Aufldsungsprozess der
O./Ar-Mischgasphase lauft wesentlich langsamer ab. Die ermittelten Zeiten fnax
(Erreichen des Maximalwertes) stimmen mit den maximalen Durchbruchszeiten

((Cpy(x=L,t,,)=0), siche Abbildung 11.6) gut Gberein.

11

1.0
0.9
0.8

0.7 1

Rel. Permeabilitat [-]

0.6

0.5 r r T x T . v
0.0 0.5 1.0 1.5 20

Zeit [Tage]

Abbildung 11.5: Relative Permeabilitat Uber die Zeit fir 3 Mischgasphasen (O,/He — dicke Linie,
O2/N; — dicke Linie, Oz/Ar — gepunktete Linie) bei einer Geschwindigkeit von ca. 20 m/d. Die
dinnen Linien charakterisieren den mittleren Anstieg.

In Abbildung 11.6 sind die Durchbruchskurven fir die Experimente 1-6 flr eine
mittlere Geschwindigkeit von ca. 20 m/d dargestelit.

Deutlich zu erkennen ist der charakteristische Abfall der Durchbruchskurve fir jede
Mischgasphase, wobei korrespondierend zu dem Verlauf der relativen Permeabilitat
die Oz/He-und O,/N2-Mischgasphasen ahnliche Durchbruchskurven erzeugen und
die O,/Ar-Mischgasphase ein qualitativ anderes Auflésungsverhalten aufweist.
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Abbildung 11.6: Experimentelle Durchbruchskurven fur 3 Mischgasphasen (O,/He, O,/N,, O,/Ar) bei
einer Geschwindigkeit von ca. 20 m/d.

Zweite Versuchserie: O/N; Mischgasphase bei variabler Abstandsgeschwindigkeit

In der zweiten Versuchsserie wurden 4 weitere Experimente fur die Mischgasphase
O2/N2 bei reduzierten Abstandsgeschwindigkeiten (u = 10 m/d und 5 m/d) durch-
gefuhrt. In Abbildung 11.7 sind die Durchbruchskurven fur die Experimente 7-10
dargestellt. Die Kurven zeigen einen &hnlichen Verlauf wie in den Experimenten mit
N, als Spulgas in der ersten Versuchsserie, wobei die Sauerstoffgasphase nach 0.4
und 0.8 Tagen aufgeldst wurde.

Tabelle 11.3: Henry-Koeffizienten und Diffusionskoeffizienten.

Gas Diffusionskoeffizient in Wasser Henry-Koeffizient C,, fur reines Gas
(10 °C) (10 °C) (10 °C, 1.013 bar)
[cm?/s] [-] [mmol/l]

He 5.68 - 10™ 98.6 0.44

Ar 1.89-10° 23.0 1.87

0, 1.59 - 10° 25.4 1.68

[\ 1.31-10° 52.3 0.82
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Abbildung 11.7: Durchbruchskurven fir verschiedene Geschwindigkeiten der mobilen Wasserphase (
u=5m/dund u =10 m/d).

Diskussion der Ergebnisse

Vergleicht man die Henry-Koeffizienten in Tabelle 11.3, so erkennt man, dass Ar und
02 nahezu gleiche Henry-Koeffizienten aufweisen, wahrend der Henry-Koeffizienten
fur N2 und He deutlich gréRer sind. Physikalisch bedeutet dies, dass die Ar-Molzahl,
die von der Wasserphase in die Gasphase Ubergeht, fast durch die O,-Molzahl, die
die Gasphase verlasst, kompensiert wird. Folglich bleibt das Volumen der Gasphase
konstant und der Oz-Partialdruck nimmt ab. Dies ist die Ursache fiir den langsameren
Lésungsprozess. Im Fall von He kann nur ein Viertel der O,-Molzahl kompensiert
werden. Folglich l&uft der Lésungsprozess bei héherem O,-Partialdruck ab, d.h.
wesentlich schneller.

Dieses qualitativ unterschiedliche Verhalten der Durchbruchskurven kann man durch
ein instruktives Beispiel (gleiche Anfangs- und Randbedingungen: Gasséattigung

Sg = 0.09, Darcy-Flussdichte g = 6.3 m/d) mit Hilfe der lokalen Gleichgewichtstheorie
verstehen (siehe Abbildung 11.8).

Wie aus Abbildung 11.8a zu erkennen ist, beschreibt das lokale Gleichgewichts-
modell den in den Experimenten beobachteten qualitativen Verlauf der Durch-
bruchskurven. Interessant ist der in Abbildung 10.8b dargestellte Verlauf der Gas-
sattigung in der Saule. Man erkennt 2 L&sungsfronten bei x = 0.15 m (vollstdndige
Aufldsung der 1-komponentigen Mischgasphase bestehend aus dem jeweiligem
Spulgas) und x=0.6m (vollstindige Sauerstoffauflésung). Wahrend die
Gassattigung fur He und N2 abnimmt, nimmt im Fall von Ar die Gasséttigung zu. Man
beachte, dass alle Gassattigungen am Auslauf der S&ule grolRer als die
Anfangssattigung (= 0.09) sind (ca. 0.1).
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Abbildung 11.8: Lokales Gleichgewichts-Modell fir 3 Mischgasphasen (O,/He, Oz/Njy, O,/Ar):
a) Durchbruchskurven b) ortsabhéngige Gassattigung in der Sdule zum Zeitpunkt t = 0.12
Tage. Die Anfangssattigung von 0.09 ist durch die diinne horizontale Linie dargestelit.

Der Vergleich zwischen Multikomponententheorie, lokaler Gleichgewichtstheorie und
den experimentellen Werten ist fur je ein Experiment pro Mischgasphase und pro
Geschwindigkeit ist in den Abbildungen 10.9/a-c und 10.10 dargestellt.
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Abbildung 11.9: Vergleich zwischen Experiment (dicke Punkte) und Theorie flir verschiedene
Mischgase: a) O,/He, b) O,/N,, ¢) O,/Ar: diinne Linie — lokales Gleichgewichtsmodell; dicke

Lin

ie - kinetisches Modell.



Kapitel 11 243

& 8 a) — 1.0 b) -
c E c |
o R=]
= 0.8 1 ® 081 1
g = O,/N,
[ 2 06
N 08 1 g 1 u=5m/Md 1
5‘:‘.’ 04 ‘ % 04 -
ON ] -1 ON g
) 1 Q
5 02{ @ exp.Daten J 5 02| ® O2nom1 |
E ] Lok. Gleichg. = ——02norm2 ]
5 - w— MultiKomp.: Kinetik e = 00 — O2n0rm3 *%0e0eess0ed
c . T T T T T c - T T T T T T T T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2

Zeit [Tage] Zeit [Tage]

Abbildung 11.10: Vergleich zwischen Experiment (dicke Punkte) und Theorie flir verschiedene
Geschwindigkeiten der mobilen Wasserphase: dinne Linie — lokales Gleichgewichtsmodell;
dicke Linie - kinetisches Modell.

Wie aus den Abbildungen 11.9 und 11.10 ersichtlich, beschreibt die kinetische
Mehrkomponenten-Theorie die Durchbruchskurven fir unterschiedliche Mischgas-
phasen und Abstandgeschwindigkeiten hinreichend gut. Wir betonen, dass allen
Durchbruchskurven die gleiche funktionale Beziehung (26) zugrunde liegt (a = 1.0).
Die experimentellen Parameter, die fur die Modellierung verwendet wurden, sind in
Tabelle 12.4 zusammengestellt. Die theoretischen Gasséttigungen des lokalen
Gleichgewichtsmodell und des kinetischen Modells sind gleich und liegen innerhalb
der Schwankungsbreite der experimentell ermittelten Werte.

Tabelle 11.4: Experimentell ermittelte Parameter der Saulenexperimente

Experiment 1 3 4 8 10
Spiilgas N2 He Ar N2 N2
totale Porositat [-] 0376 [0.378 [0.376 [0.373 [0.376
patm [bar] 1.022 [1.013 [1.016 [1.016 [1.016
P,._top [bar] 0069 [0.072 [0.071 0.068 [0.07
ke [m/d] 1642 [18.4 17.8 15.38  [19.01
q [m/d] 6.53 6.34 6.36 3.19 1.58
Dispersivitat [m] 0.0027 [0.0028 [0.0026 [0.0018 [0.0018
S, — Tracer [%)' - - 7.18 7.77 7.72
Sq - ki [%]° 9.77 9.75 717 6.28 13.58
S, - Wagung [%]° 6.99 6.84 7.38 6.79  [4.33
S, - LocEqu [%]* 8.4 9.2 7.18 8.4 10

S, - Multicomp [%]° 8.4 9.2 7.18 8.4 10

! bel max. residualer Gasséttigung S, Gber Br-Tracer bestimmt
2 bei max. residualer Gassattigung S Uber krWert bestimmt

® bei max. residualer Gassattigung S Uber Wagung bestimmt

4 Gassattlgung Sy mit lokaler Glelchgewmhtstheone bestimmt
Gassattlgung S kinetischer Mehrkomponenten-Theorie bestimmt
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11.4 2D-Visualisierungsexperimente zur Gasphasen-Verteilung

Einleitung

Wichtig fur eine effiziente Anwendung der direkten Gasinjektion ist die Kenntnis der
2-Phasen-Stromungsmuster in Abhangigkeit vom Sedimenttyp und der Injektions-
rate. Das injizierte Gas wird sich entsprechend der Kraftresultierenden aus Kapillar-
kraften, Reibungskréften und Auftriebskréaften im Sediment bewegen. Man beachte,
dass die Kapillarkraft durch die Krimmung der Phasengrenzflache ,Wasser-Gas" im
Porenhals [mittlerer Porenhalsradius ~ dixmin/2] und die Auftriebskraft durch das
verdrangte Wasservolumen im Porenraum [mittleren Gasblasenradius ( =
Porenradius = dp/2)] bestimmt ist. Die Porenraumgeometrie wird durch Korn-
grossenverteilung und Packungsdichte (Lagerung) des jeweiligen Sedimentes
bestimmt.

Wesentliche Zusammenhange zur quantitativen, analytischen Charakterisierung und
Klassifizierung der Strémungsmuster wurden von MORROW & SONGKRAN (1981),
BROOKS ET AL. (1999) und CLAYTON (1998) diskutiert. Zahlreiche experimentelle
Untersuchungen zur Gasphasenstrdomung in Sedimenten (JI ET AL. (1993), PETERSON
ET AL. (1999, 2001; 2003), u.a.) zeigten, dass sich in Abh&ngigkeit vom Sedimenttyp
(KorngrélRe) unterschiedliche Strémungsbilder ergeben. Dabei wurden zwei
wesentliche Gasphasen-Stromungsmuster beschrieben: Beim ,channelized flow", der
bei einem Korndurchmesser d < 1-2 mm zu erwarten ist, bildet sich ein verzweigtes,
gasgefulltes Kapillarnetzwerk. Dagegen erfolgt beim sogenannten ,bubbly flow* (d >
2mm) der Gasphasentransport inkoh&rent in Form von Makroblasen. Experimentelle
Untersuchungen von CLAYTON (1998) zeigten, dass sich im Fein-Mittelsand ein
kohdrentes gasgefilltes Netzwerk im Bereich der Porenskala (,pore scale fingering’)
bildet, wogegen sich im Grobsand makroskopische Gas-Kanéle herausbilden

(,macroscopic channeling’) (Abbildung 12.11).
Coarse sands Fine sands

|
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Abbildung 11.11: Kohéarenter Gasfluss im porésen Medium: ,Macroscopic channeling (Grobsand)
und ,Pore scale fingering’ (Feinsand) (nach CLAYTON 1998)
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Physikalisches Bild

In den erwahnten Arbeiten wird das statische Kapillardruckkonzept zur Charakteri-
sierung von dynamischen Strémungsvorgdngen verwendet. Eine konsequente
Betrachtung der dynamischen 2-Phasenstromungsvorgange findet man in DULLIEN
(1992, 2000). Die nachfolgende Diskussion basiert auf dem allgemein akzeptierten
Bild, dass die silikatische Matrix immer von der Wasserphase benetzt wird
(Benetzungswinkel = 0°).

Das thermodynamische System sucht einen Kompromiss zwischen Minimierung der
Oberflachenenergie und Minimierung der Reibungsenergie. Fir sehr kleine
Strémungsgeschwindigkeiten, kleine Reibungsverluste, wird die Wasserphase ihre
Oberflache minimieren, d.h. die Stromkanale in den Porenhélsen engen sich ein. Es
kommt zu den so genannten ,snap-of‘-Effekten. Diese durch die Kapillarkraft
dominierte Instabilitdt wird in der Literatur als Raileigh-Instabilitdt bezeichnet. Bei
hdéheren Strémungsgeschwindigkeiten wird die Phasengrenzflache durch
Reibungskrafte stabilisiert. Eine genaue quantitative Beschreibung erfordert eine
lineare Stabilitdtsanalyse von Phasengrenzflachen im laminaren Bereich fiir die
Core-Annulus-2-Phasenstréomung (JOSEPH & RENARDY 1993).

Fur eine einfache Abschatzung von Oberflachen- und Reibungsenergie wurde ein 2-
Fluid-Modell mit glatter Grenzflache in einer durchflossenen Kapillare (L&dnge L)
betrachtet.

OR

Abbildung 11.12: Kreissegment aus einer gasdurchstrémten Querschnittsflache: VergréRerung der
Phasengrenzflache von A(R) =2zRL auf A(R + 6R) =2a(R+5R)L.

VergréRert man die Phasengrenzflache A von A(R) auf A(R + 8R) und betrachtet nur
das in Abbildung 12 dargestellte Bogensegment ds (dA = L-ds), so erhalt man fir die
gegen die Kapillarkraft Fcap geleistete Arbeit:
W(dp)=F-6R=p. -L-ds-SR :Jw(%nLl)-L-d?-é‘R =

o0

g
:?“-L-Rdga-éR:awL-dgp-é‘R! (27)

wobei o, die Oberflachenspannung zwischen Gas- und Wasserphase bezeichnet.

Integration Uber den Bogenwinkel (d.h. Zylinderoberflache) liefert

27

SW = jcSW(dgp) =270, L-5R,  (28)
0
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Damit erhdht sich die Oberflachenenergie um den Betrag oW :
OEpe =—0, - 27L-R, (29)

Die Anderung der Reibungsenergie ergibt sich fiir einen konstante Gas-
Volumenstrom Q zu

2
&‘sz.é}g‘ (30)

wobei u die dynamische Viskositdt bedeutet. Fir den Fall, dass sich diese

Anderungen gerade kompensieren, gilt:

ca=8#9 L _y (31)
-0, R

Gleichung (31) definiert die modifizierte Kapillarzahl CA. Folgt man der in DULLIEN
(2000) dargelegten Argumentation, so bestimmen fur CA <1 Kapillarkréfte und flr
CA > 1 Reibungskréfte die 2-Phasen-Stromungsmuster. Aus Gleichung (31) erkennt
man, dass CA empfindlich (3. Potenz) vom Radius R des durchflossenen
Strémungskanals abhangt. Wir bemerken, dass R den Radius der
Phasengrenzflache bezeichnet. In einer 1. Nadherung schéatzen wir R aus der Matrix-
Geometrie ab. Fir die untersuchten Einkorn-Glaskugelsedimente (d =0.25 -2 mm;
Abbildung 13), legen wir die mittleren Porenradien

R=1@

k ,min
4

+ ) max) (32)

und die Packungsdichte der verwendeten Sedimente zugrunde.

Die minimalen Porenkanaldurchmesser dimin fir eine homodispersive Kugelpackung
(Ein-Kugel-Modell) wurden flr dichteste bzw. lockerste Lagerung nach BUSCH ET AL.
(1993) ermittelt:

dikmin= (0.155...0.414)d (33)

Die maximalen Porenkanaldurchmesser ergeben sich durch analoge Betrachtung der
Elementarzellen zu

dkmax= (0.458...0.732)d (34)
Fur R folgt:

R =(0.153...0.286)d (35)

Ein Zusammenhang zwischen Packungsdichte bzw. Porositdt n kann nach Busch et
al. (1993) uber folgende Beziehung erstellt werden:

dy pin =0,45-e-d

36
e=n/(1-n) (36)

Tabelle 12.5 zeigt relevante Parameter der innerhalb der Visualisierungsexperimente
verwendeten Glaskugelsedimente
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Tabelle 11.5: Sedimentparameter Visualisierungsexperimente

|Korndurchmesser d f0.25 - 0.50 mm 10.75 - 1.00 mm 2 mm
Feststoffdichte px[g/cm?] ?2.46 2.45 2.44
Lagerungsdichte p, [g/cm?] 1.57 1.57 1.55
[Porositat n 0.36 0.36 0.36
dimin (lockerste Packung) [mm] 0.155 0.362 0.828
dimin (dichteste Packung) [mm] 0.058 0.136 0.310
i min(n = 0,36) [mm] 0.095 0.220 0.504
di max(lockerste Packung) [mm] 0.275 0.641 1.464
di max(dichteste Packung) [mm] 0.171 0.401 0.916
R(Z = 6) [mm] 0.107 0.250 0.572
R(Z = 12) [mm] 0.057 0.134 0.306
R(Z = 8.6) [mm] 0.0853 0.200 0.457
Spezifische Permeabilitat K * [m?] la.go x 107" 484 x 100 2.53 x 1000

d=0,25-0,5mm d=0,75-1mm

* bestimmt nach Kozeny-Carman
Abbildung 11.13: Glaskugelsedimente der Gasinjektions-Experimente

Nach DuLLIEN (1992) kann die Packungsdichte regularer Einkorn-Glaskugel-
sedimente zwischen der lockersten, kubischen Packung (Koordinationszahl 6: ¢ =
0.4764) und der dichtesten, kubisch-flachenzentrierten Packung (Koordinationszahl
12: ¢ = 0.2595) variieren:

1. very loose random packing: ¢ = 0.44;

2. loose random packing: ¢=0.40-0.41;

3. poured random packing: ¢=0.375-0.391;
4. close random packing: ¢=0.359 - 0.375;
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Eine empirische Beziehung zwischen Porositéat ¢ und Koordinationszahl Z fur zufallig
gepackte (gelagerte) Kugeln ist in SAHIMI (1995) angegeben:

¢ =0.0043(2)" —0.1193(2) +1.072 (37)
Entsprechend den in Tabelle 10.5 angegebenen Porositdten entsprechen die von
uns eingebauten Sedimentkdrper nach DuULLIEN (1992) der héchsten zufélligen
Packungsdichte und besitzen eine Koordinationszahl von Z = 8.6.

Geht man davon aus, dass der gesamte Gas-Volumenstrom Q = 10ml/min durch

eine Kapillare der Ldnge L =32 cm fliet, so berechnet sich die modifizierte
Kapillarzahl CA nach Gleichung (31) zu:

_ 0.034}1»:*}1»13 (38)
(R)?

mm

(1 (20°C) = 1.8 10° Pa's; ogw= 72 -10°N/m).

CA

Tabelle 12.6 zeigt die berechneten Kapillarzahlen fur die untersuchten Glaskugel-
sedimente (siehe auch Tabelle 12.5).

Tabelle 11.6: Kapillarzahlen CA fir Glaskugelsedimente

Korngrésse d 0,25-0,5mm 0,75-1 mm 2 mm
CA(Z = 6) 28 2 0.2
CA(Z=12) 184 14 1.2
CA (Z=8,6) 55 4 0.4

Man erkennt, dass nur fur das grobkdrnige Sediment mit d = 2 mm Kapillarzahlen
CA <1 erreicht werden. Basierend auf der von DULLIEN (2000) vorgeschlagenen
Theorie der modifizierten Kapillarzahl und der von LENORMAND ET AL. (1988) und
AKER ET AL., (1998) durchgefiihrten Klassifizierung von 2-Phasen-Strdmungsmustern
sollten die untersuchten Einkorn-Glaskugelsedimente den interessanten Phasen-
ubergang vom ,viscous fingering“ (grosse Kapillarzahlen) zum ,capillary fingering*
(kleine Kapillarzahlen) zeigen (Kapillarzahl-Hypothese). Wir betonen, dass die hier
dargestellte einfache Abschatzung Uber die dominierenden Kréafte mittels der
modifizierten Kapillarzahl nichts Gber die Stabilitdt von Phasengrenzflachen, d.h. von
stabilen 2-Phasenstrémungsmustern aussagt.

Die nachfolgenden Untersuchungen dienen zum einem der Uberpriifung der

Kapillarzahl-Hypothese und zum anderen der systematischen Charakterisierung der
Gasphasenstromungsmuster in Abh&ngigkeit von sedimentdren Parametern und
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Strukturen (Kornkoordination; Korngrdsse; Permeabilitatsverteilung) sowie als
Funktion der Injektionsbedingungen (Injektionsrate; Injektionstiefe).

Experimentelle Methodik

Mit Hilfe eines am UFZ entwickelten gravimetrisch-optischen Messplatzes, be-
stehend aus zwei Digitalkameras (Mehr-Phasen-Simulator), wurde die Gas/\Wasser-
Phasenverteilung in 2D-Tank-Experimenten visualisiert und quantifiziert. Abbildung
14 zeigt den Aufbau des Mehrphasensimulators.

‘&\-\ y
‘ Ubersichtskamera

Abbildung 11.14: Mehrphasensimulator (rechts) it Kamerasystem (links).

Das optische Beobachtungssystem (PC-gekoppelte Ubersichts- und Detailkamera)
ermdéglicht die rdumlich und zeitlich skalierte Erfassung von Strémungsprozessen
und dynamischer Phasenwechselwirkung in unterschiedlichen Malistabsebenen
(Laborskala/Porenskala). Uber direkte/indirekte Wagung der ein- und ausflieRenden
Phasen wird ein Bezug zwischen optischer und volumetrischer Phasenverteilung
(bzw. —bilanzierung) hergestellt. Wahrend die Ubersichtskamera der Beobachtung
der Phasenverteilung im gesamten Strdmungsmodell diente, ermdglicht die
Detailkamera die Beobachtung der dynamischen Gasphasenverteilung innerhalb von
Porenklastern.

Die Experimente (Aufbau siehe Abbildung 11.15) wurden in Plexiglastanks
(40 x 50 x 1 cm) mit offener Wasseroberflache durchgefuhrt. Als Injektionsgas wurde
Luft eingesetzt, um I6sungsbedingte Volumen- bzw. Massendnderungen zu
minimieren (eingestelltes Gleichgewicht zwischen Umgebungsluft und Porenwasser).
Der Volumenstrom des Gases wird mit Hilfe eines Massflowcontrollers vorgegeben
und kontrolliert. Das Gas wird in einer, dem Modell vorgeschalteten, Saule mit
Wasser geséttigt und in das voll wassergeséattigte porése Medium (ber einen
Injektionspunkt im unteren Bereich des Modells injiziert. Am Injektionspunkt wird der
Lufteintrittsdruck gemessen. Der hydrostatische Druck wird tiber ein Uberlaufsystem
am Modellausgang wahrend jeder Versuchsserie konstant gehalten. Vor jedem
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Experiment wird die hydrostatische Druckhéhe mit Hilfe eines Glasréhrchens
(Pieziometer) bestimmt.

Abbildung 11.15: Experimenteller Aufbau der Visualisierungsexperimente

Der Lufteintrittsdruck und das verdrangte Poren-Wasservolumen (Aquivalent zum
Gasvolumen) wurden kontinuierlich computergestltzt aufgezeichnet. Die Ausbreitung
der Gasphase wurde raum- und zeitlich skaliert mit dem optischen Beobachtungs-
system des Mehrphasensimulators erfasst, bis ein stationdrer Strémungszustand
(Vergleich mit Messkurven) erreicht wurde. Um ein Aufschwimmen im oberen
Bereich des Sedimentkdrpers zu verhindern, wurde eine ca. 10 cm machtige
Stutzschicht von Bleikugeln der Korngrésse 2 mm eingebracht. Aufgrund der ca. 6-
fach héheren Feststoffdichte im Vergleich zu silikatischem Glaskugelsediment flihrte
diese lithostatische Auflast zu einer, auch fur héhere Gasvolumenstréme,
ausreichenden Stabilisierung des Sedimentkdrpers. Der hydrostatische Druck,
vorgegeben durch den Wasserstand im Modell, betrug wéhrend der Versuche
37 mbar und wurde konstant gehalten.

Stationare Gasphasenverteilung als Funktion der Korngrosse

Abbildung 11.16 zeigt die Gasphasenverteilung in den 3 Glaskugel-Sedimenten im
stationdren Zustand flr einen konstanten Volumenstrom Qg = 10 ml/min. Dargestellt
sind die jeweiligen Differenzbilder zum wassergesattigten Anfangszustand (Qg = 0;
S = 0). Die Aufnahme und Darstellung der Gasphasen-Verteilungsmuster erfolgt auf
Graustufenbasis.
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Abbildung 11.16: Gasphasenverteilungsmuster in Abhangigkeit zum Korndurchmesser: a) d = 2 mm;
b) d=0.75-1mm; c) d = 0.25 — 0.5 mm [Qg = 10 ml/min; Luft: weiss; Wasser: schwarz]

Aufféllig ist der Unterschied zwischen der Verteilung der Gasphase im grobkdrnigen
Sediment d =2 mm und den mittel-feinkérnigen Sedimenten d=0.75 -1 mm uns
d=0.25- 0.5 mm. Diese Bilder widersprechen der allgemeinen Vorstellung (siehe
Abbildung 11), dass sich im grobkérnigen Sediment eine inhomogene Verteilung,
gekennzeichnet durch wenige makroskopische Porenkandle, einstellt, wahrend sich
in feinkdrnigen Sedimenten dichte gasdurchstromte Kapillarnetzwerke ausbilden.
Betrachtet man die Differenzbilder zwischen zwei Zeitpunkten mit At = 1s (siehe
Abbildung 10.17) so erkennt man fiir das grobkérnige Sediment d =2 mm die
Inkoharenz der Gasstrémung.

Abbildung 11.17: Makroblasen-Aufstieg in 2 mm-Glaskugelsediment im stationdren Zustand:
Differenzbilder zwischen O und 1, 1 und 2, 2 und 3 sec [Qg = 10 ml/min]

Die Differenzbilder (hier nicht dargestellt) fir die feinkdrnigeren Glaskugel-Sedimente
sind identisch, d.h. es liegt hier ein koharentes Stromungsverhalten vor. Die in
Abbildung 11.16a dargestellte hohe Gassattigung besteht i.\W. aus getrappten
Gasblasen. In den grossen Porenkanalen sind die Reibungskréfte nicht in der Lage
eine stabile Phasengrenzflache aufrechtzuerhalten. Die Kapillarkrafte dominieren
und fuhren zur so genannten Raileigh-Instabilitdt (snap-of-Effekt). Wegen der hohen
Symmetrie im Glaskugelsediment sucht sich der Gastrom standig neue
(gleichwahrscheinliche) Wege. Der stationdre Zustand ist erreicht, wenn jeder neue
Weg auf eine getrappte Gasblase fiuhrt, so dass die Gassattigung nicht mehr
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zunehmen kann. Phanomenologisch kann der Gasvolumenstrom in den 3 Glaskugel-
Sedimenten wie folgt beschrieben werden:

Grobkdrniges Sediment d =2 mm: Der inkohdrente Gasphasentransport bewirkt
zundchst eine permanente Erweiterung des gasgeflllten Porenraumes, bis im
stationdren Zustand (Abbildung 16a) ein stabiles, trichterférmiges Netzwerk des
gasgeflllten Porenraumes entstanden ist. Es sind makroskopisch keine
gasdurchflossenen Kanéle erkennbar. Innerhalb des Injektionstrichters erfolgt der
Gasphasentransport im stationdren Zustand Uber Makroblasen- Cluster, die
Uberwiegend entlang der zentralen Achse des Trichters auftriebsgetrieben zur
Oberflache aufsteigen. Abbildung 10.17 zeigt beispielhaft die Gasphasenausbreitung
im stationdren Zustand. Dargestellt sind Differenzbilder in einer zeitlichen Abfolge
von 1 s zwischen einem festgelegten Zeitpunkt f, und dem darauf folgenden Bild. Zu
erkennen sind elliptisch geformte Blasen-Cluster mit einem Durchmesser von einigen
Zentimetern. Der Gasphasenfluss erfolgt nicht gleichmassig, sondern pulsierend.
Dieses Pulsieren bzw. das kurzeitige Abreissen des Gasphasenflusses spiegelt sich
in der Schwankung des Lufteintrittsdruckes (3 - 4 mbar) wieder.

Mittelkérniges Sediment d = 0.75 — 1 mm: Im Sediment mit einem Korndurchmesser
d=0.75 -1 mm tritt die Gasphase in fein-vernetzten Kanalen in das Sediment ein
(Abbildung 18/a). Im stationdren Zustand wird das makroskopische Kanalnetzwerk
kohdrent durchflossen. Offenbar fihren die dominierenden Reibungskréfte in den
gasdurchstromten Kapillaren (Kapillare i.S. von Abbildung 11.3) zu stabilen
Phasengrenzflachen, wobei laterale ,Kapillaraste” von der Hauptkapillare abzeigen.
Die Stromungsmuster sind denen von LENORMAND ET AL. (1988) im Bereich des
,viscous fingering” ahnlich.

Abbildung 11.18: Initialer Gaseintritt in Glaskugelsediment: a) d = 0,75 -1 mm; b) d = 0,25 - 0,5 mm
[Qe=10 ml/min]
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Feinkdrniges Sediment d = 0.25— 0.5 mm: Der Gastransport im Sediment der
Korngrésse d=0.25- 0.5 mm ist dem des mittelkbérnigen Sedimentes &hnlich. Im
stationdren Zustand liegt eine koharente Gasstrémung vor. Das laterale ,fingering”“ ist
jetzt ausgepréagter (Abbildung 11.18/b). Druckschwankungen, wie sie bei einer
Korngrésse d =2 mm zu finden waren, lassen sich fur das fein- und mittelkérnige
Sediment nicht beobachten. Dies unterstltzt die optisch-makroskopische Beobach-
tung koharenter Gasstrémungen.

11.5 Zusammenfassunq

Ziel des Forschungsprojektes war es, wichtige Prozesse, die die Effizienz von
Direktgasinjektionen in porbse Medien (Grundwasserleiter) bestimmen, im Bench-
Scale zu verstehen, Prozessmodelle zu validieren und Prognosemodelle flr reale
Standorte zu entwickeln.

Die eingangs beschriebenen Prozesse zum Massentransfer zwischen wassriger
Phase und Gas-Phase, zum Gasphasen-Transport und zur Gas-Phasenverteilung
wurden in den letzten 3 Jahren zusammen mit dem Grundwasserforschungs-Institut
Dresden mit Hilfe von Kleinsdulen-, Grosssdulen-, Tankexperimenten und 2D-
Visualisierungsexperimenten intensiv untersucht (GEISTLINGER ET AL. 2003a, b; LAZIK
ET AL. 2002).

Zur Beschreibung des Massentransfers zwischen residualen Mischgasphasen und
mobilen Wasserphasen wurde basierend auf einer Sherwood-Zahl-Parametrisierung
fur die Massentransferkoeffizienten ein kinetisches Mehrkomponenten-Modell
entwickelt. Kleinsdulenexperimente dienten der Validierung des Modells. Wahrend
der Experimente wurde reines Sauerstoffgas in ein wassergesattigtes Sediment
(Mittelsand) injiziert und die Aufldsung residualer Sauerstoff-Gasphasen unter dem
Einfluss unterschiedlicher Geldstgase im anstrémenden Wasser (He, Ar, N3)
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die kinetische Mehrkomponenten-
Theorie die Durchbruchskurven fur unterschiedliche Mischgasphasen und
Abstandgeschwindigkeiten hinreichend gut beschreibt.

Mit Hilfe eines optisch-gravimetrischen Messplatzes wurden Untersuchungen zu
Gasphasen-Verteilung und -Transport in Einkorn-Glaskugelsedimenten durchgefuhrt.
In 2D-Tankexperimenten wurden Gasphasenstrdomungsmuster in Abhangigkeit von
der Korngrésse und dem Gasvolumenstrom visualisiert und phdnomenologisch mit
Hilfe der modifizierten Kapillarzahl klassifiziert. Die Untersuchungen zeigen, dass bei
einem Gasvolumenstrom (Q = 10 ml/min) fur die fein- und mittelkérnigen Einkorn-
Glaskugelsedimente mit Korngréssen d <2 mm kohdrente Strémungsmuster vor-
liegen (grosse Kapillarzahlen), wahrend das grobkérnige Einkorn-Glaskugelsediment
d>2 mm ein inkohdrenter Gasphasentransport (kleine Kapillarzahlen) zeigt. Wir
vermuten, dass die Stromungsmuster durch den interessanten Phasenibergang vom
.viscous fingering” (grosse Kapillarzahlen) zum ,capillary fingering“ (kleine
Kapillarzahlen) erklart werden kénnen . Zum experimentellen Nachweis missen die
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bisherigen vertikalen Gasinjektionsversuche horizontal durchgefuhrt werden, um
gravitative Instabilitdten auszuschliessen.
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