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Zur Beschreibung des Massentransfers zwischen residualen Mischgasphasen und mobilen Wasserpha-
sen wurde basierend auf einer Sherwood-Zahl-Parametrisierung fiir die Massentransferkoeftizienten
ein kinetisches Mehrkomponenten-Modell entwickelt. Gas-Tracer-Versuche dienten der Validierung
des Modells. Wihrend der Experimente wurde reines Sauerstoffgas in ein wassergeséttigtes Sediment
(Mittelsand) injiziert und die Auflésung residualer Sauerstoff-Gasphasen unter dem Einfluss unter-
schiedlicher Gelostgase im anstromenden Wasser (He, Ar, N,) untersucht. Es konnte gezeigt werden,
dass die kinetische Mehrkomponenten-Theorie die Durchbruchskurven fiir unterschiedliche Misch-
gasphasen und Abstandgeschwindigkeiten hinreichend gut beschreibt.

1 Einleitung 2 Konzeptionelles Prozessmo-

Das Einbringen von reaktiven Gasen in den Un- dell

tergrund mittels Direktgasinjektion stellt eine  pgq konzeptionelle Prozessmodell fiir den MT
vielversprechende und  kostengiinstige in-situ  yischen residualen Mischgasphasen und mobi-
Technologie ~ zur  Sanierung  kontaminierter  jen Wasserphasen basiert auf dem stagnant-film-
Grundwasserleiter dar. Da Sauerstoff der am  \jodell. Wegen der unterschiedlichen Diffusi-

hiufigsten limitierende Faktor fiir eine Vielzahl  ,<koeffizienten in der wissrigen Phase wird die
von Schadensfillen ist und eine Vielzahl von

organischen Schadstoffen im Grundwasser aerob
abbaubar ist, kann dieser Verfahrensansatz als
eine ,breitbandige®, d.h. relativ unselektive Sa-
nierungsmassnahme fiir komplexe Schadstoff-
gemische aus Aliphaten und Aromaten, wie sie o
bei vielen Grundwasser-Schadensfillen ehemali- 2.1 Definitionen
ger Chemiestandorte Mitteldeutschlands anzu-
treffen sind, angewendet werden.

Ausbreitung der Diffusionsschicht &, von der

jeweiligen Komponente abhéngen. Fiir eine aus-
fiihrliche Diskussion des stagnant-film-Modells
siche SCHWARZENBACH et al. (2003).

Die Mischgasphase besteht aus & Komponenten.
Die Konzentration cf [mol-L'] der i-ten Kom-
Neben den .Untersuchungen zum Gastransport ponente ist
sind Kenntnisse zum Massentransfer (MT) zwi-
schen den benachbarten Mischphasen, Gasphase- . NE
Wasserphase-Festphase® (siche LUCKNER 2001) < = V.
fiir das Prozessverstindnis wesentlich. Gute ¢
Schitzwerte fiir die Ratenkonstanten und Trans-  wobei N2 die Anzahl der Mole und V. das
. . . . . [ 4

ferkoeffizienten bilden die experimentelle Basis,
um Gas-Tracer-Versuche zur Abschitzung des
Sattigungszustandes interpretieren zu konnen.

; (1

Volumen der Mischgasphase bezeichnet. Die
entsprechenden Konzentrationen in der wéssri-
_ o gen Phase ¢" [mol-L"'] sind wie folgt definiert:
Ein Prozessverstindnis einer Reaktiven Gaswand

zur Stimulation des aeroben Abbaus von Chlor- A
benzol erfordert die Beschreibung einer Misch- ¢ = v )
gasphase, zusammengesetzt aus den wesentli- "

chen Gelost-Gaskomponenten, den volatilen  ,ohei N die Anzahl der Mole und V. das
Schadstoffen im Aquifer und den injizierten ’ "

Gaskomponenten (siehe LAZIK et al. 2002).

Volumen der Wasserphase bezeichnet. Die tota-
len Konzentrationen der i-ten Komponente im
partiell geséttigten Porenraum Sy —
Gassittigung, S,, — Wasserséttigung) sind
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e 3)

An der Phasengrenzfliche gilt das mechanische
Gleichgewicht:

Pe =D, *tP.> (4)

wobei p, [Pa] den Druck der Gasphase, p,, [Pa]
den Druck in der Wasserphase und p. [Pa] den
Kapillardruck bezeichnet. Der Gasdruck ist nach
dem Daltonschen Gesetz durch die Summe der

Partialdriicke p, [Pa] gegeben:
pg = z p[

Da der Dampfdruck des Wassers — p, , [Pa] -

= Zpi +pH20=l~7g' ©)

i#H,0

bei vorgegebener Temperatur konstant ist, kann
man einen reduzierten Gasdruck p . cinfihren.

2.2 Kinetische
ten-Theorie

Mehrkomponen-

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

chemischen Potentiale ,u; und ! beider Pha-
sen ausgeglichen haben:

i

Hy = M, . (©)

Der i-Moltransfer fiir eine Gasblase wird durch
die Flussdichte j, [mol-s®m™] durch die Pha-
sengrenzflache beschrieben:

(7

wobei f. den Massentransferkoeffizienten be-
schreibt.
Der Fluss J, [mol-s'] ergibt sich dann als Pro-

dukt aus Phasengrenzfldche AZ [m?] und Fluss-
dichte:

. Cp
Ji:Ab'ﬂt' F[_Cw .

Bezeichnet A,? [m?] die Oberflache der Gasblase,

dann ist in erster Ndherung die effektive Phasen-
grenzfldche

A, =¢-A) =¢-4r 1.

@®)

)
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Die Summation iiber alle Gasblasen bezogen auf
das Volumen V [m?] der porésen Matrix liefert
den bekannten Ausdruck fiir die effektive, spezi-
fische Phasengrenzfléche:

' 30, (1)

] =7 1, (1) ’

(0, - volumetrischer Gasgehalt)

A

g

(_

10
= (10)

mit dem zeitabhingigen Gasblasenradius

eg ) Jm

8,(0)
wobei angenommen wurde, dass sich die Zahl
der Gasblasen nicht éndert, d.h. N, (¢) = const.

7 (1) = rb(O)-[ (11

Damit lisst sich fiir die zeitliche Anderung der i-
ten Komponente der residualen Gasphase die
folgende DGL aufschreiben (12):

4 ¢! ) ¢!
2| g Ze i o | Ze
[VJ b [H,. WJ ! [H,.

wobei die letzten beiden Gleichheitszeichen in
Gleichung 12 die Transferraten bezogen auf die
Gas- bzw. Wasserphase definieren. Fiir die nu-
merischen Algorithmen ist die Behandlung von
GroBen gleicher GroBenordnung von Vorteil,
deshalb wird im Folgenden mit den normierten

d@, -cf)
dt

Gaskonzentrationen ¢ gerechnet:

(13)

Das gesamte Differentialgleichungssystem fiir
die kinetische Mehrkomponenten-Theorie lautet:

mobile Wasserphase:
o 1 0 w O o , R
=~ ¢ =———U,- U —¢ v, ¢ +
ot 0, ox Ox Ox 0,
i=1.k,i#H,O (14a)
immobile Gasphase:
oct) R” ¢t 00,

ot 6,-H, 6, ot
i=1.k-1,i#H,0O (14b)

Gassittigung:

J e
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RT : 0, oh,
= Z R'—p, g "
aeg Pg izH20 g ot
= (14¢)
at 1 _ pc
3p <
(hyw(x,t) — Druck der Wasserphase [m-WS]).

Dieses Differentialgleichungssystem (+ der DGL
fiir die Stromung) wird mit Hilfe der Operator-
Splitting-Methode geldst. Das exakte System
gewohnlicher DGL’s fiir den Reaktionsschritt
wird mit einem zeitschritt-adaptiven Runge-
Kutta-Solver (odeint-Solver aus PRESS et al.
1992) gelost.

2.3 Massentransferkoeffizienten

Wihrend die lokale Gleichgewichtstheorie einen
im Vergleich zur Wasserbewegung hinreichend
schnellen MT voraussetzt und folglich fiir die
Berechnung nur die Henry-Koeffizienten beno-
tigt, berticksichtigt die kinetische Theorie endli-
che Relaxationszeiten, welche iiber die Raten-
konstanten bzw. Massentransferkoeffizienten
bestimmt sind.

Wie oben betont, muss ein Modell, welches unter
heterogenen Stromungsbedingungen eingesetzt
werden soll, in der Lage sein, einen geschwin-
digkeits-abhdngigen MT zu beschreiben. In der
Literatur wird zwischen den folgenden Fillen
unterschieden:

a)

Gasblasen in einer ruhenden Fliissigkeit (no-
flow-Regime oder rein diffusiver MT) und

b) Gasblasen, welche durch eine vorbeiflies-
sende Wasserphase aufgelost wird (flow-

Regime oder konvektiver MT).

Fiir den rein diffusiven MT-Koeffizienten
(MTK) geben SCHWARZENBACH et al. (2003, S.
871) den folgenden Ausdruck an:

D" I 1
— = Diw —+=|.
0, r, 0,
Eine Verallgemeinerung auf den konvektiven

MT erhilt man, wenn man die Filmschichtdicke
mit Hilfe der Diffusionslénge abschitzt:

Su)~+D" t oy

Setzt man (16) in (15) ein, dann erhilt man fiir
die Geschwindigkeitsabhingigkeit des MTKs
eine erste Ndherung, das so genannte Kontakt-
Zeit-Modell (HOLOCHER et al. 2002):

B, = (15)

(16)
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(1 u
) =D — . 17
ﬂl(u) 1 (}"b + ﬁ'rb'Din ( )

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

_ Diw _ Shz w
oS 2-n
Sh,=2+a-Re"™ - Sc*>*.

b

(18)

Die Reynolds-Zahl Re bzw. Schmidt-Zahl Sc
sind wie folgt definiert:
2:u, -1,

| 4

w

Re= N SC: 5

w
D i

(19)

wobei v, [m*s'] die kinematische Viskositit
bedeutet und a eine fiir alle Komponenten glei-
che Konstante. Dieser Parametrisierung liegt die
Hypothese zugrunde, dass die geschwindigkeits-
abhéngige Schichtdicke allein durch bekannte
physiko-chemische Parameter, wie Diffusions-
koeffizienten in der wissrigen Phase und Visko-
sitdt der wissrigen Phase, bestimmt ist:

é‘z(u) = f(rbﬂu’Div’Vw) = 2rb 'Shiil(rb’u’Div’Vw)
(20)
3 Gas-Tracer-Versuche

Die durchgefiihrten Séulenversuche dienten der
Validierung des entwickelten kinetischen Mehr-
komponenten-Modells. Ziel war die Verifizie-
rung der oben aufgestellten Arbeitshypothese
und damit eine Bestimmung der MT-
Koeffizienten bzw. der funktionalen Abhingig-
keit (Gleichung 20) fiir relevante Gase. Wahrend
der Experimente wurde reines Sauerstoffgas in
ein wassergesittigtes Sediment (Mittelsand) inji-
ziert und die Auflosung residualer Sauerstoff-
Gasphasen beobachtet. Dabei war es wichtig, die
Anfangsbedingungen, wie Gassittigung und
inhomogene Druckverteilung, experimentell zu
bestimmen. Als Randbedingung wurde ein kon-
stanter Volumenstrom von sauerstofffreiem
Wasser am Sduleneingang realisiert. Da das sau-
erstofffreie Wasser durch Spiilung mit anderen
Gasen (Helium, Argon oder Stickstoff) herge-
stellt wurde, war das einstromende Wasser mit
dem jeweiligen Spiilgas vollstindig geséttigt.
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Damit entstehen 2-komponentige Mischgaspha-
sen und der Aufldsungsprozess der getrappten
Gasblasen muss mit einem Mehrkomponenten-
Modell beschrieben werden. Um experimentelle
Unsicherheiten zu minimieren wurden grundsétz-
lich alle Versuche wiederholt.

In einer ersten Versuchsserie wurden die unter-
schiedlichen Einfliisse der Spiillosungen auf die
Sauerstoffauflosung ermittelt. Insgesamt wurden
sechs Experimente bei einer Abstandsgeschwin-
digkeit u von ungefihr 20 m-d" durchgefiihrt:

Experiment 1 und 5 mit Stickstoff als Spiil-
gas,

e Experiment 2 und 3 mit Helium als Spiilgas,

Experiment 4 und 6 mit Argon als Spiilgas.

Der Einfluss der Abstandsgeschwindigkeit (u =
10 m-d" und 5m-d"') auf den L&sungsprozess
wurde in einer zweiten Versuchsserie fiir die
Mischgasphase O,/N, untersucht:

e Experiment 7und 8: u=10m-d",

e Experiment 9 und 10: u=5m-d".

3.1 Experimentelle Methodik

Bei den durchgefiihrten Saulenexperimenten
wurden dynamisch eingespannte Sedimente ver-
wendet, um eine Umordnung der Lockergesteins-
Matrix durch die den Gasphasentransport domi-
nierenden Kapillarkrifte 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 Séulenexperimenten
Mittelsand entsprechend Tabelle 1 verwendet.

Die Versuche wurden an einer vertikal stehenden
Sdule durchgefiihrt, die von unten nach oben
durchstromt wurde. Das Zulaufsystem war so
konzipiert, dass die Sdule zum einen ausschlieB3-
lich von Wasser durchstromt werden konnte,
zum anderen eine gleichzeitige Injektion von Gas
und Wasser iiber einen Eintragspunkt am Boden
der Sdule erfolgen konnte. Ein neu entwickeltes
Zulaufsystem ermdglichte die gleichmaBige,
kleinvolumige Mischung und Dosierung von
Wasser- und Gasvolumina. Dabei war die Volu-
menstromregelung weitestgehend unabhéngig
von den eingetragenen Wasser- und Gasvolumi-
na. Fiir die direkte Bilanzierung der Wasser- und
Gasfliisse am Saulenausgang wurde ein neues
Messsystem entwickelt. Uber ein Wigesystem
am Sédulenausgang konnten sowohl Gas- als auch

88

Tab.1: Relevante Parameter der Siulenver-
suche.
Parameter
Sedimenttyp Mittelsand
Mittlerer Korndurchmesser dso [mm)] 0,3
Feststoffdichte p, [g-cm™] 2,65
Spez. Oberfliche [m*g™] 0,286
Lagerungsdichte py, [gecm™] 1,69
Porositét ¢ [%] 36-37
Saulenlidnge 1 [cm] 94,2
Sdulendurchmesser d [cm] 2,14

Wasserfluss getrennt voneinander volumetrisch
bilanziert werden. Uber die Abtropthéhe 4,
konnte der hydrostatische Druck als konstante,
phasenunabhingige Randbedingung vorgegeben
werden.

Im Zu- und Ablauf der Séule wurden Bromid-
Elektroden in speziell angefertigten Verschluss-
kappen angebracht. Diese ermoglichten eine
Messung der Bromid-Konzentration im unmit-
telbaren An- und Abstrom der Séule. Die
Druckmessung erfolgte iiber Differenzdruckmes-
ser am Sdulenein- und -ausgang. Die Gelostsau-
erstoff-Konzentration wurde zum einen mit einer
in der Séaulenkappe angebrachten Clark-
Elektrode gemessen, zum anderen erfolgte eine
zusétzliche  Aufzeichnung der Sauerstoff-
Konzentration iiber eine im Ablauf der Séule
angebrachten Durchflusszelle mit Hilfe eines
fiber-optischen Sauerstoffsensors. Die computer-
gestiitzte Messwerterfassung erfolgte kontinuier-
lich. Jedes Experiment begann mit der Injektion
von gasformigem Sauerstoff im Zulauf der Siu-
le. Gleichzeitig wurde sauerstoff-gesittigtes
Wasser mit einer langsameren Geschwindigkeit
von unten nach oben durch die Sdule gepumpt.
Nach Erreichen eines statischen Séttigungszu-
standes (nur noch getrappte Gasblasen befinden
sich im Sediment) wurde am S&uleneingang auf
sauerstofffreies, aber mit Spiilgas vollstindig
gesittigtes 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 ab-
nehmender Gasdruck in den getrappten Gasbla-
sen ein. Um Informationen iiber den Gasgehalt
(d.h. dber die sittigungsabhingige, effektive
Porositit) und die longitudinale Dispersivitdt im
Verlauf der Auflosung der Gasphase zu erhalten,
wurden wihrend des gesamten Experimentes
aufeinander folgende konservative Bromid-
Tracer injiziert. Alle Experimente wurden in
einem Kiihlraum bei konstanter Temperatur von
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10 °C durchgefiihrt, welches die Temperaturbe-
dingungen in natiirlichen Aquiferen widerspie-
gelt.

3.2 Ergebnisse

3.2.1 Erste Versuchserie: 3 Mischgas-
phasen bei u = 20 m-d™

In Abbildung 1 ist der zeitliche Verlauf der rela-
tiven Permeabilitéit (= k(Sy)/k/(S;=0)) dargestellt.
Aus den unterschiedlichen Anstiegen bis zum
Erreichen des Maximalwertes fiir die verschie-
denen Mischgasphasen, ist zu erkennen, dass
sich die O,/He-und O,/N,-Mischgasphasen
gleich schnell auflosen. Der Auflosungsprozess
der O,/Ar-Mischgasphase lduft wesentlich lang-
samer ab. Die ermittelten Zeiten ¢, (Erreichen
des Maximalwertes) stimmen mit den maximalen

Durchbruchszeiten (Cpy(x=L,t,,.)=0),
siche Abbildung 2) gut iiberein.

In Abbildung 2 sind die Durchbruchskurven fiir
die Experimente 1-6 fiir eine mittlere Geschwin-
digkeit von ca. 20 m-d”' dargestellt.

Deutlich zu erkennen ist der charakteristische
Abfall der Durchbruchskurve fiir jede Mischgas-
phase, wobei korrespondierend zu dem Verlauf
der relativen Permeabilitit die O,/He-und O,/N»-
Mischgasphasen #hnliche Durchbruchskurven
erzeugen und die O,/Ar-Mischgasphase ein qua-
litativ anderes Auflosungsverhalten aufweist.

3.2.2 Zweite Versuchserie: O,/N,-
Mischgasphase bei variabler Ab-
standsgeschwindigkeit

In der zweiten Versuchsserie wurden 4 weitere
Experimente fiir die Mischgasphase O,/N, bei
reduzierten Abstandsgeschwindigkeiten (u =
10 m-d’ und 5m-d"') durchgefithrt. In Abbil-
dung 3 sind die Durchbruchskurven fiir die Ex-
perimente 7-10 dargestellt. Die Kurven zeigen
einen dhnlichen Verlauf wie in den Experimen-
ten mit N, als Spiilgas in der ersten Versuchsse-
rie, wobei die Sauerstoffgasphase nach 0,4 und
0,8 Tagen aufgelost wurde.

3.3 Diskussion

Vergleicht man die Henry-Koeffizienten in Ta-
belle 2, so erkennt man, dass Ar und O, nahezu
gleiche Henry-Koeffizienten aufweisen, wihrend
die Henry-Koeffizienten fiir N, und He deutlich
grofler sind. Physikalisch bedeutet dies, dass die
Ar-Molzahl, die von der Wasserphase in die

Rel. Permeabilitat [-]

0.5 T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Zeit [Tage]

Abb. 1: Relative Permeabilitit iiber die Zeit fiir
3 Mischgasphasen (O,/He — dicke Linie,
0,/N, — dicke Linie, O,/Ar — gepunktete
Linie) bei einer Geschwindigkeit von ca.
20 m-d”'. Die diinnen Linien charakteri-
sieren den mittleren Anstieg.

1.0

Experiment 3 (He)
=== Experiment 2 (He)
Experiment 1 (N,)
=== Experiment 5 (N,)
Experiment 4 (Ar) |
=== Experiment 6 (Ar)

0.8

0.6

norm. Sauerstoff-Konzentration [-]

0.4-
0.2-
0.0- R —
00 01 02 03 04 05
Zeit [Tage]

Abb. 2: Experimentelle Durchbruchskurven fiir
3 Mischgasphasen (O,/He, O,/N,, O,/Ar)
bei einer Geschwindigkeit von ca.
20 md™.

Exp. 8 (10 m/d)
--- 7 (10 m/d)
—_— 9 (5m/d)
10 (5 mid)

-
o
|

normierte O,-Konzentration [-]

0.51
0.0 =
0.0 05 1.0 15
Zeit [Tage]

Abb. 3: Durchbruchskurven fiir verschiedene
Geschwindigkeiten der mobilen Wasser-
phase (#=5m-d”" und u =10 m-d™).
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Gasphase iibergeht, fast durch die O,-Molzahl,
die die Gasphase verldsst, kompensiert wird.
Folglich bleibt das Volumen der Gasphase kon-
stant und der O,-Partialdruck nimmt ab. Dies ist
die Ursache fiir den langsameren Losungspro-
zess. Im Fall von He kann nur ein Viertel der O,-
Molzahl kompensiert werden. Folglich lauft der
Losungsprozess bei hoherem O,-Partialdruck ab,
d.h. wesentlich schneller.

Dieses qualitativ unterschiedliche Verhalten der
Durchbruchskurven kann man durch ein instruk-
tives Beispiel (gleiche Anfangs- und Randbedin-
gungen:  Gassittigung S, =0,09, Darcy-
Flussdichte ¢ = 6,3 m-d") mit Hilfe der lokalen
Gleichgewichtstheorie verstehen (sieche Abbil-
dung 4).

Wie aus Abbildung 4a zu erkennen ist, be-
schreibt das lokale Gleichgewichtsmodell den in
den Experimenten beobachteten qualitativen
Verlauf der Durchbruchskurven. Interessant ist
der in Abbildung 4b dargestellte Verlauf der
Gassittigung in der Sdule. Man erkennt 2 Lo-
sungsfronten bei x = 0,15 m (vollstdndige Auflo-
sung der 1-komponentigen Gasphase bestehend
aus dem jeweiligem Spiilgas) und x=0,6 m
(vollstandige Sauerstoffauflosung). Wihrend die
Gassittigung fiir He und N, abnimmt, nimmt im
Fall von Ar die Gassittigung zu. Man beachte,
dass alle Gassittigungen am Auslauf der Sdule
grofler als die Anfangsséttigung (= 0,09) sind
(ca. 0,1).

Der Vergleich zwischen Multikomponententheo-
rie, lokaler Gleichgewichtstheorie und den expe-
rimentellen Werten ist fiir je ein Experiment pro
Mischgasphase und pro Geschwindigkeit ist in
den Abbildungen Sa—c und 6 dargestellt.

— 1.0 >
o 3 a)
c H
(<] 3
=1 0.8 ;
£ :
T 0.6 1
N ]
S
204 [ 0,-He
o ----0,Ar
& 021 —O,N,
0
€ 0.0
o
< T T
0.0 0.1 0.2 0.3
Zeit [Tage]
T T T T T
0.12 b) t=0.12 Tage -
— 0.10 P
= K _
129
2 0.084 I
=) I i
D2 )
£ 0.06 )
Hol ’ .
w 1 | e,cccccccc= S .
@ 0.04 i i
0] g i ——O,/Ar
5 002] et
e 02/N2
0.00d =——d  ececeeens Oz/He_
T T T T T T
00 02 04 06 08 1.0
X [m]
Abb. 4: Lokales Gleichgewichts-Modell fiir 3

Mischgasphasen 02/N2,

02/Ar):

(O2/He,

a) Durchbruchskurven

b) ortsabhingige Gassittigung in der
Sdule zum Zeitpunkt t = 0,12 Tage.
Die Anfangssittigung von 0,09 ist
durch die diinne horizontale Linie
dargestellt.

Tab.2: Henry-Koeffizienten und Diffusionskoeffizienten.

Gas Diffusionskoeffizient in Wasser (10 °C) Henry-Koeffizient C,, fiir reines Gas

[em?s™] (10 °C) (10 °C, 1,013 bar)
[-] [mmol-L"|

He 568107 98,6 0,44

Ar 1,89 107 23,0 1,87

0, 1,59 - 107 25,4 1,68

N, 1,31-107 52,3 0,82
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Wie aus den Abbildungen 5 und 6 ersichtlich,
beschreibt die kinetische Mehrkomponenten-
Theorie die Durchbruchskurven fiir unterschied-
liche Mischgasphasen und Abstandgeschwindig-
keiten hinreichend gut. Wir betonen, dass allen
Durchbruchskurven die gleiche funktionale Be-
ziehung (20) zugrunde liegt (a = 1,0). Die expe-
rimentellen Parameter, die fiir die Modellierung
verwendet wurden, sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt. Die theoretischen Gassittigungen des
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Abb.5: Vergleich zwischen Experiment (dicke

Punkte) und Theorie fiir verschiedene
Mischgase: a) O,/He, b) O,/N,, ¢)
O,/Ar: diinne Linie — lokales Gleichge-
wichtsmodell; dicke Linie - Kinetisches
Modell.
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lokalen Gleichgewichtsmodell und des kineti-
schen Modells sind gleich und liegen innerhalb
der Schwankungsbreite der experimentell ermit-
telten Werte.
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Abb. 6: Vergleich zwischen Experiment (dicke

Punkte) und Theorie fiir verschiedene
Geschwindigkeiten der mobilen Wasser-
phase: diinne Linie — lokales Gleichge-
wichtsmodell; dicke Linie - Kinetisches
Modell.
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Tab.3: Experimentell ermittelte Parameter der Sidulenexperimente

Experiment 1 3 4 8 10

Spiilgas N2 He Ar N2 N2
totale Porositit [-] 0,376 0,378 0,376 0,373 0,376
patm [bar] 1,022 1,013 1,016 1,016 1,016
Py, top [bar] 0,069 0,072 0,071 0,068 0,07
ke[m-d™] 16,42 18,4 17,8 15,38 19,01
q [m-d] 6,53 6,34 6,36 3,19 1,58
Dispersivitit [m] 0,0027 0,0028 0,0026 0,0018 0,0018
S, — Tracer [%]' - - 7,18 7,77 7,72
S - ke [%]* 9,77 9,75 7,17 6,28 13,58
S, - Wigung (%]’ 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

' bei max. residualer Gassittigung S, tiber Br-Tracer bestimmt

? bei max. residualer Gassittigung S, tiber ke-Wert bestimmt

* bei max. residualer Gassittigung S, liber Wigung bestimmt

* Gassittigung S, mit lokaler Gleichgewichtstheorie bestimmt

> Gassittigung S, kinetischer Mehrkomponenten-Theorie bestimmt
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