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1 . I n t r o d u c t i o n

G r o u n d w a t e r i s a n e s s e n t i a l n a t u r a l r e s o u r c e u t i l i z e d th r o u g h o u t t h e w o r l d . T h e

r e l i a n c e o n g r o u n d w a t e r r e s o u r c e s h a s i n c r e a s e d g r e a t l y in t h e l a s t f e w d e c a d e s I n t h e

U n it e d St a t e s
, g r o u n d w a t e r su p p li e s a p p r o x im a t e l y o n e f o u r t h o f a l l w a t e r u s e d a n d i s t h e

s o l e s o u r c e o f d r in k i n g w a t e r f o r m o r e t h a n 5 0 p e r c e n t o f t h e p o p u l a t i o n (R a il ,
19 8 9 ) .

G r o u n dw a t e r c o n t a m i n a t i o n h a s r e c e iv e d m u c h a t t e n t i o n d u e t o t h e n u m e r o u s w e l l

c l o s u r e s a n d c o n t a m i n a t i o n i n c i d e n t s t h r o u g h o u t t he c o u n t r y T h e c o n t a m i n a t i o n o f

g r o u n d w a t e r s u p p li e s h a s b e e n d e t e c t e d w i th i n c r e a s i n g fr e qu e n c y th r o u g h o u t t h e U n i t e d

St a t e s (R a i l
,
19 8 9) . T h r e a t s t o g r o u n dw a t e r qu a l i t y i n c l u d e p o in t s o u r c e s

,
s u c h a s l e a k i n g

u n d e r g r o u n d s t o r a g e t a n k s
,
a s w e l l a s n o n - p o i n t s o u r c e s a s s o c i a t e d w i t h a g r i c u l t u r a l

p e s t i c i d e s a n d fe r t i l iz e r s T h e n e e d fo r b e t t e r p r o t e c t i o n a n d r e m e d i a t i o n o f g r o u n dw a t e r

h a s p r o m pt e d l e g i s l a t i o n i n c l u d i n g t h e C o m p r e h e n s iv e E n v i r o n m e n t a l R e s p o n s e
,

C o m p e n sa t i o n
,
a n d L i a b i l it y A c t (CE R CL A ) a n d t h e R e so u r c e C o n s e r v at i o n an d

R e c o v e r y A c t ( RCR A ) .

T h e r e m e d i a t i o n o f g r o u n dw a t e r a t m a n y c o n t a m in a t e d s i t e s i s b a s e d o n

g r o u n dw a t e r e x t r a c t i o n f o ll o w e d by t r e a t m e n t o f t h e e x t r a c t e d w a t e r p ri o r t o d i sp o s a l

(M a c k ay an d C h e r r y ,
19 8 9 ) . T h e m o s t fr e q u e n t l y o c c u r r i n g a n d p e r s i s t e n t c o n t a m i n a n t s

f o u n d i n g r o u n d w a t e r a r e im m i s c i b l e o r p a r t i a ll y - m i s c ib l e o r g a n i c c o m p o u n d s (M a c k a y

a n d C h e r r y ,
19 8 9) . T h e s e o r g a n i c c o m po u n d s a r e o ft e n t e r m e d n o n a q u e o u s p h a s e l i qu i d s ,

o r N A P L s T h e l o w a qu e o u s s o lu b i l i t i e s o f t h e s e N A P L s c o u p l e d w i t h n u m e r o u s o t h e r

f a c t o r s l e a d t o e x t r e m e l y l o n g r e m e d i a t i o n t im e s a n d h i g h c l e a n u p c o st s .

M an y g r o u n dw a t e r c o n t a m i n a t i o n i n c i d e n t s b e g i n w i t h t h e i n t r o d u c t i o n o f a N A P L

i n t o t h e s u b s u r f a c e .
F ig u r e 1 - 1 s h o w s t he fa t e o f a d e n s e r - t h a n - w a t e r n o n a q u e o u s p h a s e

l i q u i d (D N A P L ) s u c h a s t ri c h l o r o e t h y l e n e ,
fr o m a l e a k i n g u n d e r g r o u n d s t o r a g e t a n k . T h e

D N A P L m i g r a t e s d o w n w a r d d u e t o g r a v i t y ,
u n t i l it r e a c h e s t h e w a t e r t a b l e . I f t h e v o l u m e
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F i g u r e 1- 1 : D N A P L su b su r f a c e m i g r a t i o n
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o f t h e c o n t a m i n a n t i s s u fl Bc i e n t ly l a r g e t o g e n e r a t e a s u i t a b l e d i sp l a c e m e n t p r e s s u r e
,
t h e

D N A P L w i l l p e n e t r a t e t h e w at e r t a b le (S c hw i l l e ,
19 8 8 ) . T h e m i g r at i o n w i l l c o n t i n u e

d o w n w a r d u n t i l t h e v o l u m e o f r e l e a s e d fl u i d i s e x h a u s t e d o r i t r e a c h e s a n im p e r m e a b l e

l a y e r
,
w h e r e i t y n H s p r e a d c r e a t in g a

"

p o o l
"

. A ft e r t h e bu lk o f t h e c o n t a m i n a t i n g fl u i d h a s

m i g r a t e d t h r o u g h t h e a q u i f e r ,
a s u b s t a n t i a l fr a c t io n w i l l r e m a in h e l d i n t h e p o r e s p a c e s

,
i n a

s t a t e o f r e s i d u a l s a t u r a t i o n . R e s i d u a l e x i s t s a s d i s c o n t i n u o u s N A P L b l o b s o r g a n g l i a t h a t

ar e t r a p p e d i n t h e p o r e sp a c e s d u e t o c a p i l l a r y f o r c e s . O n c e a c o n t a m in a n t i s i n t r o d u c e d

i n t o t h e s u b su r f a c e
,
t h e c o m po n e n t c h e m i c a l s c a n v o l a t i l i z e in t o t h e a ir sp a c e o f t h e

u n s a t u r a t e d p o r t i o n o f t h e a qu if e r , d i s s o l v e i n t o t h e g r o u n d w a t e r o r s o r b t o t h e s o i l
.

T h e p u r p o s e o f t h i s w o r k i s t o e x a m i n e o n e p i e c e o f t h e o v e r a l l m u l t i p h a s e

p r o b l e m : t h e i n t e r p h a s e m a s s t r a n s f e r b e t w e e n a N A P L p h a s e a t r e s i d u a l s a t u r a t i o n a n d

t h e a qu e o u s p h a s e i n s a t u r a t e d p o r o u s m e d i a . E x p e r im e n t a l a n d m a t h e m a t i c a l

i n v e s t ig a t i o n s h a v e b e e n d e v e l o p e d t o d e s c r i b e m a s s t r a n s f e r a n d t r a n s p o r t i n t h e s a t u r a t e d

r e g i o n o f t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t (M i ll e r e t a l .

,
19 9 0 ; P o w e r s e t a l . ,

1 9 9 2
,
G e l l e r a n d

H u n t
,
19 9 3 ; I m h o fl f e t a l . ,

19 94 a ; P o w e r s e t al .

,
19 9 4 ) . M u c h r e m a i n s t o be l e a r n e d w it h

r e s p e c t t o t h e f a c t o r s aff e c t i n g r e s i d u a l f o r m a t i o n a n d r e m o v a l . T h e o bj e c t i v e o f t h i s w o r k

i s t o g a i n a q u a l i t a t i v e a n d qu a n t i t a t i v e u n d e r s t a n d i n g o f the fu n d a m e n t a l n a t u r e o f t h e

in t e r p h a s e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s t h r o u g h l a b o r a t o r y i n v e s t i g a t i o n s M o r e sp e c i fi c a ll y ,
t h e

s t u d y e x a m i n e s v a r i o u s m i c r o s c o p ic a n d m a c r o s c o p i c c ha r a c t e r i s t i c s o f t h e m a s s t r a n s f e r

z o n e . I n t hi s t e c h n i c a l r e p o r t
,
t h e fo ll o w i n g q u e s t i o n s a r e c o n s i d e r e d : ( 1) w h a t i s t h e

m o r p h o l o g y o f t h e d i s t ri bu t i o n o f t h e im m o b i li z e d N A P L b l o b s i n t h e s u b s u r f a c e
, (2 ) h o w

d o e s t h e N A PL b l o b m o r p h o l o g y c h a n g e du r i n g d i s s o l u t i o n
,
a n d ( 3) h o w d o e s t h e sh a p e

a n d l e n g th o f t h e m a s s t r a n s f e r z o n e c ha n g e du r in g d i s s o lu t i o n ? T he fi n di n g s o f t hi s s t u dy

w i l l l e a d t o a b e t t e r u n de r s t a n di n g o f c o n t a m i n a n t t r a n s f e r a n d t r a n s p o r t i n t h e s u b s u r fa c e .
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2 . B a c k g r o u n d

2 . 1 R e s i d u a ] f o r m a t i o n

I n t h e s u b su r f a c e e n v i r o n m e n t
,
t h e s o l i d m e d i a i s u s u a l l y c o n s i d e r e d s t r o n g l y

w a t e r - w e t w h i l e N A P L s a r e c o n s i d e r e d n o n w e t t in g . C o n s i d e r t w o im m i s i b l e fl u i d s s u c h

a s w a t e r a n d N A P L i n c o n t a c t w i t h t h e w a l l s o f a s o l i d c y l i n d r i c a l t u b e (s e e F ig u r e 2 - 1) .

D i f fe r e n c e s i n t h e w e t t a b i l i t y b e t w e e n t h e w a t e r a n d s o l i d p h a s e an d th e N A P L a n d so l i d

p h a s e ,
r e s u l t s i n a m e n i s c u s at t h e i n t e r f a c e b e tw e e n t h e t w o im m i s i b l e fl u i d s (W i l s o n e t

a l .

,
1 9 90 ) .

T he i n t e r f a c i a l t e n s i o n at t h e i n t e r f a c e be tw e e n t h e w a t e r a n d N A P L p r o d u c e s

a p r e s s u r e d iff e r e n c e b e t w e e n t he t w o ph a s e s c a ll e d c a p il l a r y p r e s s u r e (p c ) :

P c
= P n

-
P w (2 - 1 )

w h e r e / ?„ i s t h e p r e s s u r e o f t h e N A P L p h a s e , / >̂ i s t h e p r e s s u r e i n t h e w a t e r p h a s e ,
<7 f i s

t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n a t t h e N A P L - w a t e r i n t e r f a c e
,
a i s t h e c o n t a c t a n g l e (m e a s u r e d

t h r o u g h t h e w e t t i n g l i qu i d ),
r
^
i s t h e r a d iu s o f c u r v a t u r e a t t h e in t e r fa c e

,
a n d r ^ i s t h e

r a di u s o f t h e t u b e .

N A P L

F i g u r e 2 - 1 : T h e i n t e r f a c e be t w e e n t w o in m i i s c i b l e fl u i d s (a ft e r W il s o n e t a l .

,
19 9 0 )

O n c e i n t r o d u c e d in t o t h e s u b s u r f a c e , a N A PL w i ll m i g r a t e d u e t o b u o y a n c y f o r c e s

a n d p r e s s u r e g r a d i e n t s fr o m w a t e r fl o w i n g t hr o u g h t h e r e g i o n I t i s w e ll k n o w n t h a t a

s u b s t a n t i a l p o r t i o n o f t h e N A PL v o l u m e c a n be c o m e t r a p p e d w i t h i n the p o r e sp a c e s a s

d i s c r e t e b l o bs b y a d i sp l a c e m en t m e c ha n i s m c a l l e d s n a p o ff (Wi l s o n e t a l .

,
19 9 0

,
D u ll i e n

,
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19 9 2 ) . T h e de t a i l s o f t h e t r a p p i n g m e c h a n i sm a r e c o m p li c a t e d an d n o t p e r f e c t l y

u n d e r s t o o d (D u l l i e n
,
1 9 9 2 ) . T h e N A P L e n t r a p m e n t m e c h a n i s m h a s b e e n f o u n d t o b e

a fl Fe c t e d b y f a c t o r s i n c l u d i n g w e t t a b i l i t y ,
i n t e r f a c i a l t e n s i o n

,
v i s c o s it y ,

a n d p o r e g e o m e t r y

(D u l li e n
,
19 9 2 ) . O n c e f o r m e d

,
c a p i l l a r y f o r c e s r e t a i n N A P L b l o b s

,
e x i s t i n g i n h i g hl y

c o m pUc a t e d sh a p e s (M o h a n t y e t a l .

,
1 9 87 ) .

2 . 2 R e p r e s e n t a t i v e e l e m e n t a r y v o l u m e

T h e p o r o s i t y (^ o f a p o r o u s m e d i u m i s a v o l u m e - a v e r a g e d p a r a m e t e r d e fi n e d a s

t h e v o l u m e o f t h e v o id s d i v i d e d b y t h e t o t a l v o l i m i e o f t h e p o r o u s m e d i u m . A p r o b l e m i n

d e fi n i n g t h e p o r o s i t y o f a p o r o u s m e d i u m i s in c h o o s in g a n a p p r o p r i a t e v o l u m e o v e r w hi c h

t h e p a r a m e t e r sh o u l d b e a v e r a g e d . I f a m i c r o s c o p i c v o l u m e i s c h o s e n t o d e t e r m i n e

p o r o s it y ,
t h e v a l u e o f p o r o s i t y c o u l d b e 1 o r 0 d e p e n d in g u p o n i f t h e c h o s e n v o l u m e i s

l o c a t e d e n t i r e l y w i t h in a p o r e o r e n t i r e ly w it h i n t h e s o l i d m e d ia A s t h e av e r a g i n g v o l u m e

i s in c r e a s e d a b o u t a p o in t , t h e v a l u e o f p o r o s i t y w i l l v a r y d u e t o t h e lo c a l v a ri a t i o n s i n

p o r e st r u c t u r e . I f t h e p o r o u s m e d iu m i s t r u ly h o m o g e n e o u s ,
t h e v a l u e o f p o r o s i t y s h o u l d

e v e n t u a l l y s t a b i l i z e a s t h e a v e r a g i n g v o l u m e i s i n c r e a s e d . I f t h e p o r o u s m e d i u m i s

h e t e r o g e n e o u s
,
t h e v a l u e o f p o r o s i t y m a y c o n t in u e t o fl u c t u a t e a s t h e a v e r a g i n g v o l u m e i s

i n c r ea s e d . T h e a v e r a g i n g v o l u m e r e q u i r e d t o r e d u c e t h e fl u c t u a t i o n i n po r o s i t y f o r a n o n ¬

u n i f o r m m e d i a m a y b e m a n y o r d e r s o f m a g n i t u d e g r e a t e r t h a n t h a t f o r a u n i f o r m p o r o u s

m e d i a (M a y e r a n d M il l e r
,
19 9 2 ) . T h e r e p r e s e n t a t iv e e l e m e n t a r y v o l u m e (R E V ) h a s b e e n

d e fi n e d a s t he a v e r a g in g v o lu m e th a t i s l a r g e e n o u gh su c h t h a t t he fl u c t u a t i o n s fi -

o m p o r e

t o p o r e a r e n e g l i g ib l e . I n a d d i t i o n
,
t h e a v e r a g i n g v o l u m e sh o u l d b e s m a l l e n o u g h s u c h t h a t

t he p a r a m e t e r v a ri a t i o n s fi -

o m o n e d o m a m t o a n o t h e r m a y be a p p r o x im a t e d by c o n t i n u o u s

fu n c t i o n s w i t h o u t i n t r o du c i n g m e a s u r a b l e e r r o r a t t h e m a c r o s c o p i c s c a l e (d e M a r s i ly ,

1 9 8 6 ) . U t il i z in g t h e s a m e r e a s o n in g ,
t h e c o n c e p t o f t h e R E V c a n b e a p p l i e d t o o t h e r

v o l u m e a v e r a g e d p a r a m e t e r s s u c h a s r e s i d u a l N A P L sa t u r a t i o n (S„ ) , de fi n e d a s t h e v o l u m e
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o f t h e N A P L v w t h in t h e p o r e s dm d e d b y t h e t o t a l p o r e v o l u m e in a d e s i g n a t e d r e g i o n

(M a y e r a n d M il l e r
,
19 9 2 ) .

2 . 3 P e r m e a b i l i t y c h a n g e s d u e t o N A P L r e s i d u a l

T h e p r e s e n c e o f N A P L a t r e s i d u a l s a t u r a t i o n r e d u c e s t h e p e r m e a b il it y o f a m e d i u m

t o w a t e r fl o w . A n e m p ir i c a l e x p r e s s i o n r e l a t i n g t he p e r m e a b il i t y o f p o r o u s m e d i a w i t h

e n t r a p p e d N A P L t o c l e a n p o r o u s m e d i a w a s d e v e l o p e d b y Wy ll i e ( 1 9 6 2 ) . T h i s

r e l a t i o n s h i p i s g iv e n b y :

V 1 ~ ^ i r r J

w h e r e ;ff i s t h e r e l a t iv e p e r m e a bi l i t y o f t h e m e d i a (w it h a n d w i th o u t N A PL r e s i d u a l ),
S
„
i s

t h e r e s i du a l N A P L sa t u r a t i o n
,
a n d 5 ^ ,> ;

. i s t h e i r r e d u c ib l e w a t e r s a t u r a t io n f o r t h e p o r o u s

m e d i a . D e m o n d ( 19 8 8 ) c o m p a r e d t hr e e d i ff e r e n t c o r r e l a t i o n s t o r e l a t iv e p e r m e a b il i t y d a t a

f o r a m e d i u m s a t u r a t e d w it h w a t e r a n d x y l e n e a n d f o u n d t h a t t h e Wy l l i e c o r r e l a t i o n b e s t

d e s c r i b e d t h e d at a . T h i s c o r r e l a t i o n w a s a l s o s e l e c t e d by G e l l e r a n d H u n t ( 19 9 3 ) t o

a n a l y z e t h e i r d a t a .

2 . 4 M a ss t r a n s f e r c o e f f i c i e n t

G r o i m dw a t e r m o d e l s ar e o f t e n b a s e d o n t h e s im p l i fi e d a s s u m p t i o n t ha t e q u i l i b r iu m

a lw a y s e x i st s b e t w e e n p h a s e s (s o il ,
w a t e r

,
a n d N A PL ) i n in t im a t e c o n t a c t (M e r c e r a n d

C o h e n ,
1 9 9 0 ; M i l l e r e t a l . ,

1 9 9 0 ) .
H o w e v e r

,
t h e e q u il i b r i u m a s s u m p t i o n h a s n o t b e e n

d e m o n s t r a t e d a s g e n e r a l l y v a l i d a n d t h e in a p p r o p r i a t e u s e o f t hi s a s s u m p t i o n c o u l d r e s u l t

i n a s u b s t a n t i a l u n d e r e s t im a t i o n o f a q u i f e r r e m e d i a t io n t im e (P o w e r s e t a l .

,
19 9 1) .

R e c o g n i z in g t he p o t e n t i a l p r o b l e m s a s s o c i a t e d w i th e q u i l i b r i u m m o de l i n g ,
r e c e n t

i n v e s t ig at o r s h a v e f o c u s e d o n r a t e l im i t e d - m a t h e m a t i c a l m o d el i n g o f N A P L d i s s o l u t i o n in
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p o r o u s m e d i a (M Ol e r e t a l
,
1 9 9 0 ; P o w e r s et al .

,
19 9 2 ; G e l l e r a n d H u n t

,
1 9 9 3 ; Im h o fl f e t

a l .

,
1 9 9 4 a ; P o w e r s e t a l .

,
1 9 9 4 ) .

I n r a t e - l im i t e d b a s e d a p p r o a c h e s f o r d e s c r ib i n g m a s s t r a n s f e r
,
t h e m a s s fl u x fr o m

N A P L b l o b s t o w a t e r i s c o mm o n l y a s s u m e d t o b e p r o p o r t i o n a l t o t h e c o n c e n t r a t i o n

g r a d i e n t a t t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e p h a se s (M i l l e r e t a l .

,
19 9 0 ) .

A c o m m o n f o r m o f t h e

m a s s t r a n s f e r r e l a t i o n s h i p i s :

J = - ^ ^ = k i {C s
- C ) (2 - 3 )

A
„ a

a t

w h e r e J i s t h e m a s s fl u x o f N A P L ,
A

„ a
i s t h e i n t e r f a c i a l a r e a b e t w e e n t h e N A P L p h a s e an d

t h e w a t e r p h a s e ,
m i s t h e m a s s o f d i s s o l v e d N A P L i n w a t e r

,
t i s t im e

,
A/ i s t he m a s s

t r a n s f e r c o e f fi c i e n t
, Q is t h e s o l u b i l i t y l im i t o f t h e N A P L in w a t e r

,
a n d C i s t h e d i s s o l v e d

N A P L c o n c e n t r at i o n i n t h e bu lk w a t e r s o lu t i o n D i v i d i n g e q u a t i o n 2 - 3 b y th e b u l k v o l u m e

i n t h e r e g i o n o f in t e r e s t ( V) ,
a n d r e a r r a n g in g y i e l d s :

l ^ - ^ - ^ , (Q - C ) = ^ / (Q - C ) (2 - 4 )
V di V

w h e r e AT/ i s t h e m a s s t r a n s f e r r a t e c o e f fi c i e n t . T h i s d e fi n i t io n o f m a s s t r a n s f e r r a t e

c o e f fi c i e n t w a s u t il i z e d b y I mh o fl f e t a l . ( 19 9 4 a ) a n d P o w e r s e t a l . ( 19 94 ). T h e m a s s

t r a n s fe r r a t e c o e f fi c ie n t w a s de fi n e d s li g h t l y d i ff e r e n t l y by M i ll e r e t a l . ( 19 9 0 ) (K w a s

d e fi n e d a s t h e v o l u m e o f t h e a qu e o u s p ha se in t h e r e g i o n o f in t e r e s t ) . M o s t e x p e r im e n t a l

s t u d i e s o n t h e m a s s t r a n s f e r r a t e fr o m N A P L b l o b s t o w a t e r i n v o lv e t h e m e a s u r e m e n t o f

K i r a t h e r t h a n k i b e c a u s e o f t he d if fi c u l t i e s a s s o c i a t e d w i t h d e t e r m in i n g A „ a (M il l e r e t a l . ,

19 9 0 ) .

I n r e c e n t y e a r s ,
n u m e r o u s i n v e s t i g a t o r s h a v e e s t im a t e d A T/ a s a fi i n c t i o n o f

qu a n t i fi a b l e sy s t e m p a r a m e t e r s a n d o ft e n p r e s e n t t h e i r e m p ir i c a l m o d e l s i n d im e n s i o n l e s s

f o r m I n t h e s e m o d e l s
,
AT/ i s o ft e n e x p r e s s e d th r o u g h t h e d im e n s i o n l e s s S he r w o o d n u m b e r

{SK) d e fi n e d a s :
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Sh = - -̂ ^ (2 - 5 )

w h e r e a L i s t h e m e a n d i a m e t e r o f t he p o r o u s m e d i a p a r t i c l e a n d D „ i s t h e m o l e c u l ar

d i f fu s i o n c o e f fi c i e n t o f t h e N A P L s p e c i e s i n w a t e r O ft e n t im e s
, t h e Sh e r w o o d n u m b e r i s

g i v e n a s a fu n c t i o n o f o t h e r d im e n s i o n l e s s p a r a m e t e r s i n c l u d in g p o r o s i t y ,
r e s i d u a l N A P L

s a t u r a t i o n
,
N A P L v o lu m e t r i c c o n t e n t ( 6„ = ^ S„ ) , t h e R e yn o l d s n u m b e r (R e ) a n d t h e

Sc hm id t (Sc ) n u m b e r :

d
„ U

R e = ^ r (2 - 6 )

Sc = - ŷ^ (2 - 7 )

w h e r e U i s t h e D a r c y fl u x , V y^,
i s t h e k in e m a t i c v i s c o s i t y o f w a t e r

, ^ i s t h e p o r o s i t y ,
S
„
i s

t h e r e s i d u a l N A P L s a t u r a t i o n
,
e
„ ,
i s t h e dy n a m i c v i s c o s i t y o f w a t e r

,
a n d p ^ i s t h e d e n s i t y

o f w a t e r .

2 . 5 M a s s t r a n s f e r z o n e

A s s u m i n g 1- D fl o w o f w a t e r t hr o u g h a r e g i o n o f p o r o u s m e d i a c o n t a i n i n g

u n if o r m l y d i s t r i b u t e d r e s i d u a l N A P L (s i n g l e s p e c i e s ) a n d r a t e - lim i t e d m a s s t r a n s f e r
,

d i s s o l u t i o n o f t h e N A PL g a n g l i a w i ll o c c u r o v e r s o m e l e n g t h u n t i l t he w a t e r p a s s i n g

t h r o u g h t h e c o n t a m i n a t e d p o r o u s m e d i a be c o m e s s a t u r a t e d w i t h d i s s o l v e d N A P L . T h e

le n g th n e c e s s a r y f o r t h e w a t e r t o r e a c h e q u i l i b r i u m w i t h t h e N A P L p h a s e i s t h e l e n g th o f

t h e m a s s t r a n s f e r z o n e (L ^ ) . I t h a s p r e v i o u s l y b e e n a s s u m e d t h a t i f t h e l e n g t h o f t h e N A P L

c o n t a m i n a t e d r e g i o n i s l o n g e n o u g h ,
t h e m a s s t r a n s fe r z o n e w i l l e v e n t u a l l y d e v e l o p t o

s o m e fi x e d l e n g t h a n d p r o p a g a t e w it h a c o n s t a n t v e l o c i t y (v ^ ) g i v e n b y :

P n 9 ^ n
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w h e r e C/ i s t h e D a r c y f l u x , Q i s t h e e q u i li b ri u m c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o lv e d N A P L i n

w a t e r
, p „

i s t h e d e n s it y o f t h e N A P L
, ^ i s t h e p o r o s it y ,

a n d S
„
i s t h e r e s i d u a l N A P L

sa t u r a t i o n (G e l l e r a n d H u n t
,
19 9 3 ) . G e l l e r a n d H u n t ( 19 9 3 ) d e v e l o p e d a r e l a t i o n sh i p t o

p r e d i c t L ^
b a s e d o n a c o r r e l a t i o n f o r r a t e - l im i t e d m a s s t r a n s f e r fr o m s p h e r e s ,

a s s u m i n g

r e s i d u a l N A P L c o u l d be m o d e l e d a s i n i t i a l l y e q u a l - s i z e d N A P L sp h e r e s t h a t shr a n k d u r i n g

a 1- D d i s s o l u t i o n p r o c e s s . F o r a n i n it i a l r e s i du a l N A PL s a t u r a t i o n o f 0 . 2 0 (m a d e u p o f

b l o b s w it h d i a m e t e r s e q u a l t o 0 . 1 c m ), t h e y p r e d i c t e d t h a t t he l e n g t h o f t h e f i i l l y d e v e l o p e d

m a s s t r a n s f e r z o n e w o u l d b e 0 . 3 c m a n d 1 . 3 8 c m f o r D a r c y fl o w r a t e s o f 1 a n d 10 m / d
,

r e s p e c t i v e l y .

2 . 6 P r e v i o u s i n v e s t i g a t i o n s

2 . 6 . 1 B l o b s i z e i n v e s t ig a ti o n s

T h e d i s t ri b u t i o n o f N A P L b lo b s h e l d i n t he p o r e s p a c e s i s im p o r t a n t t o t h e

e f fi c i e n c y o f c o n t a m i n an t r e m o v a l a n d t o m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s (H u n t e t a l .

,
19 8 8 ).

P o w e r s e t a l . ( 1 9 9 1 ) c o n d u c t e d a t h e o r e t i c a l s t u dy o f t h e s i g n i fi c a n c e o f n o n e q u i l i b ri u m

d i s s o l u t i o n fr o m N A P L b l o b s .
I n t h e ir s t e a d y - s t a t e m o d e l i n g e f fo r t s

,
i t w a s fo u n d th a t

s o l u t e c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e s w e r e h i g h ly d e p e n d e n t o n b lo b s iz e a n d s h a p e di s t ri bu t i o n s .

I n t r a n s i e n t m o de l i n g e f fo r t s
,
a fi r s t - o r d e r m a s s t r a n s f e r r a t e r e l a t i o n s hip w a s a s s u m e d i n a

1- D c o n v e c t i o n - d i sp e r s i o n m a s s b a l a n c e e q u a t i o n i n c o r p o r a t in g t e m p o r a l c h a n g e s i n b l o b

c o n fi g u r a t i o n . A l t h o u g h t h e sh ri n k a g e o f b l o bs du r in g d i s s o l u t i o n w a s i n c l u de d in t h i s

m o d e l i n g e f fo r t
,
it w a s a s s u m e d t h a t b l o b s r et a i n e d t h e i r o ri g in a l sh a p e s t h r o u g h o u t t h e

di s s o lu t io n p r o c e s s a n d t ha t t h e t o t a l n u mb e r o f b l o b s i n a g i v e n r e g io n r e m a i n e d c o n s t a n t

u n t i l t h e b l o b s d i s s o lv e d a w a y o r u n t i l t h e y w e r e s m a l l e n o u g h t o b e a d v e c t e d

d o w n s t r e a m . T h e s e a s s u m p t i o n s w e r e m a d e f o r m a t h e m a t i c a l s im p l i c i t y a n d w e r e n o t

b a s e d o n a n y p h y s i c al o b se r v a t i o n s o f b l o b d i s s o l u t io n .
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B e c a u s e o f t h e u n c e r t a i n t i e s a s s o c i a t e d w i t h r e s i d u a l c r e a t i o n
,
m a n y s t u d i e s h a v e

be e n p e r f o r m e d e x a m i n in g b lo b s i z e d i s t r i bu t i o n s . M a y e r a n d M i l l e r ( 19 9 3 ) r e v i e w e d t h e

e x p e r im e n t a l a n d t h e o r e t i c a l l it e r a t u r e i n v o l v i n g b l o b s iz e d i s t r i bu t i o n s a n d f o i m d so m e

c o mm o n t e n d e n c i e s . F o r in s t a n c e
,
o ft e n t im e s a h ig h p e r c e n t o f b l o b s t r a p p e d w it h in a

p o r o u s m e d i a ar e r e l a t i v e ly sm a l l i n s i z e . H o w e v e r , m o s t o f t h e r e s i d u a l N A P L v o l u m e i s

c o n t a i n e d w i t h in t h e fe w e r l a r g e b l o b s . M a y e r a n d M i l l e r ( 199 2 ) p e r f o r m e d a qu a n t i t a t i v e

a n a ly s i s o f b l o b s i z e d i s t r i bu t i o n s u s in g 3 d i f fe r e n t s i z e s o f g l a s s b e a d s (d p = 0 . 1 15
,
0 . 3 8 5

a n d 0 . 7 7 7 m m) w i t h s t y r e n e m o n o m e r a s t h e N A P L a n d f o u n d t h a t b l o b v o l u m e s r a n g e d

o v e r a b o u t 3 o r d e r s o f m a g n i t u d e A l t h o u g h m a n y i n v e s t i g a t o r s h a v e e x a m i n e d i n i t i a l

b l o b d i s t r ib u t i o n s
,
n o e x p e r im e n t s h a v e b e e n p e r f o r m e d t o e x am i n e c h a n g e s i n b l o b

c o n fi g u r a t i o n du r i n g di s s o l u t i o n (I mh o fl f e t a l
,
19 94 a ) .

2 . 6 . 2 R e c e n t e xp e r i m e n ta l ef f o r t s t o e s t i ma t e t he m a s s t r cm sf e r r a t e c o ef f i c i e n t

I n t h e w o r k o f M i l l e r e t a l . ( 19 9 0 ) a n d P o w e r s e t a l . ( 19 9 2 ),
t h e di s s o lu t io n o f

N A P L bl o b s i n p o r o u s m e d i a w a s e x am i n e d u n d e r p s e u d o s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n s (i . e .

,

d u r i n g t h e i n i t i a l p ha s e o f d i s s o l u t i o n b e fo r e a s i g n i fi c a n t c h a n g e in in t e r f a c ia l a r e a ) . M i l l e r

e t a l . ( 19 9 0 ) m e c ha n i c a l l y s t ir r e d g l a s s be a ds ,
w a t e r

,
a n d N A P L t o c r e a t e r e s i du a l .

P o w e r s e t a l . ( 1 9 9 2 ) e x a m i n e d t h i s t e c hn i qu e a n d f o u n d t h a t it c r e a t e d N A P L g a n g l i a t h a t

w e r e s m a l l e r a n d m o r e s p h e r ic a l i n sh a p e t h a n b l o b s c r e a t e d w i t h a m o r e n a t u r a l

d i sp l a c e m e n t m e c ha n i s m u s e d i n t h e ir e x p e r im e n t s . I n b o t h s t u d i e s
,
e fi Qu e n t

c o n c e n t r a t i o n s w e r e u s e d t o e s t im a t e m a s s t r a n s fe r r a t e c o e fi Sc i e n t s i n c o r r e l a t i o n s

i n v o l v i n g c h a r a c t e r i s t i c s y s t e m p a r a m e t e r s .

I n t h e a p p r o a c h t a k e n b y G e l l e r a n d H u n t ( 19 9 3 ), N A P L d i s s o lu t i o n w a s m o d e l e d

b y r e p r e s e n t in g th e N A P L b l o b s a s i n it i a l l y e q u a l - s iz e d sp h e r e s t h a t sh r a n k w i t h t im e .

A l t h o u g h c h a n g e s i n b l o b s i z e s w e r e a c c o u n t e d f o r d u r in g t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s
,
i t w a s

a s s u m e d t h a t b l o b sha p e d id n o t c h a n g e . I n t h i s w o r k
,
t r a n s i e n t c o n d i t i o n s w e r e e x a m i n e d

t h r o u g h e ffl u e n t c o n c e n t r a t i o n m e a su r e m e n t s a s m u l t i - c o m p o n e n t N A P L b l o b s w e r e
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d i s s o lv e d a w a y . T h e m o d e li n g a p p r o a c h a c c o u n t e d f o r t h e b yp a s s i n g o f r e g i o n s

c o n t a i n i n g N A P L r e s i du a l d u e t o t h e r e d u c e d p e r m e a b i l i t y o f t h e s e r e g i o n s .

I m h o fl f e t a l . ( 19 9 4 a ) e m p l o y e d a g a mm a r a di a t i o n a t t e n u a t i o n sy s t e m t o m e a su r e

c h a n g i n g N A P L sa t u r at i o n du r in g c o m p l e t e d i s s o lu t i o n e x p e r im e n t s .
T h i s sy s t e m al l o w e d

f o r n o n d e s t r u c t i v e m e a su r e m e n t s o f v o l u m e av e r a g e d p r o p e r t i e s s u c h a s p o r o s it y a n d

r e s i d u a l s a t u r a t i o n a t di s c r e t e l o c a t i o n s . E fi Qu e n t c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d t o

p r o v i d e a n i n d e p e n d e n t m e a n s o f c he c k i n g t h e g a mm a r a d i a t i o n m e a s u r e m e n t s . T hi s s t u dy

f o u n d t h a t t h e m a s s t r a n s f e r z o n e l e n g th e n e d a s i t m o v e d t h r o u g h t h e p o r o u s m e d i u m a n d

c o r r e sp o n d i n g l y ,
d i s s o l u t i o n r a t e s d e c r e a s e d w i th i n c r e a s i n g d i s t a n c e i n t o t h e p o r o u s

m e d iu m .

I n t h e w o r k by P o w e r s e t a l . ( 19 9 4 ), m a s s t r a n s f e r r a t e s w e r e c a l c u l a t e d u s i n g

e ffl u e n t c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s fr o m t r a n s i e n t N A P L di s s o l u t i o n e x p e r im e n t s . I t

w a s fo u n d th a t t h e l e n g t h o f t im e r e q u i r e d t o d i s s o lv e N A P L s w a s m a n y t im e s g r e a t e r t ha n

w o u l d h a v e b e e n e x p e c t e d b a s e d o n e q u i l i b r i u m c a l c u l a t i o n s . T h e r e s u l t in g m a s s t r a n s f e r

m o d e l d e v e l o p e d by P o w e r s e t a l ( 19 9 4 ) w a s fo u n d t o c o m p a r e w e ll w i t h p r e d i c t i o n s

m a d e fr o m th e c o r r e l a t i o n d e v e l o p e d by I m h o ff e t a l . ( 19 9 4 a ) .

T h e m a t h e m a t i c a l m o d e li n g o f N A P L di s s o lu t i o n h a s e v o l v e d fr o m s t e a dy - s t a t e

m o d e l s t o m o r e c o m p l e x t r a n s i e n t m o d e l s a s t h e d i ffi c u l t i e s a s s o c i a t e d w it h p r e d i c t i n g

N A P L d i s s o l u t i o n h a v e b e c o m e m o r e a p p a r e n t . E x p e r im e n t a l t e c h n i qu e s h a v e a l s o

e v o l v e d t o b e t t e r m im i c n a t u r a l N A P L im p l a c e m e n t m e c h a n i s m s . A s u m m a r y o f t h e m a s s

t r a n s f e r m o d e l s fr o m t h e i n v e s t i g a t i o n s d i s c u s s e d i n t h e p r e c e d i n g p a r a g r a p h s i s p r o v i d e d

i n T a b l e 2 - 1 . T h e c o r r e la t i o n s g i v e n f o r M i l l e r et a l . ( 19 9 0 ), P o w e r s e t a l . ( 19 9 2 ),
a n d

G e l l e r a n d H u n t ( 1 99 3 ) w e r e a d a p t e d b y I m h o fl f e t a l . ( 19 9 4 b) t o p r o v i de be t t e r

c o m p a r i s o n . F o r a l l o f t h e m o de l s g i v e n in T a b l e 2 - 1
, u n i f o r m fl o w a n d di s s o l u t i o n w a s

a s s u m e d .
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T a b l e 2 - 1 : R e c e n t m a s s t r an s f e r m o d e l s

R e f e r e n c e C o r r e l a t i o n

M i ll e r e t a l .

, ( 19 9 0 ) S h = \ 2 {(f, - e
„ )R e

^
'

^ ^ ^r^
^

Sc
^

-
^

P o w e r s e t a l
, ( 19 9 2 ) S h = Sl . l [{ ^ - e

„ ) R e f
^ ^

4 t U i
' ' ' '

G e Ue r a n d H u n t
, ( 19 9 3 )

S h = 70 . 5 R e
^ ^ S

'

Ĵ
~

\
^
n i

I m h o fl f e t a l .

, ( 19 9 4 a )
S h = 2A 0 ^„ ^

'

^ R e
^

'

^ ^
r . . \

y ^ p j

- 0
. 3 1

P o w e r s e t a l . , ( 19 9 4 )

S h = A
. U R e

^ - ^ ^ ^
^
5 0

0 0 5
,

V J

0 . 6 7 3

i fi - 3 6 9

D e fi n i t i o n s

d ^ Q i s t h e m e d i a n p a r t i c l e di a m e t e r in c m .

d
„ i i s t he i n it i a l di am e t e r f o r e q u al s i z e d s p he r i c a l N A P L g a n g li a

d
p
i s t h e m e a n g r a i n d i a m e t e r

U j i s t h e u n i f o r m i t y i n d e x o f t h e p o r o u s m e d i a = d ^ g/ d j Q ( /% o f t h e p a r t i c l e s a r e < d ^

y i s t h e d i s t a n c e i n t o t h e p o r o u s m e d i a c o n t a i n i n g r e s i du a l N A PL

0
„ i i s t h e i n i t i a l N A P L v o l u m e t r i c c o n t e n t

^ i s e q u a l t o 0 . 5 18 + 0 1 14 (</5 o / 0 . 0 5 ) + 0 . 10 C/
,

2 . 6 . 3 D i s s o l u ti o n f i n g e ri n g

A s p r e v i o u s l y m e n t i o n e d
,
i t h a s c o m m o n l y b e e n a s s u m e d t h a t t h e d i s s o l u t i o n o f

N A P L b l o b s i n p o r o u s m e d i a c o u l d b e m o d e l e d a s a 1- D p r o c e s s . I m h o fl f ( 19 9 2 )

p r o p o s e d t h a t t h e di s s o l u t i o n p r o c e s s m a y b e i n h e r e n t l y u n s t a bl e
,
l e a d in g t o a fi n g e r e d

d i s s o l u t i o n fi -

o n t T h e p hy s ic a l f a c t o r d r i v i n g t h i s m e c h a n i s m i s t he r e d u c t i o n o f t h e
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p e r m e a b i li t y o f t he m e d i u m t o w a t e r fl o w d u e t o t h e p r e s e n c e o f N A P L b l o b s (I m h o fl f ,

1 9 9 2 ) . I f t h e di s t ri b u t i o n o f N A P L b l o b s in a p o r o u s m e d i u m i s n o t p e r f e c t l y

h o m o g e n e o u s , w a t e r w i l l fl o w f a s t e r i n t h e r e g i o n s c o n t a i n i n g f e w e r b l o b s
,
l e a d i n g t o

hi g h e r d i s s o l u t i o n r a t e s i n t h o s e r e g i o n s T h e hi g he r d i s s o l u t i o n r a t e s i n t h e r e g i o n s

c o n t a i n i n g fe w e r b l o bs fi i r t h e r r e du c e s t h e n u mb e r o f b l o b s i n t h o s e r e g i o n s ,
a c c e n t u a t i n g

t h e d if fe r e n c e s i n p e r m e a b il i t i e s b e tw e e n t h e r e g i o n s w i t h f e w e r b l o bs a n d t h e r e g i o n s

c o n t a i n i n g m o r e b l o b s . T hi s p e r m e a b i l it y - d ri v e n f e e d b a c k m e c h a n i s m r e s u l t s i n a fi n g e r e d

d i s s o l u t i o n fi -

o n t .
T h e o c c u r r e n c e o f d i s s o lu t i o n fi n g e r i n g i n c r e a s e s t h e l e n g t h o f t h e m a s s

t r a n s f e r z o n e . Wh e n d i s s o l u t io n fi n g e r s b r e a k th r o u g h t h e c o n t a m i n a t e d p o r t i o n o f t h e

p o r o u s m e d i a
,
t h e a v e r a g e r a t e o f m a s s t r a n s f e r d e c r e a s e s du e t o b yp a s s i n g .

T o e x p l o r e t h e t h e o r e t i c a l f e a s ib i l i t y o f fi n g e r e d d i s s o l u t i o n fi -

o n t s
,
a m a th e m a t i c a l

a n a l y s i s w a s p e r fo r m e d by I mh o fl f e t a l . ( 19 94 c ) i n w hi c h a n o n l i n e a r m o de l de s c ri b i n g t h e

d i s s o lu t i o n o f N A P L b l o b s w a s d e v e l o p e d . A li n e a r s t a b i l i t y a n a ly s i s w a s p e r fo r m e d o n

t h e r e s u l t in g m o v i n g fi
-

e e - b o u n d a r y . T he a n a l y s i s in d i c a t e d t ha t i n s t a b i l i t i e s m a y d e v e l o p

fi -

o m a p l a n a r d i s s o lu t i o n fi -

o n t . T he fa s t e s t g r o w i n g i n s t a b i l i t i e s w e r e f o u n d t o d e c r e a s e i n

w i d th w i t h in c r e a s i n g fl o w r a t e a n d i n c r e a s i n g r e s i d u a l N A P L sa t u r a t i o n (s e e F i g u r e s 6 a n d

8 o f I m h o fl f e t a l . , 199 4 c ) . B a s e d u p o n t h i s t h e o r e t i c a l a n a l y s i s ,
i t w a s p o s t u l a t e d th a t

d i s s o l u t i o n fi n g e r s f o r m e d i n t h e e x p e ri m e n t a l w o r k o f I m h o fl f e t a l . ( 19 9 4 a ) T h e

de v e l o pm e n t o f d i s s o l u t i o n fi n g e r s w o u l d e x p l a i n t h e i r o b se r v at i o n s o f de c r e a s i n g m a s s

t r an s f e r w i t h i n c r e a s mg d i s t a n c e i n t o t h e z o n e o f r e s i d u a l N A P L a n d t h e l e n g t h e n i n g o f t h e

di s s o l u t i o n fi -

o n t i t p r o p a g a t e d t hr o u g h th e m e di u m . A n o bj e c t i v e o f t h i s s t u d y w a s t o

e x p e r im e n t a l ly c o n fi r m t h e d e v e l o p m e n t o f d i s s o l u t i o n fi n g e r in g .
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3 . E x p e r i m e n t a l D e s i g n / M e t h o d s

3 . 1 M a t e ri a l s

T h e w a t e r f o r a l l e x p e r im e n t s w a s d i s t il l e d a n d d e i o n i z e d u s i n g C o m i n g M e g a -

p u r e sy s t e m s
,
m o d e l s PM l 1A a n d D 2 . T h e w a t e r w a s c o o l e d t o r o o m t e m p e r a t u r e p r i o r

t o u s e . I n t h e e x p e r im e n t s u s i n g t h e t w o - d im e n s i o n a l fl o w c e ll (2 - D ) ,
t h e r o o m

t e m p e r at u r e w a s a p p r o x im a t e l y 2 0 t o 2 3 ° C . I n t h e c o l u m n ex p e r im e n t
,
t h e a v e r a g e

t e m p e r at u r e w a s 24 . 1 ° C .

T h e N A P L u s e d i n m o s t o f t h e e x p e r im e n t s w a s t ri c hl o r o e t h y l e n e (T C E ),
a d e n s e r

t h an w a t e r c h l o r i n a t e d s o l v e n t . F o r o n e e x p e r im e n t i n t h e 2 - D fl o w c e l l
,
a m i x t u r e o f 5 0 %

T C E a n d 50% t o lu e n e (b y v o lu m e ) w a s c r e a t e d .
T o l u e n e i s a l i g h t e r t h a n w a t e r

c o n t a m i n a n t . T hi s r a t i o o f T CE a n d t o lu e n e y i e l d e d a N A P L m ix t u r e t h a t w a s s l i g h t ly

d e n s e r t h a n w a t e r . P r o p e r t i e s o f t h e s e c h e m i c a l s ar e l i s t e d in T a b l e 3 - 1. T h e T CE a n d

T o lu n e w e r e s u p p l i e d b y EM S c i e n c e
,
a d i v i s i o n o f E M I n du s t ri e s

.
T h e N A P L s w e r e

d y e d t o a c o n c e n t r a t i o n o f 1 g / L w it h O il R e d O d y e (c e r t i fi e d b i o l o g i c al s t a i n ) , p e r m i t t in g

v i s u a l o b s e r v a t i o n o f t h e N A PL b l o b s
.
T h e dy e d N A P L w a s fi l t e r e d w i t h Wh a t m a n C o .

n u m b e r 4 0 fi l t e r p a p e r t o r e m o v e a n y i n s o l u b l e dy e M a y e r a n d M i l l e r ( 19 9 3 ) e x a m in e d

t h e e f fe c t s o f O i l R e d O o n N A P L p r o p e r t i e s . R e s u l t s fo r p e r c h l o r o e t hy l e n e (u s e d a s a n

ex a m p l e N A P L ) d e m o n s t r a t e d t h a t t he dy e d i d n o t h a v e a s t a t i s t i c a ll y s ig n i fi c a n t e ff e c t o n

dy n a m i c v i s c o s i t y . H o w e v e r
,
t h e dy e l o w e r e d su r fa c e a n d i n t e r f a c i a l t e n s i o n . T h e s u r fa c e

t e n s i o n w a s l o w e r e d fi -

o m 32 .
0 t o 3 1. 0 d yn e / c m d u e t o t h e d y e ,

a n d t h e in t e r f a c i a l t e n s i o n

w a s l o w e r e d fr o m 4 7 .
0 t o 4 0 . 0 dy n e / c m d u e t o t h e d y e . T hi s e ff e c t w a s a t t ri b u t e d t o t h e

s u r f a c t a n t n a t u r e o f d y e s .
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T a b l e 3 - 1: C h e m i c a l p r o p e rt i e s

P r o p e rt y T C E T o l u e n e

Sp e c i fi c g r a v i t y (g /c m ^ ) 1 . 4 6 5 > ^ 0 . 8 6 7 *

A q u e o u s s o l u b il i t y (m g /L ) 12 7 0 t 5 15 ^

M o l e c u l ar d i fi Rj s i v i t y (c m ^ / s ) 8
. 4 X l 0

- 6 t

1
.
0 X 1 0

- 5 *

8 . 0 X 10 - 6 t

^ K i r k a n d O t hm e r ( 19 7 9) ,
T = 2 0 ° C

* V e r s c hu e r e n ( 19 83 ) , T = 2 0 ° C

t P o w e r s et al . ( 19 9 4 ) ,
w i t h O i l R e d O dy e c o n c e n t r a t i o n = 0 . 5 g / L ,

T = 2 0 - 2 3 * C

J C a l c u l a t e d w i t h m e t h o d fi -

o m H a y d u k a n d L a u d i e ( 19 7 4 ),
T = 2 0 °

C
* C a l c u l a t e d w i t h m e t h o d fi -

o m W il k e a n d C h a n g ( 19 5 5), T = 2 4 .
1 ° C

T h e fo u r d if fe r e n t t yp e s o f p o r o u s m e d i a e m p l o y e d in t h e e x p e r im e n t s c o n s i s t e d o f

s a n d (Si 0 2 ) o r s p he r i c a l g l a s s b e a d s . T h e s a n d w a s p u r c h a c e d fr o m U . S . Si l i c a C o a n d

t h e g l a s s b e a d s w e r e p u r c h a c e d fr o m T ho m a s Sc i e n t i fi c . F o r t h e e x p e r im e n t s i n t h e 2 - D

fl o w c e ll
,
t h e p o r o u s m e d i a w a s w a sh e d w i th w a t e r

,
o v e n d r i e d

,
a n d t h e n u t i l iz e d e i t he r

s i e v e d o r u n s i e v e d . F o r t h e c o l u m n e x p e r im e n t
,
t h e m e d i a w a s n o t w a sh e d b e fo r e u s e . A

d e s c r i p t i o n o f t h e t yp e s p o r o u s m e d ia u s e d in t h e 2 - D fl o w c e l l i s g i v e n i n T a b l e 3 - 2 T h e

g r a i n s i z e d i s t ri b u t i o n s f o r t h e u n s i e v e d 0 . 2 6 - n u n a n d 0 . 3 6 - n m i s a n d s ,
m e d i a 1 a n d 2

r e s p e c t i v e l y ,
a r e g iv e n i n F i g u r e 3 - 1 .

T a b l e 3 - 2 : P o r o u s m e di a p r o p e rt i e s

M e d i a

#

T yp e d
p (m m ) G r a de P o r o s i t y

(± 0 . 0 1)
1 S a n d 0 . 2 6 U n s i e v e d 0 . 3 6

Sa n d 0
.
36 U n s i e v e d 0 . 3 6

Sa n d 0 . 3 6 Si e v e d b e tw e e n 0 .
3 0 & 0 4 2 5 m m 0 . 3 6

Gl a s s be a ds 0 . 7 8 Si e v e d b e tw e e n 0 . 7 1 & 0
.
8 5 m m 0 . 3 8
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3 . 2 M e t h o d s

3 . 2 . 1 Tw o d i m e n s i o n a l f l a w c e l l d e s ig n /m e t ho d s

T h e d e s i g n o f t h e 2 - D fl o w c e ll al l o w e d p o r o u s m e d i a t o b e p a c k e d b e t w e e n t w o

g l a s s p l a t e s
.
A s c h e m a t i c i l l u st r a t i o n o f t h e fl o w c e ll i s s h o w n i n F ig u r e 3- 2

.
I n m o s t o f t h e

e x p e r im e n t s
,
t h e fl o w c e l l w a s o r i e n t e d a s s h o w n i n F i g u r e 3 - 2 s o t h a t w a t e r fl o w e d

v e r t i c a l l y t h r o u g h t h e fl o w c e ll .
I n e x p e r im e n t 6 , t h e fl o w c e l l w a s r o t a t e d 90 °

s o t h a t

w a t e r fl o w e d h o r i z o n t a ll y t hr o u g h th e fl o w c e l l .
T h e b a c k g l a s s p l a t e w a s m o u n t e d i n a n

a l u m i n u m fr a m e w i t h D o w Co m i n g So l v e n t R e s i s t a n t Se a l a n t (7 3 0 ).
A V it o n g a s k e t w a s

p l a c e d o v e r t h e a l u m in u m fr a m e T w o s t a in l e s s s t e e l s c r e e n s w e r e s e c u r e d i n n o t c h e s c u t

in t h e V i t o n g a s k e t . T h e fr o n t g l a s s p l a t e w a s p l a c e d o v e r t h e V i t o n g a s k e t (t h e fr o n t

g l a s s p l a t e w a s e i t h e r 0 . 2 5
"

o r a 0 . 5
"

t h i c k ) . A L e x a n e fr a m e w a s p l a c e d o v e r t h e fr o n t

g l a s s p l a t e a n d b o l t e d t o t h e a l u m i n u m fr a m e
,
h o ld i n g t h e a s s e m b ly t o g e t h e r . T h e

a p p a r a t u s t h u s p r o v i d e d a r e g i o n b o u n d e d b y th e g l a s s p l a t e s ,
V it o n g a sk e t , a n d s c r e e n s

,

in w h i c h p o r o u s m e d i a c o u l d b e p l a c e d
.
T h e a p p a r a t u s w a s fi l l e d w it h p o r o u s m e d i a

t h r o u g h t w o h o l e s m a c h i n e d in t h e a lu m i n u m fr a m e . T w o c o n s t a n t he a d r e s e r v o ir s w e r e

m a c h i n e d i n t o t h e a l u m i n u m fr a m e ( e a c h w i t h t hr e e a c c e s s p o r t s ) t o p r o v i d e i m i f o r m fl o w

o f w a t e r t hr o u g h t he p o r o u s m e d i a . T w o p r e s su r e p o r t s w e r e a l s o m a c h in e d i n t h e

a l u m i n u m fr a m e . T h e s e p r e s s u r e p o r t s w e r e c o v e r e d w i t h 1/ 16 "

t h i c k p o r o u s s t a i n l e s s

s t e e l p l at e s ( p o r e s i z e = 0 . 0 0 5 n m i
, p u r c h a c e d fr o m P S S P o r o u s St a i n l e s s St e e l

,
P a l l

T r i n i t y C o r p o r a t i o n ) ,
m o u n t e d fl u s h t o t h e a li m i i n u m fr a m e w i t h D o w C o m i n g So l v e n t

R e s i s t a n t Se a la n t 73 0 . A l l i n l e t a n d o u t l e t p o r t s w e r e c o n n e c t e d t o T e fl o n t u b i n g w i th

b r a s s o r s t a i n l e s s s t e e l Sw a g e l o c k fi t t i n g s .

T o fi l l t h e 2 - D fl o w c e ll
,
m e d i a w a s fi m n e l e d t h r o u g h t h e fi l l h o le s i n t o t h e

a p p a r a t u s . A r u bb e r m a l l e t w a s t a p p e d a g a i n s t t h e t o p o f t h e fl o w c e l l t o a s s i s t t h e fl o w o f

m e d i a in t o t h e a p p a r a t u s .
T o fi i r t h e r i n c r e a s e t h e p a c k i n g d e n s i t y , a i r w a s fl o w e d t hr o u gh

t h e a p p a r a t u s fr o m a b o v e a n d o u t t hr o u g h t h e b o t t o m . B y r e s t r i c t i n g t h e o u t l e t fl o w o f
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a i r
,
t h e p r e s s u r e in t h e f l o w c e l l w a s p u l s e d fr o m 1 t o 5 p s i

, y i e l d i n g a t i gh t e r p a c k i n g . T h e

p r e s s u r e s u s e d i n t h i s p a c k i n g p r o c e s s c a u s e d t h e g l a s s w al l s t o b o w s l i g ht l y .

T o d e t e r m i n e t h e p o r o s i t y o f a p a c k in g ,
t h e fo l l o w i n g p r o c e d u r e w a s e m p l o y e d .

F i r s t
,
t h e m a s s o f t h e po r o u s m e d i a u s e d t o fi l l t h e a p p a r at u s w a s c a r e fi i ll y m e a s u r e d .

Wi t h t h e m a s s o f t h e p o r o u s m e d ia
,
t h e v o lu m e o f m e d i a a dd e d t o t h e a p p a r a t u s c o u l d b e

d e t e r m i n e d . T h e p a r t i c l e d e n s it y o f t h e s a n d a n d g l a s s m e d i a w e r e m e a su r e d a t 2 . 6 6

g / c m ^ (by Jo h n M c B r i d e ) a n d 2 . 4 8 g / c m
3 (by A n g e l a F r i z z e ll ), r e s p e c t i v e l y . N e x t

,
C O 2

w a s fl u s h e d t h r o u g h t h e u n i t T h e n d e a ir e d d e i o n iz e d w a t e r w a s i n j e c t e d b y s y r in g e in t o

t h e a p p a r a t u s fr o m b e l o w i m t i l i t j u s t r e a c h e d t h e l o w e r bo u n d a ry o f t h e p o r o u s m e d ia . A t

t h i s p o i n t ,
t h e in j e c t i o n o f w at e r w a s r e s u m e d a n d t he v o l u m e o f w a t e r r e q u i r e d t o fi l l t h e

p o r e s o f t h e m e d i a w a s m e a s u r e d . T h u s
,
a d i r e c t m e a s u r e m e n t o f t h e p o r e v o l u m e o f t h e

p a c k i n g w a s m a d e . T h e p o r o s i t y w a s t he n d e t e r m in e d by di v i d i n g th e p o r e v o l u m e b y t h e

t o t a l v o l u m e (i e
. ,
t h e p o r e v o lu m e p l u s t h e v o l u m e o f t h e s o l i d m e d i a ) . T h e p o r o u s m e d i a

w a s t h e n d r i e d by fl o w i n g a i r t hr o u g h t h e i m i t .

Wi t h th e 2 - D fl o w c e ll p a c k e d w i t h d r y p o r o u s m e d i a
,
C O 2 a g a i n w a s fl u s h e d

t h r o u g h t h e a p p a r at u s . D e a ir e d d e i o n i z e d w a t e r w a s pu mp e d in fr o m be l o w (a m i n im u m

o f 10 p o r e v o l u m e s o f w a t e r ) u s in g a M a s t e r fl e x p e r i s t a lt i c pu mp (m o d e l 7 5 5 0 - 9 0 fi t t e d

w i t h a 7 5 19 - 10 p u m p h e a d ) ,
l e a v in g t h e m e d ia s a t u r a t e d w i t h w a t e r .

D y e t e s t s w e r e

p e r f o r m e d o n e a c h n e w m e d ia p a c k i n g t o c o n fi r m u n i f o r m fl o w t h r o u g h t h e 2 - D fl o w c e l l .

B l u e - d ye d w a t e r ( F o o d C o l o r s a n d E g g D ye ,
M c C o r m i c k & Co .

,
I n c . ) w a s pu mp e d

t h r o u g h t h e a p p a r a t u s , p e r m it t i n g v i s u a l o b s e r v a t i o n o f t h e fl o w fi e l d . A p a c k i n g w a s

r e j e c t e d i f t h e fl o w fi e l d w a s n o t r e a s o n a b l y u n i f o r m
.

T h e fi r s t st e p in c r e a t i n g a r e g i o n o f r e s id u a l N A P L sa t u r a t i o n i n t h e p o r o u s m e d i a

w a s t o d i s p l a c e m o s t o f t he w a t e r in t h e p o r e sp a c e w i t h N A P L . T h i s w a s a c h i e v e d b y

p u m p i n g N A P L i n fr o m b e l o w a t a fl o w r a t e h i g h e n o u g h t o d r a i n m o s t o f t h e w a t e r i n t h e

p o r e sp a c e ( d r a i n a g e s t a g e ) T h e fl o w w a s s t o p p e d w he n t h e N A P L ha d r e a c h e d a d e s ir e d

d i s t a n c e (w h i c h v a r i e d b y e x pe r im e n t ) in t o t h e p o r o u s m e d i a
.
T o c r e a t e t h e r e s i d u a l

1 9

NEATPAGEINFO:id=0FF1FC78-11DD-47DE-B6FE-0CAE1B469ACC



N A P L
,
w a t e r w a s p u m p e d in fr o m a bo v e t o fl u sh o u t t h e m o b i l e N A P L (im b i b i t i o n s t a g e ) ,

^ p r o x im a t e l y 5 p o r e v o l u m e s o f w a t e r w e r e u s e d t o fl u sh o u t t h e N A P L . D y e t e s t s w e r e

p e r f o r m e d t o c o n fi r m u n i f o r m fl o w th r o u g h t h e m e d i a c o n t a i n i n g r e s i d u a l N A P L . B l u e -

d y e d w a t e r (F o o d C o l o r s a n d E g g D y e ,
M c C o r m i c k & C o .

,
I n c . ) w a s p u m p e d t hr o u g h t h e

a p p a r a t u s
,
t o c o n fi r m u n i f o r m fl o w t h r o u g h t h e m e d i a c o n t a i n in g r e s i d u a l N A P L . A

d i s s o lu t i o n e x p e r im e n t w a s s t a r t e d b y fl o w i n g w a t e r fr o m a b o v e a t a s p e c ifi e d r a t e

3 . 2 . 2 C o l u m n d e s i g n / m e th o d s

A s c h e m a t i c i l l u s t r a t i o n o f t h e c o lu m n a p p a r a t u s i s sh o w n i n F ig u r e 3 - 3 . T h e e n d

fi t t i n g s w e r e m a c hi n e d fr o m D e bi n . V i t o n 0 - r i n g s p r o v i d e d s e a l s b e t w e e n t h e D e W n e n d

fi t t i n g s a n d t h e g l a s s t u b e .
A p e r f o r a t e d s t a i n l e s s s t e e l p l a t e w a s p r e s s fi t i n t o t h e l o w e r

e n d fi t t i n g .
A s t a i n l e s s s t e e l s c r e e n w a s sp o t w e l d e d t o t h e p e r f o r a t e d s t a in l e s s s t e e l p l a t e

a n d a T e fl o n s c r e e n (S p e c t r a / M e sh fi l t e r
,
0 . 1 5 0 - m m m e sh o p e n i n g ) w a s l a i d o v e r t o p t h e

s t a i n l e s s s t e e l s c r e e n . P r e s s u r e p o r t s w e r e m a c hi n e d i n t o e a c h o f t h e e n d fi t t i n g s .

A s i n g l e e x p e r im e n t w a s p e r fo r m e d w i t h t he c o l u m n a p p a r a t u s . I n t hi s

e x p e r im e n t
,
t h e l o w e r 9 5 c m o f t h e c o lu m n w a s fi l l e d w i t h m e d i a 1 . D u r i n g t h i s p a r t o f

t h e fi l l i n g p r o c e s s ,
a P V C t u b e w i th a s c r e e n c o v e r in g t h e b o t t o m e n d w a s p l a c e d w it h in

t h e g l a s s c o lu m n . S a n d w a s p o r e d i n t o t h e P V C t u b e a t a c o n s t a n t r a t e a s t h e P V C t u b e

w a s r a i s e d . N e x t
,
a 1 . 6 - c m th i c k l a y e r o f fi n e r s a n d (dp

= 0 . 10 9 mm ) w a s a d de d o n t o p .

T h e r e m a in d e r o f t h e c o lu n m w a s fi l l e d w i t h m e d i a 1. T o i n c r e a s e t h e p a c k i n g d e n s i t y ,
t h e

t o p o f t h e c o l u m n w a s t a p p e d w i t h a r u bbe r m a ll e t d u r i n g t h e fi n a l s t a g e o f t h e fi l l i n g

p r o c e s s .

T h e m a s s o f t h e c o l u m n a p p a r a t u s w a s m e a su r e d be f o r e a n d a ft e r i t w a s fi l l e d w i th

s a n d
, p r o v i d i n g t h e m a s s o f s a n d a d d e d . T h e v o l u m e o f s o li d m a t e ri a l a d d e d w a s t h e n

de t e r m i n e d a s s u m i n g a p a r t i c l e de n s i t y o f 2
.
6 6 g / c m

^ f o r t h e s a n d . T he t o t a l v o l u m e

o c c u p i e d by t h e m e d i a w a s c o m p u t e d fr o m t h e g e o m e t r y o f t h e a p p a r a t u s (m e a s u r e m e n t s

2 0
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F i g u r e 3- 3 : C o l u m n a p p a r at u s d e s i g n
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o f t h e i n n e r d i am e t e r a n d l e n g t h o f t h e g l a s s t u b e a n d t h e d im e n s i o n s o f t h e u p p e r e n d

fi t t i n g ) . W i t h t h i s i n f o r m a t i o n
,
t h e a v e r a g e p o r o s it y w a s e s t im a t e d a t 3 7 . 1% .

W i th t h e c o lu m n a p p a r a t u s fi l l e d w it h s a n d ,
t h e u n i t w a s fl u s h e d w it h C O 2 a n d

t h e n d e a ir e d d e i o n iz e d w a t e r fi -

o m b e l o w t o s a t u r at e t h e m e d i a w i t h w a t e r ( a m i n im u m

o f l O p o r e v o li m i e s w e r e u s e d ) .
B l u e - d y e d w a t e r w a s p a s s e d t hr o u g h t h e c o lu m n t o

e n s u r e t h a t t h e fl o w fi e l d w a s u n i f o r m N e x t
,
T C E w a s p u m p e d i n fi -

o m b e l o w a t a

fl o w r a t e o f 2 6 .
4 m / d u n t i l t h e i n v a d i n g T C E w a s a p p r o x im a t e l y 2 c m b e l o w t h e fi n e s a n d

l a y e r . T h e fl o w o f T C E in t o t h e c o l u m n w a s r e s t a r t e d a t a fl o w r a t e o f 0 0 8 m / d u n t il a

h e a d o f 4 0 c m o f w a t e r w a s e st a b l i s h e d a c r o s s t h e fi n e l a y e r o f s a n d .
T h e fi n e l a y e r o f

s a n d se r v e d a s a c a p i ll a r y b a r ri e r
,
a l l o w in g w a t e r t o fl o w t hr o u g h bu t n o t T C E . Wa t e r

w a s t h e n p u m p e d in fi -

o m a b o v e t o d i s pl a c e t h e m o b i l e T C E at a fl o w r a t e o f 8 . 1 3 m / d .

T h e r e s u l t i n g m a s s o f r e s i du al T C E w a s e s t im a t e d a t 4 50 g b y m a s s m e a s u r e m e n t .
T h e

d i s s o l u t i o n w a s i n i t i a t e d b y fl o w in g w a t e r t h r o u g h t h e c o lu m n fi -

o m a b o v e a t a n a v e r a g e

fl o w r a t e o f 7 . 6 4 m / d .

3 . 3 M e a s u r e m e n t s

3 . 3 . 1 Tw o d i m e n s i o n a l fl o w c e l l

F l o w r a t e a n d p r e s s u r e d r o p

T h e 2 - D fl o w c e ll w a s u s e d t o o b s e r v e t h e d i s s o l u t i o n o f N A PL b l o b s a t r e s i du a l

s a t u r a t i o n in p o r o u s m e d i a . I n t h e d i s s o l u t i o n e x p e r im e n t s
,
fl o w r a t e w a s m o n i t o r e d b y

m e a s u r i n g t h e m a s s o f e fl Qu e n t o v e r t im e . I n s o m e e x p e r im e n t s
,
t h e p r e s su r e p o r t s w e r e

c o n n e c t e d t o m a n o m e t e r s t o m e a s u r e t h e p r e s s u r e d r o p a c r o s s t h e p o r o u s m e d i a .

P r e s su r e - s a t u r a t i o n

T h e d r a i n a g e p r e s s u r e - s a t u r a t i o n c u r v e f o r t h e p a c k i n g o f e x p e r im e n t 2 8 w a s

m e a s u r e d in a m u lt i - s t e p e x p e r im e n t . T he m e d i a w a s in i t i a l l y s a t u r a t e d w i t h w a t e r a n d

t h e n d r a i n e d t hr o u g h o n e o f t h e p e r f o r at e d s t a i n l e s s s t e e l p r e s s u r e p o rt s .
T h e p r e s s u r e

2 2

NEATPAGEINFO:id=D48AE60E-B804-4D57-B402-F4F0C3109BD6



h e a d w a s co n t r o ll e d by m a n u a l ly l o w e r in g t h e o u t l e t e n d o f t u b i n g fr o m t h e p r e s s u r e p o r t .

T h e m a s s o f w a t e r d r a i n e d fr o m t h e p o r e s w a s m e a s u r e d o v e r t im e t o d e t e r m i n e w he n

e q u i l i b r i u m h a d b e e n e s t a b l i s h e d a t e a c h p r e s s u r e h e a d s t e p .

I m a g e a n a ly s i s

P h o t o g r a ph s w e r e t a k e n o f N A PL bl o b s a ll o w i n g fo r t h e q u a n t i fi c a t i o n o f b l o b

c h a r a c t e r i s t i c s b y im ag e a n a l y s i s m e th o d . A N i k o n N 2 0 2 0 c a m e r a w i t h a M i c r o - N ik k o r

10 5 - m m £ 2.
8 l e n s w a s u s e d f o r t h e p h o t o g r a p h s . T he c a m e r a w a s m o u n t e d o n a t r i p o d

a n d p o s i t i o n e d so t h a t t he p l a n e o f t h e fi lm w a s p a r a ll e l t o t h e fr o n t g l a s s p l a t e o f t he

fl o w c e l l . K o d a k E c k t a c hr o m e 16 0 fi lm w a s u s e d t o t a k e c o l o r s li de s .
T w o 2 5 0 - W at t

t u n g s t e n l i g h t bu lb s p r o v i d e d il l u m i n a t i o n f o r t h e p h o t o g r a p h s T h e c o l o r s li d e s w e r e

m o u n t e d o n a l i g h t t a bl e a n d t r a n s f o r m e d i n t o d i g i t a l im a g e s b y fo c u s i n g a c o l o r v i d e o

c a m e r a
,
e q u i p p e d w i t h a N i k k o r 5 5 - mm £ 2. 8 l e n s

,
o n a d e s ir e d s l i de . T h e r e s u l t i n g im a g e

w a s d i s p l a y e d o n a c o l o r m o n i t o r c o n n e c t e d t o a n I B M A T p e r s o n a l c o mp u t e r . I m a g e -

P r o C o l o r s o f tw a r e w a s u s e d t o s e g m e n t a c o l o r im a g e (b a s e d o n in t e n s i t y d i ff e r e n c e s )

i n t o a b l a c k a n d w h i t e im a g e s o t h a t t h e b l o b s a p p e a r e d b l a c k a g a i n s t a w hi t e b a c k g r o u n d .

I m a g e - P r o P l u s s o ft w a r e w a s u s e d t o m e a s u r e t h e ar e a a n d p e r im e t e r o f t h e b l o b s i n a

fi e l d o f i n t e r e s t . T h e da t a w a s s t o r e d o n fl o ppy d i sk f o r fi i t u r e a n a l y s i s .

P r o p a g a t i o n o f d i s s o lu t i o n fr o n t

T h e p r o p a g a t i o n o f t he d i s s o l u t i o n fr o n t w a s r e c o r d e d th r o u g h s k e t c h e s a n d

p h o t o g r a p h s . T o c r e a t e a s k e t c h o f t h e di s s o lu t i o n fr o n t
,
t h e b o u n da r y b et w e e n c l e a n s a n d

a n d s a n d c o n t a m i n a t e d w i t h N A PL w a s d r aw n o n a p l a s t i c t r a n s p a r e n c y la i d o v e r t h e fr o n t

o r b a c k g l a s s p l a t e T hi s w a s d o n e a t v a r i o u s i n t e r v a l s t h r o u g h o u t t h e d i s s o lu t i o n

p r o c e s s .

R e s idu a l T CE sa t u r a t i o n e s t im a t e s

T h e sk e t c h e s o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t w e r e u s e d t o e s t im a t e t h e r e s i d u a l N A P L

sa t u r a t i o n
'

s (g i v e n i n T a b l e s 4 - 1 t o 4 - 4 ) b y t h e f o ll o w i n g m e t h o d . F ir s t , t h e s k e t c h e s w e r e

u s e d t o e s t im a t e t h e a r e a o v e r w hi c h N A P L r e s i d u a l w a s r e m o v e d d u r i n g a k n o w n t im e
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p e ri o d . T h i s a r e a w a s m u l t i p l i e d b y th e p l a t e s p a c i n g a n d t h e p o r o s i t y o f t h e p o r o u s m e d i a

t o e s t im a t e t h e t o t a l p o r e v o l u m e o f t h e r e g i o n w he r e t h e N A P L h a d o n c e e x i s t e d . N e x t
,

t h e m a s s o f N A P L r e m o v e d fr o m t h i s r e g i o n w a s e s t im a t e d b y a s s u m in g t h a t t h e v o l u m e

o f w a t e r t h a t h a d p a s s e d t h r o u g h t h i s r eg i o n b e c a m e sa t u r a t e d w i th N A P L . T h e r e s i d u a l

s a t u r a t i o n w a s th e n e s t im a t e d b y d i v i d in g t h e e s t im a t e d m a s s o f r e m o v e d N A PL b y t he

t o t a l p o r e v o l u m e a n d N A PL d e n s i t y . T hi s m e t h o d c o u l d n o t b e a p p l i e d t o e x p e r im e n t s

w i t h v e r y h i g h d i s s o l u t i o n fl o w r a t e s (a b o v e 80 m / d ) o r l a r g e m e d i a (e x p e r im e n t 10 w it h

m e d i a 4 ) b e c a u s e t he b o u n d a r y b e tw e e n t h e c l e a n a n d c o n t a m i n a t e d m e d i a w a s n o t sh a r p

a n d s k e t c h e s c o u l d n o t b e m a d e . T hi s m e t h o d a l s o c o u l d n o t b e a p p l i e d t o e x p e r im e n t 2 9

i n w hi c h a N A P L m i x t u r e w a s u t il i z e d .

X - r ay m e a s u r e m e n t s o f t h e 2 - D fl o w c e l l

I n ex p e r im e n t 2 8 , a n x - r a y a t t e n u a t i o n m e t h o d (M cB ri de a n d M i l l e r
,
19 9 4 ) w a s

u s e d t o m e a su r e p o r o s i t y a n d r e s i d u a l T CE sa t u r a t i o n a t v ari o u s l o c a t i o n s in t h e 2 - D

fl o w c e l l . A 16 0 - k V p x - r a y t u b e w i t h a t u n g s t e n t a r g e t w a s u s e d a s t h e r a d i a t i o n s o u r c e .

P h o t o n s w e r e m e a s u r e d w i t h a g e r m a n i u m d e t e c t o r c o im e c t e d t o a h i g h - t hr o u g h p u t

sp e c t r o s c o p y a m p li f i e r a n d a m u lt i c h a n n e l a n a ly z e r
.
T he r a d i a t i o n b e a m p a s s e d t h r o u g h a

fi l t e r o f 2 0 . 1% C dC l 2 (b y w e i g ht ) i n a q u e o u s s o l u t i o n . M e a s u r e m e n t s w e r e m a d e w i th t h e

x - r a y g e n e r a t o r a t 3 2 k V p a n d 4 0 m A , y i e ld i n g a p h o t o n p e a k e n e r g y o f 2 6 k e V . T h e

sy s t e m c o m p o n e n t s a r e m o u n t e d o n a m o v a b l e p l a t f o r m
,
a l l o w i n g f o r m e a s u r e m e n t s a t

v a ri o u s l o c a t io n s o n a fi x e d sa m p l e (p l a c e d be t w e e n t h e r a d i a t i o n s o u r c e a n d t h e

d e t e c t o r ).

T h e r a d i a t i o n b e a m w as c o ll im at e d t o 5 mm b y 5 m m . A t t e n u a t i o n m e a su r e m e n t s

w e r e m a d e at 9 6 0 s e p ar a t e l o c a t i o n s , u s i n g a p r o g r a mm e d s c a n n i n g p a t t e r n c o n t a i n i n g 4 0

c o l u m n s a n d 2 4 r o w s . T h e s e m e a s u r e m e n t s c o v e r e d a 2 0 0 m m (h o r i z o n t a l ) b y 12 0 m m

(v e r t i c a l ) r e g i o n
. T h e o ri g i n o f t h e x a n d y a x e s fo r t h e a t t e n u a t i o n m e a su r e m e n t s i s

sh o w n i n F i g u r e 3 - 2 . D u r i n g a s c a rm i n g c y c l e ,
t h e a t t e n u a t i o n t h r o u g h a g l a s s r e f e r e n c e

w a s p e ri o d i c a ll y m e a s u r e d t o m o n i t o r a n d a dj u s t f o r d ri ft i n t h e r a d ia t i o n fl u x fr o m t h e x -
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r a y g e n e r a t o r . T o in c r e a s e t h e a c c u r a c y o f t h e m e a s u r e m e n t s
,
a s c a n m n g p a t t e r n o f t h e

fl o w c e l l i n an y g i v e n s t at e ( i . e .

,
e m p t y ; fi l l e d w it h d r y s a n d ; fi l l e d w i th s a n d an d w a t e r ;

fi l l e d w i t h s a n d a n d T C E ; fi l l e d w it h s a n d
,
w a t e r a n d r e s i d u a l T C E ) w a s r e p e a t e d t w o o r

t hr e e t im e s . A v e r a g e s w e r e t a k e n o f t h e r e p e a t m e a su r e m e n t s a t e a c h l o c a t i o n .

T h e a t t e n u a t i o n o f p h o t o n s t hr o u g h a s a m p l e c a n b e d e s c r ib e d b y B e e r
'

s l a w .

R a d i a t i o n a t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e th r o u g h t h e e m p ty fl o w c e l l a n d t h e n

t h r o u g h t h e fl o w c e l l w h e n i t w a s p a c k e d w i t h d r y s a n d . T h e p a th l e n g th o f s a n d a t

l o c a t i o n / i n t h e 2 - D fl o w c e l l c o u l d th e n b e d e t e r m i n e d fi -

o m :

K AJ^ (3 - 1)

w h e r e X ^
g
i s t h e p a t h l e n g t h o f s a n d a t l o c a t i o n /

,
JV

g
i s t h e a v e r a g e p h o t o n c o u n t s (i n a

g i v e n t im e p e r i o d ) t h r o u g h t h e a p p a r a t u s fi l l e d w it h d r y s a n d a t l o c a t i o n /
,
A ^

^
i s t h e

a v e r a g e p h o t o n c o u n t s (i n a g i v e n t im e p e r i o d) t h r o u g h t h e e m p t y 2 - D fl o w c e ll a t l o c a t i o n

/ , yi g i s t h e m a s s at t e n u a t i o n c o e ffi c i e n t o f s a n d
,
a n d p ^

i s t h e p a r t i c l e de n s i t y o f s a n d .

N e x t
,
s c an s w e r e m a d e w i t h t h e 2 - D fl o w c e l l fi l l e d w i t h w a t e r s a t u r a t e d s a n d .

T C E r e s i du a l w a s c r e a t e d a n d t he a p p a r a t u s w a s s c a n n e d a g a in . T h e p a th l e n g t h o f

r e s i du a l T C E a t l o c a t i o n i w a s t h e n d e t e r m i n e d b y :

a ; = J5M z^ (3 - 2)
Mw P w -

t ^ t P t

w h e r e A *
, i s t h e p a t h le n g th o f T CE a t l o c a t i o n i

,
JV ^ i s t h e a v e r a g e p h o t o n c o u n t s (i n a

g i v e n t im e p e r i o d ) t hr o u g h t he fl o w c e ll fi l l e d w i t h s a n d , w a t e r a n d r e s i d u a l T C E a t

l o c a t i o n /
,
t ^

^ i
i s t h e a v e r a g e p ho t o n c o u n t s (i n a g i v e n t im e p e ri o d ) t h r o u g h t h e fl o w c e l l

c o n t a i n i n g w a t e r s a t u r a t e d s a n d a t l o c a t i o n /
, ^ i s t h e m a s s a t t e n u a t io n c o e ffi c i e n t o f

w a t e r , / ^ i s t h e m a s s a t t e n u a t i o n c o e ffi c i e n t o f T C E
, p y ,

i s t h e d e n s i t y o f w a t e r a n d p ^ i s

t h e d e n s it y o f T CE T h e fl o w c e ll w a s s c a n n e d t w o t im e s d u r i n g t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s t o
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r e c o r d t h e l o c a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t a s i t p r o p a g a t e d t hr o u g h t h e p o r o u s m e d i a

(w a t e r fl o w w a s s t o p p e d d u r i n g t h e s e s c a n s ) .

Wh e n t h e d i s s o l u t i o n e x p e r im e n t w a s c o m p l e t e d ,
w at e r w a s d r a i n e d fr o m t h e 2 - D

fl o w c e l l a n d th e s a n d w a s d r i e d b y p a s s in g a k t hr o u g h th e a p p a r a t u s C O 2 a n d t h e n T C E

w a s fl o w e d t h r o u g h t h e fl o w c e l l t o s a t u r a t e t he p o r e s w i t h T C E . A t t e n u a t i o n

m e a su r e m e n t s w e r e t h e n m a de w i t h t he fl o w c e ll fi l l e d w i t h s a n d a n d T CE . T h e p a t h

l e n g th o f t h e p o r e s p a c e a t l o c a t i o n / w a s d e t e r m i n e d u s in g :

^
Mt P t

w h e r e X '
p
i s t h e p a t h l e n g t h o f t h e p o r e s p a c e a t l o c a t i o n / a n d N ^

j
i s t h e a v e r a g e p h o t o n

c o u n t s (in a g i v e n t im e p e r io d ) t hr o u g h t h e fl o w c e ll fi l l e d w i t h s a n d sa t u r a t e d w i t h T CE a t

l o c a t i o n / .

Wi t h th e a b o v e i n f o r m a t i o n
,
t h e p o r o s i t y a n d r e s i d u a l T C E sa t u r a t i o n s a t l o c a t i o n /

w e r e d et e r m i n e d i n t he 2 - D fl o w c e l l w i t h t h e f o l l o w in g e q u a t i o n s :

^
'
= 1. 0 ^ - ^ (3 - 4 )

• yn = 4 (3 - 5 )

w h e r e ^ i s t he p o r o s i t y a n d S'
„
i s t h e r e s i du a l T CE s a t u r a t i o n a t l o c a t i o n / .

A t t e n u a t i o n c o e ffi c i e n t s f o r t h e 2 - D fl o w c e l l

F o r t he p o l y e n e r g e t i c x - r a y s u s e d in t h e r a d i at io n a t t e n u a t i o n m e a su r e m e n t
, t h e

c o u n t s r e c o r d e d w it h i n a c o u n t i n g w i n d o w i s t h e s u m o f t h e c o u n t s fr o m d i s c r e t e p h o t o n

e n e r g i e s . W h e n t h e s e p h o t o n s a r e a t t e n u a t e d by t h e m a t e r i a l o f in t e r e s t
,
t h e r e l a t iv e c o u n t

o f i n d i v i d u a l p h o t o n e n e r g i e s w i t hi n t h e c o u n t in g w i n d o w c h a n g e s b e c a u s e t h e l o w e r -

e n e r g y p h o t o n s a r e a t t e n u a t e d m o r e t h a n t h e hi g he r - e n e r g y p h o t o n s . C o n s e q u e n t l y ,
t h e

a t t e n u a t i o n c o e ffi c i e n t o f t he m a t e r i a l i s a fi i n c t i o n o f t h e i n i t i a l sp e c t r u m a n d th e m at e r i a l
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p a th l e n g t h .
T h e a s s u m p t i o n o f a c o n s t a n t a t t e n u a t i o n c o e fl Bc i e n t l e a d s t o t w o so u r c e s o f

b i a s : o n e fr o m t h e c a l i b r a t i o n p r o c e du r e if t h e m e a n c a li b r at i o n p a th l e n g t h o f t h e m a t e r i a l

i s d i f fe r e n t t h a n t he m e a n p a th l e n g t h o f t h i s m a t e r i a l i n t h e p o r o u s m e d i a s a m p l e ; a n d t h e

o t h e r i f t h e r a n g e o f m e a s u r e m e n t p a t h l e n g t h i s g r e a t r e l a t i v e t o t h e m e a n m e a s u r e m e n t

p a t h l e n g t h .
T h e c a l i b r a t i o n p r o c e d u r e c o n s i s t e d o f m e a s u r i n g t h e r a d i a t i o n t r a n s m i t t e d

t hr o u g h a se ri e s o f c a l i b r a t i o n v i a l s o f k n o w n g e o m e t r y . A t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e

p e r f o r m e d (b y Jo hn M c B ri d e ) th r o u g h c a l i br a t i o n v i a l s (fi l l e d w i t h v a ri o u s p a t h l e n g th s o f

w a t e r
,
T C E

,
a n d s a n d) t o e s t im a t e lu mp e d v a l u e s o f / / ^ / 3^ y , ^ ^p ^ ,

a n d H s P s ^
^̂ ^ t he x - r a y

m e a su r e m e n t s o f t h e 2 - D fl o w c e l l (e x p e r im e n t 2 8) . A l i n e a r r e g r e s s i o n o f t r a n s m i t t e d

c o u n t s v e r s u s k n o w n p at h l e n g t h s y i e l d e d e s t im a t e s o f / i ^ p ^ , jU f P t ,
a n d jU s P s '

^

0 . 4 9 6 4 c m
~

,
0 . 4 ,

6 4 2 c m
"

,
a n d 3 . 6 9 3 c m

~

,
r e s p e c t i v e ly . T h e s t a n d ar d e r r o r s i n t h e

e s t im a t e s o f / / ^ / >^ , / ^ t P t '
^ " ^ M s P s '

^ ^ ^ 0 . 0 0 2 9 c m
~

,
0 . 0 0 3 7 c m

"

,
a n d

0
. 0 0 12 c m

~

,
r e s p e c t i v e l y . I n t h e 2 - D fl o w c e ll e x p e r im e n t

,
t h e m e a n c a l i b r a t i o n p a t h

l e n g t h w a s n o t e q u a l t o t he m e a n m e a s u r e m e n t p a t h l e n g t h . T h e b i a s b e t w e e n t h e

a t t e n u a t i o n c o e fi Gc i e n t r e s u l t i n g fr o m t h e c a l i b r a t i o n p r o c e du r e a n d t h e a t t e n u a t i o n

c o e fi Bc ie n t a t t h e m e a n m e a s u r e m e n t p a t h le n g th w a s d e t e r m i n e d by ( 1) p e r f o r m i n g a n

a n a l o g o u s c a l i b r a t i o n p r o c e d u r e u s i n g t h e o r e t i c a l s p e c t r u m - w e i g ht e d v a lu e s o f t h e

a t t e n u a t i o n c o e fl Bc i e n t a t e a c h di s c r e t e p h o t o n e n e r g y ,
an d t h e o b se r v ed sp e c t r u m t hr o u g h

t h e e m p ty c a l ib r a t i o n v i a l s
,
a n d (2 ) c o m p a ri n g t h e r e s u lt t o t h e t h e o r e t i c a l s p e c t r u m -

w e i gh t ed v al u e o f t h e a t t e n u a t i o n c o e fl Bc i e n t a t t h e m e a n m e a s u r e m e n t p a th l e n g th . T h e

b i a s du e t o t h e d ifl fe r e n c e b e t w e e n th e m e an c a l i b r a t i o n p a t h l e n g th a n d t h e m e a su r e d p a t h

l e n g t h w a s g r e a t e r t h a n t h e r a n do m e r r o r o f t h e c a l ib r a t i o n p r o c e du r e a n d w a s c o r r e c t e d

f o r
. T h e b i a s i n t h e p h a s e fr a c t i o n m e a s u r e m e n t c a u s e d b y t h e c ha n g e i n t h e a t t e n u a t i o n

c o e fl Bc i e n t w i t h i n t h e m e a s u r e m e n t r a n g e w a s s m a l l a n d th u s w a s n o t c o r r e c t e d f o r . T h e

r e s u l t i n g a dj u s t e d e s t im a t e s o f n ^ p ^ , f i ^P t , a n d f i s P s ^
a r e 0 . 4 96 7 c m ' l

,
4 7 18 c m ' ^ a n d

3 . 7 3 0 c m " l
,
r e s p e c t i v e l y .
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E s t im a t e s o f e r r o r i n t h e x - r a y m e a s u r e m e n t s o f t h e 2 - D fl o w c e ll

R a n d o m a n d s y s t e m a t i c e r r o r s o c c u r i n t h e m e a s u r e m e n t o f <̂ a n d ^
J ^

. R a n d o m

e r r o r s a r e t h e s u m t o t a l o f a ll t h e sm a l l i n d e p e n d e n t e r r o r s o v e r w h i c h w e h a v e n o c o n t r o l

(K u
,
19 6 6 ) . Sy s t e m at i c e r r o r s a r e fi x e d d e v i a t i o n s i n h e r e n t i n e a c h m e a su r e m e n t

,

t h r o u g h o u t a p a r t i c u l ar m e a s u r e m e n t s e q u e n c e (K u
,
19 6 6 ) . T a b l e 3 - 3 p r o v i d e s e r r o r

e s t im a t e s i n t h e m e a su r e m e n t o f ^ a n d ^
„

. T h e e q u a t i o n s u s e d t o c a l c u l a t e t h e e r r o r

e s t im a t e s a r e d i s c u s s e d b e l o w .

T a b l e 3 - 3 : E r r o r e s t im a t e s i n x - r a y m e a s u r e m e n t s o f 2 - D fl o w c e l l

P a r a m e t e r E s t im a t e d b o u n d f o r

s y s t e m a t i c e r r o r

E s t im a t e d s t a n da r d e r r o r

0 .
0 0 0 5 0 . 0 0 2 4

A i 0 . 0 15 5 0 . 0 0 50

Su b s t it u t i o n o f e q u a t i o n s 3 - 1 a n d 3 - 3 in t o e q u a t i o n 3 - 4 y i e l d s t he f o l l o w i n g

e x p r e s s i o n f o r ^ :

if = 1. 0 - -

M s P s

M sP s M tP t

(3 - 6 )

w h i c h d e m o n s t r a t e s t h a t t h e p o r o s i t y e s t im a t e a t a g i v e n l o c a t i o n i s a fu n c t i o n o f N '
g ,
JVy,

^
g ^ M sP s ^

^ d M tP t ■ R a n do m e r r o r s i n t he m e a s u r e m e n t s o f N '
g ,
N '

j
-

,
a n d A ''

^ ,
r e s u l t i n

r a n d o m v a r i a t i o n i n ^
'

. B e c a u s e t he e s t im a t e s o f f i ^ ^ ,
a n d f Xf p ^ w e r e u t il i z e d i n a l l

p o r o s i t y e s t im a t e s
,
e r r o r s in t h e s e p a r a m et e r s w i ll s y s t e m a t i c a l l y b i a s p o r o s i t y e s t im a t e s
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T o e s t im a t e t h e s t a n d a r d e r r o r i n ^
'
du e t o r a n d o m e r r o r s i n t h e m e a s u r e m e n t s o f N ^

g ,
N *
f ,

a n d N ^
g ,

t h e f o l l o w i n g f o r m u l a w a s u s e d (K u
,
19 6 6 ) :

M / )f = v a r (A fj ) v a r k / )+ w (a / )̂ (3 - 7 )

I v a n a n c e mw h e r e SE\ <lf ) i s t h e e s t im a t e d s t a n d a r d e r r o r i n ^
'

,
v a r (A ^g ) i s t h e e s t im a t e d

N ^
g y dx yN f ) i s t h e e s t im a t e d v a r i a n c e i n N *

f ,
a n d v ar (i V^) i s th e e s t im a t e d v a r i a n c e i n l ^

g

T o e s t im a t e t h e b o u n d fo r s y s t e m a t i c e r r o r in t h e m e a s u r e m e n t o f ^ d u e t o u n c e r t a i n t i e s

i n t h e m e a s u r e m e n t s o f jU g P s
a n d M t P t ' ^^ ^ f o l l o w i n g f o r m u l a w a s u s e d (K u

,
19 6 6) :

A ^
' ^

'

^ M s P s

^ f ^ sP s

d4
S^^t P t

^ ^ tP t (3 - 8 )

w h e r e A ^
'
i s t h e e s t im a t e d b o i m d f o r s y s t e m a t i c e r r o r in ^

'

,
A / / ^ ^

i s t h e u n c e r t a i n t y in

f i g P s ,
a i i d A/ / ^/ J/ i s t h e i m c e r t a in t y i n / / ^p ^ . E s t im a t in g r e a s o n a b l e b o u n d s f o r A / i ^ P g a n d

A f i f P t i s b a s e d o n e x p e r i e n c e a n d j u d gm e n t (K u
,
19 6 6 ) ; t w i c e t h e s t a n d a r d e r r o r o f e a c h

o f t h e s e p a r a m e t e r s w a s u s e d h e r e .

Su b s t i t u t i o n o f e qu a t io n s 3 - 2 a n d 3 - 3 i n t o e q u a t i o n 3 - 5 y i e l d s t h e f o l l o w i n g

e x p r e s s i o n f o r S'
„
:

^ ^
Mw P w - M t P t

"

]n ( N
'

g
/ N

'

f )

M tP t

(3 - 9 )

w h i c h d e m o n s t r a t e s t h a t t h e r e s i du a l T CE sa t u r a t i o n e s t im a t e a t a g iv e n lo c a t i o n i s a

f u n c t i o n o f A ^ ^ ,
A "

^ ,
A ^

g , A "

/ , M t P t '
^ ^ Mw Pw R a n d o m e r r o r in t h e m e a s u r e m e n t o f A " ^

r e s u l t i n r a n do m v a r i a t i o n i n S'
„

. M e a s u r e m e n t s o f A ^ ^ ,
A ^

g ,
a n d N '

f ,
w e r e u s e d t o

e s t im a t e S '

„ a t t hr e e d i f f e r e n t t im e s d u r i n g t h e e x p e r im e n t (i . e .

,
t h e i n i t i a l r e s i du a l T CE
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d i s t r ib u t i o n a n d a t t w o t im e s d u r i n g t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s ) a n d s o
,
e r r o r s i n t he e s t im a t e s

o f t h e s e p a r a m e t e r s w il l s y s t e m a t i c a ll y b i a s S'
„

e s t im a t e s .
I n a d d it i o n

,
t h e e s t im a t e s o f

^ s P s '
^ " ^ Mt P t ^ ® '

"

® u t i li z e d i n a ll S '
„ e s t im a t e s a n d e r r o r s in t h e s e p a r a m e t e r s w i l l a l s o

sy s t e m a t i c a l l y b i a s S
'

„
e s t im at e s . T o e s t im a t e t h e s t a n da r d e r r o r i n S'

„
du e t o r a n do m

e r r o r in t h e m e a s u r e m e n t o f N ^
/j ^

t h e f o l l o w in g f o r m u l a w a s u s e d (K u
,
19 6 6 ) :

(3 - 10 )M 4 )r = v a n(k )

w h e r e S£ \ S
'

„ ) i s t h e e s t im a t e d s t a n d a r d e r r o r i n iS*
„ ,

a n d v a r (A '^ j i s t h e e s t im a t e d v a r i a n c e

i n 10 1, . T o e s t im a t e t h e b o u n d f o r s y s t e m a t i c e r r o r i n t h e m e a s u r e m e n t o f S'
„ du e t o

i m c e r t a i n t i e s i n t h e m e a su r e m e n t s o f A ^ ^ ,
A ^ g ,

A "^ , f i f P f a n d Mw P w ^
t ^ ^ f o l l o w in g f o r m u l a

w a s u s e d (K u
,
19 6 6 ) :

A Si,
^ %a n L
et i

'
+ ^ A AT^^ e

^ %SN \
m '

f
f

^ s L
^M t P t

- ^ M t P t
d t

^ f h v P w

'^ ^ f^ P w (3 - 1 1 )

w h e r e A 5i i s t h e e s t im a t e d b o u n d f o r sy s t e m a t i c e r r o r i n S'
„ ,

A N
^
i s t h e u n c e r t a i n t y i n

N '

a ,
A N

g
i s t h e u n c e r t a i n t y i n N g ,

AN f i s t h e u n c e r t a i n t y i n N f ,
A f i f P t

i s t h e u n c e r t a in t y

i n H t P t ,
a n d A / / ^ / ?y y i s t h e u n c e r t a i n t y i n H y ^ p y ,

. T w i c e e a c h p a r a m et e r
'

s s t a n da r d e r r o r

w a s u s e d t o e s t im a t e r e a s o n a b l e b o u n d s f o r A A'
^ ,

A A'
g ,
A 'y

-

,
A ^ ^p ^ an d A^ y ^ p ŷ .

E f fl u e n t c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s by g a s c hr o m a t o g r a p h y

I n e x p e r im e n t 2 8
,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f T C E in t h e e ffl u e n t w a s m e a s u r e d b y g a s

c h r o m a t o g r a p h y d u r i n g t h e fi r s t h a l f o f t h e di s s o l u t i o n p r o c e s s . T h i s p r o v i d e d a m e a n s o f

c o n fi r m in g t h e x - r a y m e a s u r e m e n t s o f T CE r e s i d u a l s a t u r a t i o n . T h e a n a l y s i s w a s m a de o n

a H e w l e t t P a c k a r d 5 8 9 0A g a s c h r o m a t o g r a p h e q u i p p e d w i th a fl a m e - i o n i z a t i o n d et e c t o r

(F I D ) a n d a 10 - m D B - 5 c a p il l a r y c o lu m n w i t h a 0 5 3 - m m i n n e r d i a m e t e r T h e in j e c t o r

w a s s e t a t 2 5 0 ° C a n d t he de t e c t o r w a s s e t a t 3 0 0 ° C T h e o v e n t e m p e r a t u r e w a s s e t t o

6 0
° C f o r t h e i n i t i a l 3 m in u t e s a n d t h e n r a m p e d t o 10 0 ° C a t a r a t e o f 10 ° C / m in . T h e
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fl o w r a t e o f t h e c a r ri e r g a s (H e ) w a s 9 m l / m i n a n d t h e fl o w r a t e o f t h e m a k e - u p g a s (N 2 )

w a s 2 1 m l/ m i n . T h e F DD w a s s u p p l i e d w it h 4 3 m l / m i n o f H 2 a n d 3 2 7 m l/ m i n o f a i r

T o c r e a t e a s a m p l e f o r a n a ly s i s , a v o l u m e o f 1 . 0 m l o f m e t h a n o l w a s c a r e f u l l y

p i p e t t e d i n t o a 2 - m l a u t o s a mp l e r v i a l . N e x t
,
0 . 8 m l o f w a t e r w a s r e m o v e d fr o m t h e

e fl fl u e n t w i t h a 1
.
0- m l g a s t i g ht s y r in g e a n d a d d e d t o t h e m e t h a n o l i n t h e a u t o s a m p l e r v i a l .

T h e v i a l w a s q u i c k l y s e a l e d w it h a T e fl o n c o a t e d s e p t u m ,
s ha k e n

,
a n d t h e n s t o r e d u p s i d e

d o w n i n a fr e e z e r i m t i l a n a l y s i s .
E ffl u e n t s a m p l e s c o l l e c t e d in t e r m i t t e n t l y d u r i n g t h e fi r s t

h a l f o f t h e d i s s o l u t i o n e x p e r im e n t u s i n g t h i s p r o c e du r e . C a l ib r a t i o n s t a n da r d s w e r e

p r e p a r e d t o a n a l y z e t h e T CE c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s a m p l e s (s e e F ig u r e 3 - 4 ) .

3 . 3 . 2 Co l u m n e xp e r i m e n t

F l o w r a t e . pr e s s u r e d r o p a n d sk e t c h e s

T h e c o lu m n a p p a r at u s w a s u s e d t o m a k e o b s e r v a t i o n s o f t h e d i s s o l u t i o n o f N A P L

a t r e s i d u a l s a t u r a t i o n i n p o r o u s m e d i a a t a l a r g e r s c a l e . I n t h i s d i s s o l u t i o n e x p e r im e n t
,

fl o w r a t e w a s m o n it o r e d b y m e a s u r i n g th e m a s s o f e ffl u e n t o v e r t im e . T h e p r e s s u r e p o r t s

w e r e c o t m e c t e d t o O m e g a P X 8 00 10 - p s i p r e s s u r e t r a n s d u c e r s t o m e a s u r e t h e p r e s s u r e

d i fi e r e n c e a c r o s s t h e p o r o u s m e d ia t h r o u g h t im e . T h e p r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t

w a s r e c o r d e d t h r o u g h sk e t c h e s a l o n g th e g l a s s w a l l o f t h e c o l u m n .

X - r a y m e a s u r e m e n t s o f t h e c o l u m n a p p a r at u s

T h e x - r a y sy s t e m w a s u s e d t o m e a s u r e t h e p a t h l e n g t h o f T CE r e s id u al a t v a ri o u s

l o c a t i o n s i n t h e c o l i m i n t o d e t e r m i n e t he l e n g th o f t h e m a s s t r a n s fe r z o n e a t v a ri o u s

i n t e r v a l s d u r i n g t h e d i s s o l u t i o n e x p e r im e n t . T h e r a d i a t i o n b e a m w a s p a s s e d th r o u g h a

fi l t e r o f 2 0 . 1% C dC l 2 (by w e i g h t ) in a qu e o u s s o l u t i o n a n d a 3 - mm t h i c k p i e c e o f

a lu m i n u m . T h e r a d i a t i o n b e a m w a s c o l l im a t e d t o 5 m m b y 5 m m b y l e a d p la t e s .

M e a s u r e m e n t s w e r e m a d e w i t h t he x - r a y g e n e r a t o r a t 52 . 5 k V p a n d 2 0 mA
, y i e l di n g a

p h o t o n p e a k e n e r g y o f 4 6 k e V .
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9 0 0 0 0 0 . 0 0

8 00 0 0 0 . 0 0

70 0 0 0 0 . 0 0

t o

<

6 00 0 0 0 . 0 0 —

50 0 0 0 0 . 0 0 —

4 0 0 0 0 0 . 0 0

r 2 = 0 . 9 9 8

1 . 0 0 1 . 1 0 1 . 2 0 1 . 3 0 1 . 4 0

T C E c o n c e n t r a t io n (g / L)
1 . 5 0

F i g u r e 3 - 4 : G a s c h r o m a t o g r a p hy T CE c a l i b r a t i o n c u r v e
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T h e x - r a y a tt e n u a t i o n s y s t e m w a s u s e d t o m e a s u r e p o r o s i t y a n d r e s i d u a l T C E

s a t u r a t i o n a l o n g t h r e e v e r t i c a l t r a n s e c t s ; a l o n g t h e c e n t e r l i n e o f t h e c o l u m n
,
a t 1 c m t o t h e

l e ft o f t h e c e n t e r l i n e
,
a n d a t 1 c m t o t h e r i g h t o f t h e c e n t e r l i n e . T h e o r i g in o f t h e x a n d >'

a x e s f o r t h e a tt e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s i s sh o w n i n F i g u r e 3 - 3 . D u r in g a s c a n n in g c y c l e ,

t h e a tt e n u a t i o n t hr o u g h a r e f e r e n c e w a s p e r i o d i c a l l y m e a s u r e d t o m o n it o r a n d a dj u s t f o r

d ri ft in t h e r a d i a t i o n fl u x fr o m t h e x - r a y g e n e r a t o r . T o i n c r e a s e t he a c c u r a c y o f the

m e a su r e m e n t s
,
a sc a n n in g p a tt e r n o f t he c o l u m n in a n y g i v e n s t at e (i . e . ,

fi l l e d w i t h d r y

s a n d ; fi ll e d w i t h s a n d a n d w a t e r ; fi l l e d w i t h s a n d
,
w a t e r a n d r e s i d u a l T CE ) w a s r e p e a t e d

t h r e e t im e s . A v e r a g e s w e r e t a k e n o f t h e r e p e a t m e a s u r e m e n t s a t e a c h l o c a t i o n
.

R a d i a t i o n a tt e n u at i o n m e a su r e m e n t s w e r e m a d e t h r o u g h t h e c o l u m n w h e n it w a s

fi l l e d w it h w a t e r s a t u r a t e d s a n d a n d T C E a t r e s id u a l s a t u r a t i o n . T h e p a t h l e n g t h o f

r e s i d u a l T CE a t l o c a t i o n / w a s t h e n d e t e r m i n e d w i th e q u a t i o n 3 - 2 . Sc a n s w e r e d o n e a t

f o u r st a g e s i n t h e di s s o l u t i o n p r o c e s s t o r e c o r d th e lo c a t i o n o f t h e d i s s o lu t i o n fr o n t . A t

t h e e n d o f t h e e x p e r im e n t
,
t h e c o lu m n w a s d r a i n e d o f w a t e r a n d t h e p o r o u s m e d i a w a s a i r

d ri e d . R a d i a t i o n a tt e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e (b y P a u l I m h o fl F) th r o u g h th e

c o l u m n fi l l e d w i th d r y s a n d a n d t he p a t h l e n g th o f t he p o r e sp a c e w a s de t e r m i n e d w i t h :

^ H N i l N^ (3 - , 2 )^
Mw P w

w h e r e JP
^
i s t h e p a t h l e n g t h o f t h e p o r e s p a c e a t lo c a t i o n /

,
M

g
i s t h e a v e r a g e p h o t o n

c o u n t s (i n a g i v e n t im e p e ri o d ) t h r o u g h th e fl o w c e ll fi l l e d w i t h d r y s a n d
,
a n d A ^ ^ i s t h e

a v e r a g e p h o t o n c o u n t s ( in a g iv e n t im e p e ri o d ) t hr o u g h t h e fl o w c e ll fi l l e d w i th w a t e r

s a t u r a t e d s a n d a t l o c a t i o n z . Wi t h th i s in f o r m a t i o n
,
r e s i d u a l T CE sa t u r a t i o n s w e r e

d e t e r m i n e d a t v a ri o u s l o c a t i o n s i n t h e c o lu m n u s i n g e q u a t i o n 3 - 5 . T h e p o r o s i t y a t v a ri o u s

l o c a t i o n s i n t h e c o l u m n w a s d e t e r m in e d w i t h :

3 3
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4,
'
= ^ (3 - 1 3)

w h e r e ^ i s t h e p o r o s i t y a t l o c a t i o n /
,
a n d J^

^
. i s t he p a t h l e n g th o f t h e c r o s s s e c t i o n o f t h e

c o l u m n a t l o c at i o n / .

A t t e n u a t i o n c o e fi Sc i e n t s f o r t h e c o lu m n a p p a r at u s

A t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d t o d e t e r m i n e l u m p e d v a l u e s f o r M w P w

a n d / j f P t f o r t h e c o li m m e x p e r im e n t . T h e r a d i a t i o n b e a m w a s p a s s e d t h r o u g h a fi l t e r o f

2 0 . 1% C dC l 2 (b y w e ig ht ) i n a q u e o u s s o l u t i o n
,
a 3 - mm th i c k p i e c e o f a l u m i n u m a n d e ig ht

0 . 2 5 "

t h i c k g l a s s p l a t e s T h e g l a s s p l a t e s w e r e a d d e d t o r e d u c e t h e x - r a y fl u x .

M e a s u r e m e n t s w e r e m a d e w i th t h e x - r a y g e n e r a t o r a t 5 2 . 5 k V p an d 2 0 m A
, y i e l di n g a

p h o t o n p e a k e n e r g y o f 4 6 k e V (t he s a m e a s w a s u s e d i n t h e c o lu m n e x p e r im e n t ) .

T h e i n n e r d im e n s i o n s o f fi v e r e c t a n g u l a r g l a s s v i a l s w e r e c a r e fi i l l y m e a s u r e d . T h e

v i a l s w e r e p l a c e d be tw e e n t h e x - r a y g e n e r a t o r a n d t h e d e t e c t o r t o d e t e r m i n e t h e fl u x

t h r o u g h t h e e m pt y v i a l s . O n e o f t h e v i a l s w a s fi l l e d w i t h w a t e r
,
an d th e a t t e n u a t i o n

t h r o u g h a l l o f t h e v i a l s w a s m e a s u r e d . T h i s p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d u n t i l f o u r o f t h e v i a l s

w e r e fi l l e d w it h w a t e r . N e x t
, s i x g l a s s s l i d e s w e r e p la c e d w i t hi n t h e fi ft h (e m p t y) v i al , a n d

a t t e n u a t i o n m e a su r e m e n t s w e r e r e c o r d ed . Sl i de s w e r e a dde d (o n e a t a t im e ) a n d

a t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e r e c o r d ed
,
u n t i l t h e fi ft h v i a l c o n t a i n e d e i g h t s li d e s

.
A t t h i s

p o i n t ,
a l l t h e s li d e s w e r e r e m o v e d fi "

o m th e fi ft h v i a l . D y e d T C E w a s a d d e d t o t h e fi ft h

v i a l a n d a t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e r e c o r d e d . Sb c s li d e s w e r e a g a i n p l a c e d w i t h in t h e

fi fl h v i al (n o w c o n t a i n in g T C E ) a n d a t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e r e c o r d e d . Sl i d e s

w e r e a d d e d ( o n e a t a t im e ) a n d a t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e r e c o r d e d
,
u n t i l t h e fi ft h

v i a l c o n t a i n e d e i g ht s li d e s .

Wi t h t h e a t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s t h r o u g h th e v ia l s a n d w a t e r
, a l i n e a r r e g r e s s i o n

w a s p e r fo r m e d t o o b t a i n a n e s t im a t e o { ju ^ p ^ e q u a l t o 0 . 2 4 2 3 c m ' l ( s e e F i g u r e 3 - 5 ) .
T h e

s t a n d a r d e r r o r i n t h e e s t im a t e o f / / ^ p ^ w a s 0 . 0 00 2 c m r ^
. T h e m e a su r e d e s t im a t e o f
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1 2 . 8 0

12 . 4 0

c

8 1 2 . 0 0

1 1 . 6 0

1 1 . 2 0

/ X y y p y y
= 0 24 2 3 c m

"
' = - s l o p e

r 2 = 0 9 9 9

0 . 0 0 1 . 0 0 2 . 0 0 3 . 0 0 4 . 0 0

P a t h le n g t h o f w a t e r (c m )
5 . 0 0

F i g u r e 3 - 5 : C a l i b r a t i o n c u r v e f o r / / ^ , , p ^ f o r t h e c o l u m n e x p e r im e n t

3 5

NEATPAGEINFO:id=20975244-98D4-4974-9CDC-85FCAA274F81



H y ^ P y i
r e q u i r e d a dj u s t m e n t t o a c c o u n t f o r t h e b i a s i n d u c e d b y t h e d i fi fe r e n c e b e t w e e n t h e

m e a n p a t h l e n g t h o f w a t e r i n t h e c a l i b r a t i o n v i a l s a n d t h e m e a n p a th l e n g th o f w a t e r i n t h e

c o l u m n . T h i s a d ju s t m e n t w a s m a d e w i t h t h e s a m e m e th o d u se d t o r e m o v e t h e b i a s i n t h e

a t t e n u a t i o n c o e ffi c i e n t s f o r t h e 2 - D fl o w c e l l . T h e r e s u l t in g a dj u s t e d e s t im a t e o f ^ p ^ f o r

t h e c o l u m n e x p e r im e n t e qu a l s 0 . 2 4 2 4 c m " l
.

W i t h t h e a t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s t hr o u g h th e v i a l s
,
w a t e r , s li d e s a n d T CE ,

a

li n e a r r e g r e s s io n w a s p e r f o r m e d t o o b t a i n a n e s t im a t e o f / i f P t e q u a l t o 1 . 0 52 5 c m
" ^ (s e e

F i g u r e 3 - 6 ) . T h e st a n d a r d e r r o r i n t he e s t im a t e o f / i fP f w a s 0 . 0 0 12 c m
" l

.
T h e m e a su r e d

e s t im a t e o f ^ f P f r e q u i r e d a dj u s t m e n t t o a c c o u n t f o r t h e b i a s in d u c e d b y th e d ifi f e r e n c e

be t w e e n t he m e a n p a t h l e n g t h o f T C E in t h e c a l i b r a t io n v i a l s a n d t h e m e a n p a t h l e n g t h o f

T C E i n t h e c o l u m n . T hi s a dju s t m e n t w a s m a d e w i t h th e s a m e m e t h o d u s e d t o r e m o v e t h e

b i a s i n t h e a t t e n u a t i o n c o e ffi c i e n t s f o r t h e 2 - D fl o w c e l l .
T h e a dj u s t e d e s t im a t e o f / i tP t ^^ ^

t h e c o l u m n e x p e r im e n t e qu a l s 1. 0 6 3 4 c m * ^
.

E s t im a t e s o f e r r o r in t h e x - r a y m e a su r e m e n t s o f t h e c o l u m n a p p a r a t u s

R a n d o m a n d sy s t e m a t i c e r r o r s o c c u r i n t he m e a s u r e m e n t s o f ^ a n d S '
„ . T a b l e 3 - 4

p r o v i d e s e r r o r e s t im a t e s i n t h e m e a s u r e m e n t o f ^ a n d Ŝ
„

. T h e e qu a t i o n s u s e d t o

c a l c u l a t e t h e e r r o r e s t im a t e s a r e d i s c u s s e d b e l o w .

T a b l e 3 - 4 : E r r o r e s t im a t e s in t h e x - r a y m e a su r e m e n t s o f t h e c o l u m n a p p a r a t u s

P ar a m e t e r E s t im a t e d bo u n d f o r

s y s t e m a t i c e r r o r

E st im a t e d s t a n d a r d e r r o r

A i .

0 . 0 0 2 2

0 . 0 0 4 1

0
. 0 0 16

0
.
0 0 12
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(0
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w
CO

"

>

( 0

o
o

1 . 2 0

m p t
= 1 0 5 2 5 c m

"
'

' = s l o p e

0 . 4 0 0 . 8 0

Pa t h le n g t h o f T C E (c m )
1 . 2 0

F i g u r e 3 - 6 : C a l i b r a t i o n c u r v e f o r ju ^P f
f o r t h e c o l u m n e x p e r im e n t
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Su b s t i t u t i o n o f e q u a t i o n 3 - 12 in t o e qu a t i o n 3 - 13 y i e l d s t h e f o ll o w i n g e x p r e s s i o n

f o r 4 -

J H K / K )
(3 - 14 )

^
c Mw P w

w h i c h d e m o n s t r a t e s t h a t t h e p o r o s i t y e s t im a t e a t a g i v e n l o c a t i o n i s a fu n c t i o n o f i V „ ,
N ^

g

X ^c ,
a n d l̂

ŷ P y , . R a n d o m e r r o r s in t h e m e a su r e m e n t s o f i V
^
a n d i V ^ ,

r e s u l t i n r a n d o m

v a ri a t i o n in ^ . B e c a u s e t h e e s t im a t e s o f A '
c
a n d H y„ p ^ w e r e u t i l iz e d in a ll p o r o s i t y

e s t im a t e s
,
e r r o r s in t h e s e p a r a m e t e r s w i l l s y s t e m a t i c a l l y b i a s t h e p o r o s it y e s t im a t e s . T o

e s t im a t e t h e s t a n d a r d e r r o r i n ^ ' d u e t o r a n d o m e r r o r s in t h e m e a s u r e m e n t s o f JV ^ a n d i V e '

t h e f o l l o w i n g f o r m u l a w a s u s e d (K u
,
19 6 6 ) :

M ^
' )r = i si } v a nk )-

:i ^ 2

m i J
v a r i[K ) (3- 15 )

mw h e r e SE\ 4 ] i s t h e e s t im a t e d st a n d a r d e r r o r i n ^ ,
v a r Â '^j i s t h e e s t im a t e d v a ri a n c e ii

i V fl a n d v a r l A '^j i s t h e e s t im a t e d v a ri a n c e in N *
g

T o e s t im a t e t h e b o u n d f o r s y s t e m a t i c

e r r o r i n t h e m e a s u r e m e n t o f <f)
'
du e t o u n c e r t a i n t i e s i n t h e m e a s u r e m e n t s o f A ^

^
a n d tXy / P y , ,

t h e f o l l o w in g fo r m u l a w a s u s e d (K u
,
19 6 6 ) :

d4
r t ^ r .

^ .

~
"

+
d4

^ f h v P w
^ t^ P yv (3 - 16)

w h e r e A ^
'
i s t h e e s t im a t e d b o u n d f o r sy s t e m a t i c e r r o r in ^

'

,
A ^ i s t h e u n c e r t a i n t y i n ^ ^

a n d ^ M w P w i s t h e u n c e r t a m t y in / ^ p ^, ,
. E s t i m a t i n g r e a s o n a b l e bo u n ds f o r A A^ a n d

A f t ^ p ^ i s ba s e d o n e x p e ri e n c e a n d j u dgm e n t (K u
,
19 6 6 ) A A^ w a s e s t im a t e d a t 0 . 0 4 c m

w h i l e t w i c e t h e s t a n d a r d e r r o r o f f i ^ p ^ w a s u s e d f o r A / ^ ^ ^ p ^ , .

Su b s t it u t i o n o f e q u a t i o n s 3 - 2 a n d 3 - 12 i n t o e q u a t i o n 3 - 5 y i e l d s t h e f o l l o w i n g

ex p r e s s i o n f o r i S'' ^ :

3 8
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^ ^ M w P w
-
M t P t

Mw P w

(3 - 1 7 )

w h i c h d e m o n s t r a t e s t h a t t h e r e s i du a l T CE sa t u r a t i o n e s t im a t e a t a g i v e n l o c a t i o n i s a

fu n c t i o n o f N '
a y
^ b ^ ^ e ^ M t P t ^ 2 n d Mw Pw R a n d o m e r r o r i n t h e m e a s u r e m e n t o f i V j

r e s u l t i n r a n d o m v a r i a t i o n i n S'

„
. M e a s u r e m e n t s o f A ^ ^ a n d N '

g ,
w e r e u s e d t o e s t im a t e S'

„

a t fi v e d if fe r e n t t im e s d u r i n g th e e x p e r im e n t (i . e .

,
t h e in i t i a l r e s i d u a l T C E di s t r i bu t i o n a n d

f o u r t im e s d u r i n g th e d i s s o l u t io n p r o c e s s ) a n d so
,
e r r o r s i n t h e e s t im a t e s o f t h e s e

p a r a m e t e r s w i l l s y s t e m a t i c a l l y b i a s t h e S'

„ e s t im a t e s . I n a d d i t i o n
, t h e e s t im a t e s o f / / ^p ^ ,

a n d Mw P w ^ ^ ^ e u t i li z e d i n a ll ^ „ e s t im a t e s a n d e r r o r s in t h e s e p a r a m e t e r s w i ll a l s o

sy s t e m a t i c a l ly b i a s t h e 1̂ „
e s t im a t e s T o e s t im a t e t h e s t a n d ar d e r r o r i n 1̂

„
du e t o r a n d o m

e r r o r i n t h e m e a s u r e m e n t o f JV*^ ,
e q u a t i o n 3 - 10 w a s u s e d . T o e s t im a t e t he b o u n d f o r

sy s t e m a t i c e r r o r i n t h e m e a s u r e m e n t o f 5 *
^
du e t o u n c e rt a i n t i e s i n t h e m e a s u r e m e n t s o f

i V fl ,
N '

g , f i f P t a n d Mw Pw t he fo ll o w i n g f o r m u l a w a s u s e d :

A SL +
d ±
d^ t P t

^ ^ M t P t +
^ s l

S l̂
y >P ,

^̂ A h ^ P m
•

w

(3 - 18 )

w he r e bi^ S i s t h e e s t im a t e d bo u n d fo r sy s t e m a t i c e r r o r i n >?
„ ,
AA^

^
i s t he u n c e rt a i n t y in

A ^^,
A A'

g
i s t h e u n c e rt a i n t y in A ' ĵ ,

A / / ^/ ?^ i s t h e u n c e rt a i n t y i n ^ ^p ^ ,
a n d A / z ^ p yj , i s t h e

u n c e rt a i n t y i n ^l y f P y /
. T w i c e e a c h p a r a m e t e r

'

s s t a n d a r d e r r o r w a s u s e d t o e s t im a t e

r e a s o n a b l e b o u n d s f o r A A ^
^ ,

A A'
g ,
A '
y

-

,
A ^ i ^P t a n d A^ ^ p ^

3 9
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4 . R e s u l t s

4 . 1 M i c r o s c o p i c s c a l e

4 . 1 . 1 I n t r o d u c ti o n

I n m i c r o s c o p ic s t u d i e s
, p o r e - s c a l e e v e n t s a r e v i s u a l i z e d a n d m e a s u r e d in m o d e l

s y s t e m s (M o h a n t y e t a l .

,
1 9 8 7 ) F o r t h e p o r e - s c a l e m e a s u r e m e n t s in t h i s in v e s t i g a t i o n

,
t h e

2 - D fl o w c e ll w a s u s e d t o qu a n t i fy b l o b s iz e s a n d sh a p e s a t t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e g l a s s

w a l l s a n d t h e p o r o u s m e d i a . W a r d l a w a n d M c K e l l e r ( 19 8 5 ) f o u n d th a t t h e b l o b s o n t h e

e x t e r i o r s u r fa c e s o f b e a d p a c k s a r e l a r g e r t h a n t h o s e i n t h e i n t e r i o r bu t t h a t t h e ir a v e r a g e

o ri e n t a t i o n a n d s h a p e s a r e s im i l a r t o t h o s e in t h e i n t e ri o r .

I n t h r e e e x p e r im e n t s , p h o t o g r a p h s w e r e t a k e n o f T C E b l o b s f o r t h e q u a n t i fi c a t i o n

o f b l o b a r e a a n d p e r im e t e r by im a g e a n a l y s i s . I n e x p e r im e n t 1 0
,
a n e a r m o n o l a y e r o f g l a s s

b e a d s (m e d i a 4
,
<^ = 0

.
7 8 m m ) se r v e d a s t h e p o r o u s m e d i a P h o t o g r a p h s w e r e t a k e n o f

b l o b s e x i s t i n g e n t i r e l y w i t h in a 6 - c m b y 4 - c m r eg i o n fr o m th e lo c a t i o n sh o w n i n F i g u r e 4 -

1 . F o r m o r e d e t a i l e d o b se r v a t i o n s (s e e s e c t i o n 4 . 1 . 6 ), a 1 . 9 - c m b y 1 .
5 - c m p o r t i o n o f t h e

o ri g in a l 6 - c m b y 4 - c m r e g i o n w a s m a g n i fi e d a n d e x a m i n e d (s e e F i g u r e 4 - 1) .
I n

e x p e r im e n t s 2 3 a n d 2 4
,
t h e s p a c i n g b e t w e e n t h e g l a s s w a ll s o f t h e 2 - D fl o w c e l l w a s fi l l e d ,

a p p r o x im a t e l y t w o t o t hr e e g r a i n s a c r o s s
,
w i t h m e d i a 2 ( u n s ie v e d s a n d

,
d
p
= 0 . 3 6 mm )

a n d p ho t o g r a p h s w e r e t a k e n o f b l o b s fr o m w i th i n a 3 - c m b y 2 - c m r e g i o n a s sh o w n in

F i g u r e 4 - 2
. T h e p ho t o g r a p h e d r e g i o n s s ho w n i n F i g u r e s 4 - 1 a n d 4 - 2 w e r e o ri e n t e d s o t h a t

t h e ir u p p e r bo u n dari e s c o r r e sp o n d e d t o t he bo u n da r y be t w e e n c l e a n m e d i a a n d th e m e d i a

c o n t a i n i n g N A PL r e s i d u a l .

T o d e t e r m i n e i f t he p h o t o g r a p h e d r e g i o n s w e r e l ar g e e n o u g h t o b e r e p r e s e n t a t iv e
,

R E V t y p e a n a l y s e s w e r e p e r f o r m e d . F ig u r e s 4 - 3 a n d 4 - 4 s h o w t h e R E V a n a l y s e s f o r

e x p e r im e n t s 10 a n d 2 4 ,
r e s p e c t i v e l y . I n bo t h o f t h e s e a n a l y s e s ,

r e p r e s e n t a t i v e a r e a s w e r e

c h o s e n fr o m t h e c e n t e r s o f t h e p h o t o g r a p h e d r e g i o n s a n d t he t o t a l a r e a s o c c u p i e d by t h e

4 0
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- 20 3 cm

15 .0 c m

4 c m

6 c m -

B l o bs lo c a t e d in tt i a l ly be lo w t h is bo u n da r )

S SS 5S S ^ 55^ « ^ i « « ^ l ^

Lo c a tio n o f the 6 c m by 4 c m r e gio n

- 1 9 a

1 5 c m

6 c m

4 c m

Blo w u p o f the 6 c m by 4 c m r egio n sho win g the

lo c a ti o n of the 1. 9 c m by 1. 5 c m r egio n

F i g u r e 4 - 1: L o c a t i o n s o f t h e p h o t o g r a p h e d r e g i o n s i n ex p e r im e n t 10
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■ 20 . 3 c m

14 7 cm

B l o b s lo c a t e d in it i a l ly b e l o w t h i s b o u n d a r y

Lo c a tio n o f the 3 c m by 2 c m r egio n

F ig u r e 4 - 2 : L o c a t i o n o f t h e p h o t o g r a p h e d r e g i o n i n e x p e r im e n t s 2 3 a n d 2 4
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E x pe ri m e n t 10

d
p

= 0 .
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O O
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0 0 1 0 . 0 0 15 . 0 0

R e p r e s e n t a t iv e A r e a
,
c m ^

2 0 . 0 0 2 5
.
0 0

F i g u r e 4 - 3 : P e r c e n t a r e a o c c u p i e d by b l o b s a s a fu n c t i o n o f t he r e p r e s e n t a t i v e a r e a fo r
e x p e r im e n t 10
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b l o b s w i t hi n t h e r e p r e s e n t a t iv e a r e a s w e r e d et e r m i n e d T h e r e p r e s e n t a t i v e ar e a s

(r e c t a n g u l a r i n s h a p e ) w e r e i n c r e a s e d a b o u t t h e ir c e n t r o i d s a n d t h e t o t a l b l o b a r e a s w i t hi n

t h e s e l a r g e r r e p r e s e n t a t i v e a r e a s w e r e d et e r m in e d . B e c a u s e t h e t o t a l a r e a o c c u p i e d b y

b l o b s p e r r e p r e s e n t a t i v e a r e a a p p e a r e d t o s t a b il i z e w it h i n t h e p h o t o g r a p h e d r e g i o n s
,
i t w a s

a s s u m e d t h a t t h e p h o t o g r a p h e d r e g i o n s w e r e r e a s o n a b l y r e p r e s e n t a t i v e o f t h e ir r e sp e c t i v e

p o r o u s m e d i a .

T h e p a r a m e t e r d a t a c o ll e c t e d by im a g e a n a l y s i s w a s n o r m a l i z e d t o a v e r a g e p a r t i c l e

s i z e a c c o r d i n g t o :

^ im = —^ (4 - 1)

/ = ^ (4 - 2 )
P

w h e r e A j j ^ i s d im e n s i o n l e s s b l o b a r e a ,
a i s b l o b a r e a ,

d
p
i s t he p a r t i c l e d i a m e t e r o f t h e

m e d i a
, / i s t h e d im e n s i o n l e s s f o r m f a c t o r

, a n d / ? i s b lo b p e r im e t e r (fr o m M a y e r a n d M il l e r
,

1 9 9 3 ).
T h e f o r m f a c t o r i s a m e a s u r e o f b l o b c o m p l e x i t y o r d i v e r g e n c e o f t h e b l o b sh a p e

fr o m t h a t o f a c i r c l e ,
f o r w h i c h / = 1 (M a ye r a n d M i l l e r

,
1 9 9 3 ) . B l o b s w i t h sm a l l f o r m

f a c t o r s a r e h i g h l y c o m p l e x i n s h a p e a n d a r e u s u a ll y r e l a t i v e l y l a r g e .

D e t e c t i o n l im i t s f o r b l o b m ea su r e m e n t v a r i e d b e tw e e n e x p e r im e n t s du e t o

d iff e r e n c e s i n m a g n i fi c a t i o n a n d im a g e c l a r i t y . T h e d y e d T CE b l o b s l e ft r e s i d u a l dy e o n

t h e p o r o u s m e d i a a s t h e y d i s s o l v e d a w a y . I t w a s d if fi c u l t t o di s t in g u i s h r e s i d u a l d y e fr o m

v e r y sm a l l T CE bl o b s aft e r s i g n ifi c a n t d i s s o l u t i o n h a d t a k e n p l a c e . T h e p o r o u s m e d i a a l s o

c o n t a i n e d s o m e d a r k sp o t s (du e t o i r r e g u l a ri t i e s i n g r a i n s h a p e ) t h a t w e r e d i fl Bc u lt t o

d i s t i n g u i s h fr o m sm a l l b l o b s . B e c a u s e o f t h e s e p r o b l e m s
,
d e t e c t i o n l im i t s w e r e s e t hi g h

e n o u g h a s t o p r e v e n t f a l s e r e a d in g s o f sm a l l b l o b s . T o d e t e r m i n e t h e d e t e c t i o n lim i t s
,

p h o t o g r a p hs w e r e t a k e n o f po r o u s m e d i a w h e n o n ly r e s i d u a l dy e r e m a i n e d . Im a g e

a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d o n t h e s e p h o t o g r a p h s A n y o bj e c t i n t e r p r e t e d a s a b l o b b y t he

s o ft w a r e h a d t o b e a f a l s e r e a d in g b e c a u s e o n l y dy e r e m a i n e d . T h e m a x im u m s iz e o f t h e s e
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f a l s e r e a d i n g s w a s s e t e q u a l t o t h e d e t e c t i o n l im i t . F o r t he b l o b m e a s u r e m e n t s i n t h e 6 - c m

b y 4 - c m r e g i o n o f e x p e r im e n t 1 0
, t he d e t e c t i o n l im it w a s 0 . 0 0 2 c m ^

.
F o r t h e m o r e

d e t a i l e d o b se r v a t i o n s fr o m t he 1 . 9 - c m by 1 . 5- c m r e g i o n o f e x p e r im e n t 10 ,
t h e d e t e c t i o n

l im i t w a s r e d u c e d t o 0 . 0 0 0 3 c m ^ b e c a u s e o f i n c r e a s e d m a g n i fi c a t i o n . T h e d e t e c t i o n l im i t

f o r b l o b m e a s u r e m e n t s m a d e fr o m th e 3 - c m b y 2 -
c m r e g i o n s in e x p e r im e n t s 2 3 a n d 2 4 w a s

0 . 0 0 0 4 c m 2
.

4 . 1 . 2 I n i ti a l d i s t ri b u ti o n of bl o b s i z e

F i g u r e s 4 - 5 a n d 4 - 6 sh o w t h e i n it i a l c u m u l a t i v e fr e q u e n c y d i s t r ibu t i o n s a n d th e

i n it i a l c u m u l a t i v e fr a c t i o n d i s t r i b u t io n s o f b l o b s fr o m e x p e r im e n t 10 (6 - c m b y 4 - c m

r e g i o n ) ,
e x p e r im e n t 2 4 (3 - c m b y 2 - c m r e g i o n ),

a n d fr o m th e w o r k o f M a ye r a n d M i l l e r

( 19 9 3 ) . T o t h e a u t h o r
'

s k n o w l e d g e
,
t h e r e s e a r c h b y M a y e r a n d M i l l e r ( 19 9 3) p r o v i d e s t h e

o n l y c o m p ar a b l e r e s u l t s o f b lo b d i s t ri b u t i o n s . I n t he w o r k p r e s e n t e d f o r M a y e r a n d M il l e r

( 19 9 3) , b l o b s w e r e c r e a t e d b y i n j e c t i n g t e t r a c h l o r o e t h l y e n e (P C E ) in t o p o r o u s m e d i a ,

c o n s i s t i n g o f a m o n o l a y e r o f g l a s s be a d s s a t u r a t e d w i t h w a t e r . Wa t e r fl o w e d t hr o u g h th e

p o r o u s m e d i a a n d t h e i n j e c t e d N A P L se p a r a t e d i n t o d i s c r e t e b l o b s . M e a s u r e m e n t s o f b l o b

p a r a m e t e r s w e r e m a d e w i t h im a g e a n a l y s i s m e th o d s s im i l a r t o t h o s e e m p l o y e d i n t hi s

s t u d y .

I f t h e in i t i a l fr e q u e n c y d i s t ri b u t i o n fo r a g i v e n m e d i a i s c o m p a r e d t o i t ' s i n it i a l

fr a c t i o n al a r e a d i st ri b u t i o n
,
i t c a n b e s e e n t h a t t h e m e d i a n b l o b s iz e (fr o m F i g u r e 4 - 5 ) i s

s i g n i fi c a n t l y s m al l e r t h a n t he b l o b s i z e w h e r e t h e c u m u l a t i v e b l o b a r e a c o n t ri b u t e s t o 5 0%

o f t h e t o t a l b l o b a r e a (fr o m F i g u r e 4 - 6 ) . T h i s d e m o n s t r a t e s t h a t w h i l e t h e m e d i a n b l o b

a r e a i s r e l a t iv e ly sm a l l
,
t h e f e w e r l a r g e b l o b s c o n t ri bu t e t o m o s t o f t h e r e s i d u a l N A P L

v o l u m e . T hi s r e s u l t i s s u p p o r t e d b y th e p r e v i o u s i n v e s t i g a t i o n s o f M a y e r a n d M il l e r ,

19 9 3 . I t i s im p o r t a n t t o r e m e mb e r t h a t s o m e v e r y s m a l l b l o b s w e r e n o t a c c o u n t e d fo r in

t h e c u m u l a t i v e fr e q u e n c y a n d fr a c t io n d i s t ri b u t i o n s b e c a u s e o f t h e d e t e c t i o n l i m i t s . T h e

in c l u s i o n o f t h e s e s m a l l e r b lo b s w o u l d im p a c t t h e sh a p e o f t h e c u m u l a t i v e fr e q u e n c y
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di s t ri b u t i o n s a n d lo w e r t h e m e d i a n b l o b s iz e . H o w e v e r
,
t h e i n c l u s i o n o f t h e s e s m a ll e r

b l o b s w o u l d h a v e a lm o s t n o im p a c t o n t h e c u m u l at i v e fr a c t i o n d i s t ri b u t i o n .

C o m p a ri s o n s b e t w e e n e x p e r im e n t s a r e c o m p l i c a t e d b y f a c t o r s in c l u d i n g d i f fe r e n c e s

i n N A P L p r o p e r t i e s ,
m e t h o d s f o r c r e a t i n g t he r e s i d u a l N A P L

,
a n d d i f fe r e n c e s i n t h e

u n i f o r m i t y o f t h e p o r o u s m ed i a . H o w e v e r
,
e x a m i n a t i o n o f F i g u r e 4 - 6 a p p e a r s t o

d e m o n s t r a t e a t r e n d t h a t l a r g e r m e d i a s i z e s p r o d u c e r e la ti v e ly l a r g e r b l o b s (e v e n w h e n

b l o b s a r e n o r m a li z e d w i t h r e sp e c t t o p a r t i c l e s i z e ) .

4 . 1 . 3 R e p e a t a b i l i ty o f b l o b c r e a t i o n

I n e x p e r im e n t s 2 3 a n d 24
,
t h e s a m e m e d i a p a c k i n g w a s u t i l i z e d

,
i d e n t i c al d r ai n a g e

a n d im b i b it i o n v e l o c i t i e s w e r e u s e d i n r e s i du a l c r e a t i o n (s e e T a b l e 3 - 4 ) ,
a n d p h o t o g r a p h s

w e r e t a k e n o f b l o b s fr o m t h e s a m e l o c a t i o n (3 - c m b y 2 - c m r e g i o n ) .
F i g u r e s 4 - 7 a n d 4 - 8

s ho w t he i n i t i a l c u m u l a t i v e fr e q u e n c y an d i n i t i a l c u m u l a t i v e fr a c t i o n d i s t ri bu t i o n s o f b l o b s

fr o m t h e s e e x p e r im e n t s . T h e s im i l a ri t i e s in t h e b l o b d i s t ri b u t i o n s b e t w e e n e x p e r im e n t s

d e m o n s t r a t e t h a t t h e p o r e - s c a l e p h y s i c s u n d e r ly i n g r e s i d u a l c r e a t i o n c a n b e hi g hl y

r e p e a t a b l e i n c o n t r o l l e d sy s t e m s

4 . 1 . 4 I n i t i a l di s t r i b u ti o n o f b l o b s h cq>e

F i g u r e 4 - 9 s h o w s t h e i n i t i a l c u m u l at i v e fr e q u e n c y di s t ri b u t i o n s o f fo r m f a c t o r f o r

e x p e r im e n t 10 (6 - c m b y 4 - c m r e g i o n ), e x p e r i m e n t 2 4 (3 - c m by 2 - c m r e g i o n ) ,
a n d fr o m

M ay e r a n d M il l e r ( 19 9 3 ) . A l t h o u g h t h e e x p e r im e n t s sh o w s im i l a r t r e n d s
,
t h e m e d i a n f o r m

f a c t o r f o r t h e w o r k o f M a y e r a n d M il l e r ( 1 9 9 3 ) w a s a b o u t 0 . 6
, w h il e t h e m e d i a n f o r m

f a c t o r f o r e x p e r im e n t s 1 0 a n d 2 4 w a s c l o s e r t o 0 . 5 . T h i s s u g g e st s t h a t t h e b l o b s c r e a t e d i n

e x p e r im e n t s 10 a n d 2 4 w e r e m o r e c o m p l e x o n a v e r a g e t h a n t h o s e c r e a t e d by M a y e r a n d

M il l e r ( 19 9 3 ) .
F i g u r e s 4 - 10 a n d 4 - 1 1 s ho w t h e r e l a t i o n s hi p b e tw e e n f o r m f a c t o r a n d b l o b

s i z e f o r e x p e r im e n t s 10 a n d 2 4 . I t c a n b e s e e n t h a t fo r m f a c t o r i s i n v e r s e ly p r o p o r t i o n a l t o
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b l o b s i z e (i . e .

,
s m a l l b l o b s h a v e h i g h e r f o r m f a c t o r s w h i l e l a r g e b l o b s h a v e l o w e r f o r m

f a c t o r s ) . T h i s m e a n s t h a t sm a l l b l o b s t e n d t o b e sp h e r i c a l w h il e l a r g e b l o b s ar e m o r e

i r r e g u l a r ly sh a p e d .

4 . 1 . 5 B l o b d i s s o l u ti o n

A ft e r T CE r e s i d u a l h a d b e e n e s t a b li sh e d in e a c h p o r o u s m e d i u m ,
d i s s o l u t i o n

e x p e r im e n t s w e r e i n i t i a t e d b y p a s s i n g w a t e r t h r o u g h t h e p o r o u s m e d i u m i n t h e 2 - D

fl o w c e l l . P h o t o g r a p h s w e r e t a k e n o f t h e T C E b l o b s a t v a r io u s n o f t h e T C E b l o b s a t v a r i o u s t im e p e

c h a n g e s i n b l o b m o r p h o l o g y du e t o d i s s o l u t i o n c o u l d be e x a m i n e d . I n e x p e r im e n t s 10 a n d

2 4
,
t h e l e n g t h o f t h e m a s s t r a n s f e r z o n e e x t e n d e d w e ll p a s t t h e r e g i o n s p ho t o g r a p h e d f o r

a n a l y s i s (b a s e d o n v i s u a l o b s e r v a t i o n s ) ,
a n d s o

,
d i s s o l u t i o n o b s e r v a t i o n s w e r e m a d e fr o m

w i t hi n t h e m a s s t r a n s fe r z o n e s I n d i s s o lu t i o n e x p e r im e n t s
,
t he a m o u n t o f w a t e r p a s s e d

t hr o u g h a r e g i o n d u r i n g d i s s o l u t i o n i s o ft e n e x p r e s s e d i n p o r e v o lu m e s
,
d e fi n e d a s t h e

v o l u m e o f w a t e r p a s s e d t h r o u g h a sp e c i fi e d r e g i o n d i v i d e d b y t h e v o lu m e o f t h e p o r e s

(w it h o u t N A P L r e s i d u a l ) w i t hi n t h e sp e c i fi e d r e g i o n
.

F i g u r e 4 - 12 s h o w s t h e c u m u l a t i v e b l o b s iz e d i s t r ib u t i o n fo r e x p e r im e n t 10 (6 - c m

b y 4 - c m r e g i o n ) b e f o r e a n y d i s s o l u t i o n ha d o c c u r r e d a n d a ft e r 5 5 5 p o r e v o lu m e s o f w a t e r

p a s s e d th r o u g h th e r e g i o n
.
B e f o r e d i s s o l u t i o n

,
t h e t o t a l a r e a o c c u p i e d by b l o bs a c c o u n t e d

f o r 2 4 % o f t h e r e g i o n
'

s a r e a .
A ft e r p a s s i n g 5 5 5 p o r e v o l u m e s o f w a t e r t h r o u g h t h e

r e g i o n
,
t h e t o t a l a r e a o c c u p i e d b y b l o b s w a s o n l y 7% o f t h e r e g i o n

'

s a r e a . F i g u r e 4 - 13

s h o w s t h e c u m u l a t i v e b l o b s i z e d i s t r ib u t i o n fo r e x p e r im e n t 2 4 (3 - c m b y 2 - c m r e g i o n )

b e f o r e a n y d i s s o l u t i o n h a d o c c u r r e d a n d a ft e r 6 6 8 p o r e v o l u m e s p a s s e d t hr o u g h t h e

r e g i o n
.
T h e t o t a l a r e a o c c u p i e d b y b l o b s a c c o u n t e d fo r 16 % a n d 8 % o f t h e r e g i o n

'

s a r e a

b e f o r e d i s s o l u t i o n a n d a ft e r p a s s i n g 6 6 8 p o r e v o l u m e s o f w a t e r
,
r e sp e c t i v e l y . I n b o t h

e x p e r im e n t s 1 0 a n d 2 4
,
m e d i a n b l o b s i z e s d e c r e a s e d a ft e r p e r i o d s o f d i s s o lu t io n .

5 5
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F i g u r e s 4 - 14 a n d 4 - 1 5 s h o w th e c h a n g e s i n c u m u l a t i v e fr e q u e n c y o f f o r m f a c t o r

f o r e x p e r im e n t s 10 a n d 2 4
,
a ft e r p e r i o d s o f d i s s o l u t i o n (5 5 5 a n d 6 6 8 p o r e v o l u m e s

,

r e sp e c t i v e ly ) . I n bo t h e x p e r im e n t s
,
t h e m e d ia n fo r m fa c t o r i n c r e a s e d a ft e r s o m e

d i s s o lu t i o n T h i s d e m o n s t r a t e s t h a t t he b l o b s o n a v e r a g e b e c a m e r o u n d e r o r l e s s

c o m p l i c a t e d in sh a p e du r i n g d i s s o l u t i o n .

4 . 1 . 6 B l o b B r e a k u p

I n e x a m i n i n g t h e p h o t o g r a p h s t a k e n o f b l o b s b e fo r e a n d a ft e r p e r i o d s o f

d i s s o l u t i o n
,
i t w a s n o t i c e d th a t o ft e n t im e s l a r g e c o m p l e x b l o b s b r o k e a p a r t i n t o s m a ll e r

b l o b s d u r i n g t h e d i s s o lu t i o n p r o c e s s . T o b e t t e r qu a n t i fy t h e s e o b s e r v a t i o n s
,
a 1. 9 - c m b y

1 . 5 - c m p o rt i o n o f t h e 6 - c m b y 4 - c m r e g i o n p ho t o g r a p h e d i n e x p e r im e n t 10 (s e e F ig u r e 4 -

1) w a s m a g n ifi e d f o r m o r e d e t a i l e d e x am i n a t i o n . B l o b s i n t hi s r e g i o n w e r e m e a s u r e d

in i t i a l l y b e fo r e a n y d i s s o lu t i o n
, a n d a ft e r 7 4 0

,
14 8 1

, a n d 2 2 2 1 p o r e v o l u m e s o f w a t er

p a s s e d t h r o u g h t h i s r e g i o n .

D i g it i z e d im a g e s o f b l o b s fr o m t hi s r e g i o n (a t v ar i o u s s t a g e s o f t h e di s s o l u t i o n

p r o c e s s) a r e p r o v i d e d in F i g u r e 4 - 16 T h e in i t i a l bl o b s w e r e l a b e l e d w i t h n u m b e r s in o r d e r

o f de c r e a s i n g s i z e . B y 74 0 p o r e v o lu m e s
,
s o m e o f t h e i n i t i al bl o bs c o m p l e t e l y d i s s o l v e d

a w ay ,
s o m e s h r a n k i n s iz e

,
w h i l e o t h e r s sh r an k a n d b r o k e u p in t o m an y sm a l l e r b l o b s . T h e

b l o b s a t 7 4 0 p o r e v o l u m e s w e r e l a b e l e d by m a i n t a i n i n g t h e i r p r ev i o u s n u m b e r d e s i g n a t i o n

a n d a d d in g o n a l e t t e r e x t e n s i o n . F o r e x a m p l e ,
b l o b 3 A a t 7 4 0 p o r e v o l u m e s c a m e fr o m

b l o b 3 a t 0 p o r e v o l u m e s . I f a b l o b b r o k e u p i n t o sm a l l e r s e p ar a t e b l o bs d u r i n g

d i s s o l u t i o n
,
t h e r e s u l t i n g s m a ll e r b l o b s w e r e g i v e n d ift e r e n t l e t t e r e x t e n s io n s .

F o r

e x a m p l e ,
b l o b s l A

,
I B

,
I C a n d I D a t 7 4 0 p o r e v o l u m e s r e s u lt e d fr o m th e b r e a k u p o f b l o b

1 a t 0 p o r e v o l u m e s I n g o i n g fr o m 7 4 0 t o 14 8 1 p o r e v o l u m e s , t h e r e s u lt i n g b l o b s w e r e

g i v e n n e w n u m b e r e x t e n s i o n s
.
F o r ex am p l e ,

b l o b 3 A 1 c a m e fr o m b l o b 3 A
,
a n d b l o b s 1A l

a n d 1A 2 r e s u l t e d fr o m b r e a k u p o f b lo b l A . I n g o i n g fr o m 14 8 1 t o 2 2 2 1 p o r e v o lu m e s
,

5 8

NEATPAGEINFO:id=81AA2968-82BB-4D80-8E37-0934425461C8



1 0 0 . 0 0

c
o

<u

0)
>

8 0 . 0 0

6 0 . 0 0

i S 4 0 . 0 0

E

o

2 0 . 0 0

0 . 0 0

E x p e ri m e n t 10

d
p

= 0
. 7 8 m m

U = 8 4 4 m /d

A In it i a l c o n d i ti o n s

A A f te r 5 5 5 p o r e v o l u m e s

0 . 0 0 0 . 2 0 0 . 4 0 0 . 6 0

F o rm F a c t o r

0 . 8 0

/

/

/

1 . 0 0

F i g u r e 4 - 14 : C u m u l a t i v e fr e q u e n c y d i s t ri bu t i o n o f f o r m f a c t o r b e f o r e di s s o l u t i o n a n d a ft e r
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74 0

,
14 8 1
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e x p e r im e n t 1 0 ( 1 .
9 - c m b y 1 .

5 - c m r e g i o n )
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t h e r e s u l t in g b l o b s w e r e g i v e n n e w l e t t e r e x t e n s i o n s . F o r e x a m p l e ,
b l o b 3 A 1A c a m e fr o m

b l o b 3 A 1
,
a n d b l o b s 1A l A a n d 1A l B r e s u l t e d fr o m t h e b r e a k u p o f b l o b l A l

.

F i g u r e 4 - 1 7 s h o w s h i s t o g r a m s o f t h e b l o b s fr o m t h e 1
.
9 - c m b y 1

.
5 - c m r e g i o n o f

e x p e r im e n t 10 d u r i n g t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s . T h e b l o b l a b e l s fr o m F i g u r e 4 - 1 6 h a v e b e e n

p r o v i d e d so t h at b l o b h i s t o r y c a n b e t r a c k e d . I n g e n e r a l
,
t h e t o t a l n u m b e r o f b l o b s

d e c r e a s e w i t h in c r e a s i n g p o r e v o l u m e s . T h i s s h o w s t ha t t h e r a t e o f b l o b g e n e r a t i o n fr o m

b r e a k u p i s l e s s t h a n t he r a t e o f b l o b r e m o v a l fr o m d i s s o l u t i o n . I n a d d it i o n
,
it c a n b e s e e n

t h a t t h e l o n g e s t l a s t i n g b l o b s o r i g in a t e d fr o m t h e b r e a k u p o f i n it i a ll y l a r g e b l o bs . T hi s

d e m o n s t r a t e s t h a t t h e i n i t i a l l a r g e b l o b s d o m i n a t e di s s o lu t i o n o v e r t h e l o n g t e r m . T h i s h a s

b e e n p o s t u l a t e d by p r e v i o u s i n v e s t i g a t o r s (I m h o ff e t al .

,
1 9 94 a

,
P o w e r s e t a l 19 9 4 ) b u t

u n t il n o w
,

n o e x p e r im e n t s h a v e b e e n p e r f o r m e d w hi c h a l l o w e d d i r e c t o b s e r v a t i o n o f

c h a n g i n g N A P L v o lu m e w i th i n a c o n t a m i n a t e d r e g i o n a s d i s s o l u t i o n p r o g r e s s e d (I m h o fl f e t

a l .

,
1 9 9 4 a ) .

F i g u r e 4 - 18 sh o w s th e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n f o r m f a c t o r a n d d im e n s i o n l e s s b l o b

a r e a s fo r t h e b l o b s i n i t i a l ly ,
a t 7 4 0

,
a n d a t 1 4 8 1 p o r e v o l u m e s a n d i n d i c a t e s t h e b l o b s t h a t

b r o k e u p s o m e t im e d u r in g th e d i s s o l u t io n p r o c e s s b e t w e e n 0 a n d 2 2 2 1 po r e v o l u m e s .

T h i s fi g u r e d e m o n st r a t e s t h a t m a n y o f t h e v e r y l a r g e b l o b s w i t h s m a l l f o r m f a c t o r s b r o k e

u p w h i l e n o n e o f t he v e r y sm a l l b l o b s w i t h l a r g e f o r m f a c t o r s b r o k e u p .

4 . 1 . 7 C o mp a r i s o n t o o t h e r m a s s t r a n sf e r i n v e s t i g a t i o n s

P r e v i o u s i n v e s t i g a t i o n s o f m a s s t r a n s f e r fr o m r e s i d u a l N A PL (I m h o fl F e t a l .

,
1 9 94 a

,

P o w e r s e t a l .

,
1 9 9 4 ) i n di c a t e t h a t :

^ x ^/ (4 - 3 )

w h e r e k / i s t h e m a s s t r a n s f e r c o e fl Bc i e n t
,
A

„ a i s t h e in t e r f a c i a l a r e a b e t w e e n t h e N A P L a n d

w a t e r p ha s e s ,
F i s t h e bu l k v o l u m e o f t h e r e g i o n o f in t e r e s t

,
S
„
i s t h e r e s idu a l N A P L

s a t u r a t i o n a n d ^ i s a n e m p i r i c a l ly d e t e r m i n e d v a l u e t h a t v a r i e s w it h e x p e r im e n t a l

6 3
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J I I I I I 1 11 J I I I 1 1 I I I I I I I I i l I I I I I m l
0 . 10 1 . 0 0

^ d im

10 .
0 0 10 0 . 0 0

F i g u r e 4 - 18 : R e l a t io n sh i p b e tw e e n fo r m f a c t o r a n d b l o b s iz e a t 0 ,
74 0

, a n d 14 8 1 p o r e

v o lu m e s f o r e x p e r im e n t 10 ( 1. 9 - c m by 1 . 5 - c m r e g i o n )
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c o n d i t i o n s . I t i s e x p e c t e d t h a t k / i s r e l a t i v e l y c o n st a n t a s N A P L b lo b s sh ri n k i n s i z e d u e t o

d i s s o l u t i o n . T h u s :

A n a
'^^ S^ (4 - 4 )

I m h o fl f e t a l . ( 19 9 4 a ) e st im a t e d ^ t o b e 0 . 8 7 f o r t h e u n i f o r m sa n d u s e d in t h e i r

ex p e r im e n t s . P o w e r s e t a l . ( 19 9 4 ) e s t im a t e d v a l u e s o f ^ b e t w e e n 0 .
7 5 a n d 0 .

9 6 d e p e n di n g

o n t h e p o r o u s m e d i a u t i l iz e d .

A c o m p ar i s o n t o t h e s e m o d e l s c a n b e m a d e if i t i s a s s u m e d t h a t 2 - D m e a su r e m e n t s

o f t o t a l b l o b p e r im e t e r a n d t o t a l b l o b a r e a a r e p r o p o r t i o n a l t o A
„ g

a n d S„ ,
r e sp e c t iv e ly .

W i t h t h e s e a s s u m p t i o n s ,
i t w o u l d b e e x p e c t e d t ha t :

T o t a l B l o b P e r i m e t e r o z {T o t a l B l o b A r e a )^ (4 - 5 )

d u r i n g t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s .
T o t a l b l o b p e r im e t e r a n d t o t a l b l o b a r e a w e r e d e t e r m i n e d

a t v a ri o u s t im e s d u r i n g d i s s o l u t i o n i n e x p e r im e n t 1 0 (6 - c m b y 4 - c m r e g i o n ) a n d 2 4 (3 - c m

b y 2 - c m r e g i o n ) . T h i s w a s n o t d o n e fo r e x p e r im e n t 2 3 b e c a u s e t h e l e n g th o f t h e

d i s s o l u t i o n fr o n t di d n o t a p p e a r t o e x t e n d p a s t t h e p h o t o g r a p h e d r e g i o n ( du e t o t h e s l o w

d i s s o l u t i o n f l o w r a t e u s e d i n t h i s e x p e ri m e n t ) . R e g r e s s i o n a n a l y s e s w e r e p e r f o r m e d w i th

t h e t o t a l b l o b p e r im e t e r a n d t o t a l b l o b a r e a d a t a t o e s t im a t e ^ f o r e x p e r im e n t s 10 a n d 2 4
,

u s i n g a l o g t r a n s fo r m a t io n o f e q u a t i o n 4 - 5 . F ig u r e 4 - 19 sh o w s t h e t o t a l b l o b p e r im e t e r

a n d t o t a l b lo b a r e a a t v a ri o u s t im e s du r i n g d i s s o l u t i o n f o r e x p e r im e n t s 1 0 a n d 2 4 a l o n g

w i t h t h e i r r e g r e s s i o n l in e s . F o r e x p e ri m e n t 10 , ^ w a s e s t im a t e d a t 0 . 8 1 w i t h a 9 5 %

c o n fi d e n c e i n t e r v a l o f 0
.
6 6 5 t o 0

.
9 5 3

.
F o r e x p e r im e n t 2 4

, ^ w a s e s t im a t e d a s 0 . 9 0 w i t h a

9 5% c o n fi d e n c e in t e r v a l o f 0 . 8 6 2 t o 0
.
9 3 2

.
T h e s e v a l u e s o f ^ a r e i n q u a l i t a t i v e a g r e e m e n t

w it h t h e e s t im a t e s i n 3 - D s y s t e m s b y I mh o fl f e t a l
. ( 1 9 9 4 a ) a n d P o w e r s e t a l . ( 19 9 4 ) .
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E
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E
V
Q .

O
m
"

co

o

1 0 0 0 . 0 0

10 0 . 0 0

10 . 0 0

1 . 0 0

"

1 I 1 I I I I I n I
—

I
—

I I I I I n 1
—

I
—

I I I I q

A E x pe ri m e n t 10
,
d
p

= 0 7 8 m m
,
U = 8 44 m / d

, f = 0 8 1

[ I E x pe ri m e n t 24
,
d

p
= 0 3 6 m m

,
U = 86 6 m /d

, ^ = 0 90

J I I I I I I I J I I I I I I I

0 . 0 1 0 . 10 1 . 0 0

T o t a l B l o b A r e a
,
c m ^

J I I I I I

1 0 . 0 0

F i g u r e 4 - 19 : R e l a t i o n shi p b e tw e e n t o t a l b l o b p e r im e t e r a n d t o t a l b l o b a r e a f o r e x p e r im e n t

1 0 a n d e x p e r im e n t 2 4
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4 . 2 M a c r o s c o p i c s c a l e

4 . 2 . 1 I n t r o du c t i o n

I n m a c r o s c o p i c s t u d i e s
, q u a n t it i e s a r e m e a s u r e d th a t a r e l a r g e c o m p a r e d t o p o r e

s c a l e (M o h a n t y e t a l .

,
19 8 7 ) . I n t h i s s t u d y ,

t h e 2 - D fl o w c e ll a n d t h e c o lu m n a p p a r a t u s

w e r e u s e d t o m a k e o b s e r v a t i o n s a t t h e m a c r o s c o p i c s c a l e E x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d

t o d e t e r m i n e i f t h e d i s s o l u t i o n o f r e s i d u a l N A P L w a s a n u n s t a b l e p r o c e s s a s s u g g e s t e d by

I mh o ff ( 19 9 2) . T h e 2 - D fl o w c e ll w a s d e s i g n e d s o t h a t c h a n g e s i n t h e s h a p e a n d l e n g th o f

t h e m a s s t r a n s fe r z o n e (d u r i n g th e d i s s o l u t i o n o f N A P L a t r e s i d u a l s a t u r a t i o n ) c o u l d b e

v i s u a l l y o b s e r v e d . T h e c o lu m n e x p e r im e n t w a s p e r f o r m e d t o m a k e o b s e r v a t i o n s a t a

l a r g e r s c a l e .

4 . 2 . 2 O b s e r v a t i o n s o f d i s s o l u t i o n f i n g e r i n g f r o m t h e 2 - D f l o w c e l l

I n t r o d u c t i o n

A s e r i e s o f e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d w i t h t h e 2 - D fl o w c e ll i n w h i c h t h e N A P L
,

m e d i a p a c k i n g , V i t o n g a s k e t t h i c k n e s s , dr a i n a g e fl o w r a t e ,
im b ib i t i o n fl o w r a t e ,

a n d

d i s s o l u t i o n fl o w r a t e v a ri e d . T h e V i t o n g a s k e t t h i c k n e s s w a s v a ri e d t o c h a n g e t h e s p a c i n g

b e t w e e n t h e g l a s s p l a t e s T a b l e s 4 - 1 th r o u g h 4 - 4 p r o v i d e s u m m a ri e s o f t he p a r a m e t e r s

v a ri e d i n e x p e r im e n t s u s in g t h e 2 - D fl o w c e l l w i t h p o r o u s m e d i a 1 th r o u g h 4 r e s p e c t iv e l y .

I n t h e s e t a b l e s
,
S
„ i i s t h e i n i t i a l r e s i du a l N A P L sa t u r a t i o n .

So m e e x p e r im e n t s u t i l i z e d t h e

s a m e p a c k i n g ,
a s r e fl e c t e d i n t h e t a b l e s . T h e e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d t o c o n fi r m th e

d ev e l o p m e n t o f d i s s o l u t i o n fi n g e r s a s p o s t u la t e d b y I m h o ff ( 19 9 2) .
I n m a n y o f t h e

e x p e r im e n t s p e r fo r m e d w it h t he 2 - D fl o w c e l l , t h e d i s s o l u t i o n fi -

o n t d i d n o t r e m a i n s t a b l e

a n d d i s s o lu t io n fi n g e r s w e r e o b s e r v e d . V a ri a t i o n s b e t w e e n e x p e ri m e n t s w e r e m a d e t o

d e v e l o p a n u n d e r s t a n d i n g o f t h e f a c t o r s a ff e c t in g fi n g e r f o r m a t i o n s u c h t h e i n i t i a l l e n g th o f

t h e N A PL c o n t a m i n a t e d r e g i o n
,
m e d i a p a c k i n g ,

fl o w o ri e n t a t i o n
,
fl o w r a t e

,
m e d i a s iz e

,
a n d

N A PL c o m p o s it i o n M o s t o f t h e ex p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d w it h t h e s p a c i n g b e t w e e n

t h e g l a s s p l a t e s e q u a l t o 0 . 9 5 m m ( s e e T a b l e s 4 - 1 t o 4 - 4 ) . I n t h e s e e x p e r i m e n t s
,
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o b s e r v a t i o n s o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t w e r e c o n s i s t e n t b e t w e e n t h e fr o n t a n d r e a r g l a s s

p l a t e s in d i c a t i n g t ha t t h e p a t t e r n s w e r e t w o - d im e n s i o n a l . H o w e v e r
,
in t h e e x p e r im e n t s

w i t h t he s p a c i n g b e t w e e n t h e g l a s s p l a t e s e q u a l t o 3 .
3 4 mm (e x p e r im e n t s 2 7 a ,

2 7 b
,
2 7 c

,

2 8 a n d 2 9 ) ,
t h e o b se r v a t i o n s o n t h e fr o n t a n d b a c k g l a s s p l a t e s w e r e s l i g ht l y d i f fe r e n t ,

i n d i c a t i n g t h a t t h e d i s s o l u t io n p a t t e r n s w e r e t h r e e - d im e n s i o n a l .

T a b l e 4 - 1 : E x p e r im e n t s w it h M e d ia 1

E x p # N A P L P a c k i n g

U t i li z e d

Sp a c i n g

(mm )

D r a i n a g e

U ( m / d )

I m b i b i t i o n

U (m / d )

D i s s o l u t i o n

U (m / d )

\ i

(± 0 . 0 3 )

19 T C E E x p 19 0 . 9 5 3 3 6 7 5 8 . 4 4 0 . 19

2 0 T C E E x p 19 0
.
9 5 3 3 6 7 5 8 . 4 4 0 . 1 9

2 6 T C E E x p 2 6 0 . 9 5 3 3 6 7 5 8 4 4 0 . 1 6

T a bl e 4 - 2 : E x p e r im e n t s w i t h M e d i a 2

E x p # N A PL P a c k i n g

U t i l iz e d

S p a c i n g

(mm )

D r a i n a g e

U (m / d )

I m b i b i t i o n

U (m / d )

D i s s o l u t i o n

U (m /d )

^
n i

(± 0 . 0 3 )
2 2 T C E E x p 2 2 0 9 5 3 3 6 7 5 8 . 4 4 0 . 1 8

2 3 t T C E E x p 2 2 0 . 9 5 3 3 6 7 5 0 . 8 6 0 . 1 8

2 4 l T C E E x p 2 2 0 . 9 5 3 3 6 7 5 8 6 . 6 0 18 "

2 5 T C E E x p 2 5 0 . 9 5 3 3 6 7 5 8 . 4 4 0
.
17

JP e r f o r m e d im a g e a n a l y s i s o n t h e s e e x p e r im e n t s

♦ A s s u m e d e q u a l t o e x p e r im e n t 2 3

7 0
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T a b l e 4 - 3 : E x p e r im e n t s w i t h M e d i a 3

E x p # N A PL P a c k i n g

U t i l i z e d

Sp a c i n g

(m m )

D r a i n a g e

U (m / d )

I m b i b i t i o n

U (m / d )

D i s s o l u t i o n

U (m / d )

^
n i

( - ^ • 0 3 )

T C E E x p 1 0 . 9 5 N .M . 7 5 8 . 6 0 0
.
19

T CE E x p 2 0
.
9 5 N .M . 7 5 8 . 5 1 0 . 10

T CE E x p 2 0 . 9 5 N . M . 1 12 8 . 6 0 0 .
1 0

T CE E x p 2 0 . 9 5 N . M . 1 12 8
.
8 1 0 10

T C E E x p 2 0
.
9 5 N .

M
. 1 12 8

.
9 6 0

.
10

T CE E x p 2 0 . 9 5 N . M . 1 12 8 . 3 7 0 . 10

12 T CE E x p 12 0 . 9 5 3 7 3 1 12 8
.
5 1 0

.
2 0

17 T CE E x p 17 0 . 9 5 3 7 3 1 12 8 4 4 0 2 0 t

18 T CE E x p 17 0 . 9 5 3 73 1 1 2 8 . 44 0 . 2 0

2 7 A T CE E x p 2 7 A 3 . 3 4 10 8 2 5 9 . 4 6 0 . 16

2 7 B T CE E x p 2 7 A 3 . 3 4 10 8 2 5 9 . 4 6 0 . 16

2 7 C T C E E x p 2 7 A 3 . 34 10 8 2 5 9
.
4 6 0

.
16

2 8 T C E E x p 2 8 3 . 34 1 1 5 2 8 2 . 1 8 0
.
14

2 9 T CE ^ o l E x p 2 8 3
.
3 4 1 1 5 2 8 2 . 16 0 . 1 4 *

t A s s u m e d e q u a l t o

♦ A s su m e d e q u a l t o

e x p e n m e n t

e x p e r im e n t

1 8

2 8

T a b le 4 - 4 : E x p e r im e n t s w it h M e d i a 4

E x p # N A P L P a c k i n g

U t i l i z e d

Sp a c in g

(m m )

D r a i n a g e

U (m / d )

I m b ib i t i o n

U (m / d )

D i s s o lu t i o n

U (m / d )

'
n i

( : fc 0 .
0 3 )

l o t T CE E x p 10 0 . 9 5 N . M . 1 12

X P e r fo r m e d im a g e a n a l y s i s o n t h i s e x p e r im e n t

♦ E s t im a t e d fr o m im a g e a n a l y s i s

8 . 4 4 0 . 2 4 "
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I n it i a l l e n g th o f r e s i d u a l N A P L

I n m a n y o f t he d i s s o l u t i o n e x p e r im e n t s
,
t h e d i s s o l u t i o n fr o n t r e m a i n e d f a ir ly s t ab l e

a t e a r l y t im e s b u t fi n g e r s d e v e l o p e d a s t h e d i s s o l u t i o n fr o n t p r o p a g a t e d t hr o u g h t h e

p o r o u s m e d iu m . T o de m o n s t r a t e h o w th e in i t i a l l e n g t h o f r e s i du a l N A P L e f fe c t s fi n g e r

de v e l o p m e n t ,
e x p e r im e n t s 2 7 a a n d 2 7b w e r e p e r f o r m e d . I n t h e s e e x p e r im e n t s

,
t he s a m e

p a c k in g w a s u s e d (m e d i a 3 ) b u t t h e i n i t i a l l e n g t h o f r e s i d u a l T CE w a s v a r ie d b y s t o p p i n g

th e fl o w o f T C E in t o t h e fl o w c e l l a t d i ff e r e n t p o i n t s . F i g u r e s 4 - 2 0 a n d 4 - 2 1 sh o w t h e

p r o p a g a t i o n o f t he d i s s o l u t i o n fr o n t s (a s s e e n fr o m t he fr o n t g l a s s p l a t e ) fo r e x p e r im e n t s

2 7 a a n d 2 7 b
,
r e sp e c t i v e l y . I n e x p e r im e n t 2 7 a { U = 9 . 4 6 m /d ) ,

t h e d i s s o l u t i o n fr o n t

r e m a i n e d fa i r ly fl a t by / = 8 hr a n d d i d n o t b e c o m e u n s t a b l e u n t i l t h e d i s s o l u t i o n fr o n t h a d

p a s s e d fu r t h e r in t o t h e m e d ia . I n e x p e r im e n t 2 7 b {U = 9 . 4 6 ),
t h e di s s o l u t i o n fr o n t w a s

a l s o fa ir l y fl a t a t / = 8 hr bu t fi n g e r s w e r e n o t o b s e r v e d d u r i n g t h e d i s s o lu t i o n o f t h e

r e m a i n i n g r e s i d u a l T C E . T h i s s h o w s t h a t fi n g e r s r e q u ir e s o m e d i s t a n c e t o d e v e l o p a n d

th a t fi n g e r g r o w th m a y n o t o c c u r in e x p e r im e n t s w it h s h o r t r e g i o n s o f N A P L

c o n t a m in a t e d m e di a .

M e d i a p a c k i n g

T o e x a m i n e t h e e ff e c t s o f m e d i a p a c k i n g ,
r e p e t it i v e e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d

u s i n g th e s a m e m e d i a p a c k i n g . F i g u r e 4 - 2 2 sh o w s t h e p r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o lu t i o n fr o n t

i n e x p e r im e n t 4 (m e d i a 3
,
C/ = 8 . 8 1 m / d ) a s r e s i d u a l T CE d i s s o l v e d a w a y fr o m w a t e r

s a t u r a t e d p o r o u s m e d i a . T h e d i s s o lu t i o n fr o n t d i d n o t r e m a i n s t a b l e a n d a fi n g e r e d p a t t e r n

w a s o bse r v e d . Sim i l a r fi n g e r p a t t e r n s w e r e a c h i e v e d w h e n r e s i d u a l T C E w a s r e ¬

e s t a b li she d i n t h e s a m e m e d i a p a c k i n g a n d s im i l a r d i s s o l u t i o n fl o w r a t e s w e r e u s e d F o r

e x a m p l e ,
i n e x p e r im e n t S {U = 8 . 9 6 m / d ),

r e s id u a l T C E w a s c r e a t e d u s i n g t h e p o r o u s

m e d i a p a c k i n g fr o m e x p e ri m e n t 4 a n d t h e r e s u l t i n g fi n g e r e d d i s s o lu t i o n fr o n t w a s v e r y

s im i l a r t o t h a t o f e x p e r im e n t 4
,
a s s h o w n i n F ig u r e 4 - 2 3 . W h e n di ff e r e n t p a c k i n g s w e r e

c r e a t e d u s i n g t h e s a m e t yp e o f p o r o u s m e d i a
,
di s s o lu t i o n fi n g e r s f o r m e d i n d i ff e r e n t

l o c a t i o n s .
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w a t e r fl o w

14 9 c m

i

s a n d & w a t e r

^
■ > ■ ■ ■ ■ 1 1 1 u m i i i ■ ■

s a n d w a te r & T C E re s id u a l

1 c m

2 0 2 c m

t = O h r t = 8 h r

t = 1 6 h r t = 2 0 h r

F i g u r e 4 - 2 0 : Pr o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t f o r ex p e r im e n t 2 7 a
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14 9 c m

w a t e r f lo w

i

s a n d & w a t e r

S S S E

p ss ^ s a n d
, w a t e r & T C E r e s id u a l fl

2 0 2 c m

1 0 c m

t = O h r t = 8 h r

F i g u r e 4 - 2 1 : P r o p a g a t i o n o f t he d i s s o l u t i o n fr o n t f o r e x p e r im e n t 2 7 b
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w a t e r f l o w

i
s a n d & w a te r

14 5 c m

g ^ 5f i > 5^ ^

^
^ % ^ ^ ^ ^ ^ 5

« ^ "? % ^ ?S ^ ^ i
' $S ?™ ^ '

l ^ S J

w a t e r & I C E r e s i d u a l

*^ i& Si - ?5;:;^ ^ s . ¥ SK j > ?s r a s s s \ ^ ;

2 0 2 c m

t = O h r t = 5 h r

S S :« -

5- \ S

S S S WA % S S V S

1 c m

t = 7 . 5 h r t = 1 1 . 5 h r

F i g u r e 4 - 2 2 : P r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t f o r e x p e r im e n t 4
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^ l
" "

^ ;
ĵ
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F l o w o ri e n t a t i o n

T o c h e c k t h e e f fe c t s o f gr a v i t y o n t h e d i s s o l u t i o n fr o n t
,
e x p e ri m e n t 6 { U = 8 . 3 7

m / d ) w a s p e r f o r m e d .
R e s i d u a l T C E w a s r e - e s t a b l i s h e d i n t h e s a m e m e d i a p a c k i n g u s e d i n

e x p e r im e n t s 4 a n d 5
.
T h e 2 - D fl o w c e l l w a s t h e n r o t a t e d 9 0 °

s o t h a t w a t e r fl o w e d

h o r iz o n t a l l y t h r o u g h t h e p o r o u s m e d i a c o n t a i n i n g r e s i d u a l T C E . A s c a n b e s e e n i n F i g u r e

4 - 2 4
, t h e p r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t i n ex p e r im e n t 6 w a s v e r y s im i l a r t o

e x p e r im e n t s 4 a n d 5 . T h i s im p Ue s t h a t g r a v i t y d i d n o t e fl f e c t t h e g r o w t h o f fi n g e r s i n t h e

2 - D fl o w c e l l .

F l o w r a t e

E x p e ri m e n t s w e r e p e r f o r m e d o v e r a r a n g e o f fl o w r a t e s i n a n e f fo r t t o o b s e r v e t h e

e f fe c t s o f fl o w r a t e o n fi n g e r d e v e l o p m e n t I n e x p e r im e n t s 2 2
,
2 3

,
a n d 2 4

, t h e s a m e m e d i a

p a c k i n g w a s u s e d i n d i s s o lu t i o n e x p e r im e n t s w i t h fl o w r a t e s o f 8 4 4
,
0 . 86 a n d 8 6 . 6 m / d

,

r e s p e c t i v e l y . F ig u r e s 4 - 2 5 a n d 4 - 2 6 sh o w th e p r o p a g at i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fl o w r at e s f o r

e x p e r im e n t s 2 2 a n d 2 3 . T h e s h a p e s o f t he r e s u l t i n g d i s s o l u t i o n fi n g e r s w e r e f a i r l y s im i l a r

b e t w e e n t he s e e x p e r im e n t s . I n e x p e r im e n t 2 4 h o w e v e r , d i s s o lu t i o n fi n g e r i n g w a s n o t

o b s e r v e d . T h e d i s s o l u t i o n a pp e a r e d t o o c c u r o v e r t h e e n t ir e l e n g t h o f T C E r e s i d u a l

(a b o u t 12 c m ) a n d t he T C E r e s i du a l a p p e a r e d t o di s s o lv e a w a y fa i r ly u n i f o r m l y .
P e r h a p s

d i s s o l u t io n fi n g e r s w e r e n o t o b se r v e d i n e x p e r im e n t 2 4 b e c a u s e t h e l e n g t h o f t h e i n i t i a l

r e s i du al i n t h e 2 - D fl o w c e ll w a s s ho r t e r t h a n t h e l e n g t h o f t h e m a s s t r a n s f e r z o n e in du c e d

b y t h e hi g h w a t e r v e l o c i t y . T o e x a m in e th e p o t e n t i a l o f d i s s o l u t i o n fi n g e r in g a t fl o w r at e s

a s hi g h a s 86 . 6 m / d (a s i n e x p e r im e n t 2 4 ), a m u c h l o n g e r fl o w c e l l w o u l d be n e e d e d .

M e d i a s i z e

D i s s o lu t i o n fi n g e r i n g w a s o b s e r v e d i n e x p e r im e n t s u s i n g p o r o u s m e d i a 1
, 2 , a n d 3

,

w h e n T CE r e s i d u a l w a s d i s s o l v e d a w ay a t a fl o w r a t e o f C/ = 8 4 4 m / d I n e x p e r im e n t 10
,

T CE r e s idu a l w a s e s t a b l i she d i n p o r o u s m e d i a 4 (g l a s s be a ds ,
c L = 0 . 7 8 m m) a n d

d i s s o l u t i o n w a s in i t i a t e d b y p a s s i n g w a t e r t h r o u g h t h e m e d i u m a t a fl o w r a t e o f f / = 8
.
4 4

m / d . I n t h i s e x p e r im e n t h o w ev e r
,
d i s s o l u t i o n a p p e a r e d t o o c c u r o v e r t h e e n t ir e l e n g t h o f
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t h e T C E c o n t a m i n a t e d r e g i o n a n d a lt h o u g h t h e d i s s o l u t i o n w a s n o t e n t i r e l y u n i fo r m
,

d i s t i n c t d i s s o l u t i o n fi n g e r s w e r e n o t o b s e r v e d D i s s o l u t i o n fi n g e r s m a y n o t h a v e b e e n

o b s e r v e d b e c a u s e t h e l e n g t h o f t h e m a s s t r a n s f e r z o n e w a s l o n g e r t h a n t he i n i t i a l l e n g th o f

r e s i d u a l T CE . T o b e t t e r e x a m i n e t h e p o t e n t i a l f o r d i s s o l u t i o n fi n g e r i n g i n e x p e r im e n t s

w i t h l a r g e p o r o u s m e d i a
,
a m u c h l a r g e r fl o w c e l l w o u l d b e n e e de d .

N A P L c o m p o s i t i o n

I n e x p e r im e n t 2 9 , t h e p o s s ib l i l i t y o f d i s s o lu t i o n fi n g e r i n g in p o r o u s m e d i a

c o n t a i n i n g a m u lt i - c o m p o n e n t N A P L w a s e x p l o r e d I n t h i s e x p e r i m e n t , a N A P L m i x t u r e
,

c o n s i s t i n g o f 50% T C E a n d 5 0 % T o l u e n e w a s u s e d t o c r e a t e r e s id u a l s a t u r a t i o n i n p o r o u s

m e d i a 3 . T h e N A P L m i x t u r e w a s m a d e b y a d di n g 50 m l o f T C E t o 5 0 m l o f T o l u e n e .
T h e

N A P L m i x u r e w a s s t ir r e d a n d dy e d t o a c o n c e n t r a t io n o f 1 g /L w i t h O i l R e d O d y e .

D i s s o l u t i o n w a s i n i t i a t e d b y fl o w i n g w a t e r a t a fl o w r a t e o f C/ = 2
.
16 m / d .

T h e r e s u l t in g

fi n g e r e d di s s o l u t i o n fi "

o n t a s s e e n fi ^

o m t h e fi -

o n t g l a s s p l a t e i s s h o w n in F i g u r e 4 - 2 7

E x p e r im e n t 2 9 d e m o n s t r a t e s t h a t d i s s o l u t i o n fi n g e r in g i s f e a s i b l e i n p o r o u s m e d i a

c o n t a i n i n g N A P L m i x t u r e s .

O b s e r v e d fi n g e r l e n gt h s a n d w i d t h s

M e a su r e m e n t s w e r e m a d e o f t h e m e a n fi n g e r l e n g t h s a n d w i dt h s fi ^

o m sk e t c h e s o f

t h e bo u n da r y be tw e e n t h e c l e a n a n d c o n t a m i n a t e d m e di a . T h e m e a n fi n g e r l e n g t h w a s

d e t e r m i n e d w i t h th e fo l l o w i n g m e t h o d . F i r s t
,
t h e l o c a t i o n o f t h e f a r t h e s t d o w n w a r d

p r o j e c t i o n o r b o t t o m o f a fi n g e r w a s d e t e r m in e d (s e e F ig u r e 4 - 2 8) . N e x t t h e l o c a t i o n s o f

t h e hi g h e s t p o r t i o n s o f t h e fi n g e r (t o t h e l e ft a n d r i g ht o f t h e fi n g e r b o t t o m ) w e r e

d e t e r m i n e d . T h e d i st an c e b e t w e e n t h e hi g h e s t p o r t i o n o f t h e fi n g e r o n t h e l e ft s i d e a n d t h e

fi n g e r b o t t o m w a s a v e r a g e d w i th t h e d i s t a n c e b e tw e e n t h e h i g h e s t l o c a t i o n o f t h e fi n g e r o n

t h e r ig ht s i d e a n d t h e fi n g e r b o t t o m t o o bt a i n t h e m e a n fi n g e r l e n g t h . T h e fi n g e r w i dt h

w a s d e t e r m i n e d b y t h e f o l l o w i n g m e t h o d St a r t in g fi -

o m t h e fi n g e r b o t t o m
,
t h e v e r t i c a l

l o c a t i o n c o r r e s p o n d in g t o ha l f t h e m e a n fi n g e r l e n g t h w a s d e t e r m i n e d . T he w i d t h o f t h e

fi n g e r w a s m e a s u r e d a t t h i s v e r t i c a l l o c a t i o n . F i n g e r m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e f o r
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d i s t u r b a n c e s in t h e d i s s o l u t i o n fr o n t l e s s t h a n 2 c m i n l e n g t h . F i g u r e 4 - 2 9 sh o w s t h e

r e la t i o n s h i p b e t w e e n o b s e r v e d fi n g e r l e n g t h a n d w i d th f o r t h e e x p e r im e n t s i n t h e 2 - D

fl o w c e l l i n w hi c h d i s s o l u t i o n fi n g e r s f o r m e d . I n g e n e r a l
,
fi n g e r w i d t h i n c r e a s e d w i t h

i n c r e a s in g fi n g e r l e n g t h . W ^i d e fi n g e r s s o m e t im e s a r o s e fr o m t h e m e r g m g o f 2 o r m o r e

s m a ll e r fi n g e r s .

T h e fl o w r a t e s
,
r e s i d u a l s a t u r a t i o n s a n d t h e p a r t i c l e s i z e s d ifi e r e d a m o n g

e x p e r im e n t s . T o b e t t e r f a c il i t a t e c o m p a r i s o n a m o n g e x p e r im e n t s
,
d i s s o l u t i o n t im e s w e r e

n o r m a l iz e d by :

t = t (4 - 6 )

w h e r e t
' i s d im e n s i o n l e s s d i s s o lu t io n t im e ,

/ i s t im e
,
S„ i s t h e r e s i d u a l N A PL s a t u r a t i o n

,
d
p

i s t h e d i a m e t e r o f t h e p o r o u s m e d i a p a r t i c le
,
a n d ^ i s D a r c y fl u x . F i g u r e 4 - 3 0 s h o w s t h e

r e l a t i o n sh i p b e t w e e n fi n g e r l e n g th a n d /
'

fo r a s e l e c t n u m b e r o f i n d i v i du a l fi n g e r s fr o m

v a r io u s e x p e r im e n t s . F i n g e r s o ft e n i n c r e a s e d i n l e n g t h w i t h i n c r e a s i n g t
'

.

4 . 2 . 3 D i s s o l u t i o n fi n g e r i n g o bs e r v a ti o n s c o mp a r e d t o t h e o r y

T h e i n s t a b i l it y a n a ly s i s o f I m h o fl f e t a l . ( 19 9 4 c ) p r o v i d e s p r e d i a i o n s f o r t h e

w a v e l e n g t h s o f t h e f a s t e s t g r o w i n g d i s s o l u t i o n in s t a b il i t i e s o v e r a r a n g e o f fl o w r a t e s a n d

r e s i d u a l N A P L sa t u r a t i o n s . T h i s a n a l y s i s a p p l i e s o n ly at v e r y e ar l y t im e s i n t h e d i s s o lu t i o n

p r o c e s s . A c c o r d i n g t o t h e o r y (s e e F i g u r e s 6 a n d 8 o f I m h o fl Fe t a l .

,
19 9 4 c ),

t h e

w a v e l e n g th s o f t h e f a s t e s t g r o v ^ g di s s o lu t i o n i n s t a b i l i t i e s a r e e s t im a t e d b e tw e e n 0 . 2 t o

0 . 9 c m ( d e p e n d i n g o n t h e d e fi n i t i o n o f l o n g it u d i n a l d i s p e r s i o n ) fo r a r e s i d u a l N A PL

s a t u r a t i o n o f 0 . 2 0 a n d a D a r c y fl u x o f 8 4 m / d . I n ex p e r im e n t s w i t h r e s i d u a l T C E

s a t u r a t i o n s n e a r 0 . 2 0 a n d d i s s o l u t i o n fl o w r a t e s a r o u n d 8 4 m / d , t h e o b s e r v e d d i s s o l u t i o n

fi n g e r s w e r e t yp i c a l ly 1 - 3 c m i n w i dt h
,
c o r r e s p o n d in g t o c r i t i c a l w a v e l e n g t h s o f 2 - 6 c m .
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T h e d i f fe r e n c e s b e tw e e n p r e d i c t e d a n d o b s e r v e d w a v e l e n g t h s m a y b e d u e t o t h e

s c a l e o f t h e N A P L b l o b s i n t h e p o r o u s m e d i a (I m h o fl f e t a l .

,
19 9 4 c ) . F o r ex a m p l e ,

i n

e x p e r im e n t 18 t h e s c a l e o f l a r g e s t T C E b l o b s w a s o n t h e o r d e r o f 0 . 7 c m
,
w h i c h i s t h e

s a m e s c a l e a s t h e p r e d i c t e d d i s s o lu t i o n i n s t a b i l i t y . T h e p r e d i c t e d f a s t e s t g r o w i n g

d i s t u r b a n c e s m a y n o t h a v e b e e n o b se r v e d b e c a u s e t h e y c o u l d h a v e b e e n d i s r u p t e d b y t h e

l a r g e T CE b l o b s .
I n s t e a d ,

lo n g e r - w a v e l e n g t h b u t s l o w e r g r o w i n g i n s t a b il i t i e s o c c u r e d .

A n a l t e r n a t i v e e x p l a n a t i o n i s t ha t t h e t h e o r e t i c a l a n a l y s i s m a y n o t b e e n t i r e l y v a l i d s i n c e i t

a s s u m e d a n i n fi n it e s im a l l y t h i n d i s s o l u t i o n fr o n t i s v i o l a t e d (I mh o fl Fe t a l .

,
1 9 9 4 c ) . A c t u a l

d i s s o l u t i o n fr o n t s (b e f o r e i n s t a b i l i t i e s d e v e l o p e d ) w e r e o n t h e o r d e r o f 1 t o 2 c m a t a

D a r c y fl u x o f 8 . 4 m / da y ,
a s d e t e r m i n e d by v i s u a l o bse r v a t i o n .

4 . 2 . 4 X - r a y m e a s u r e m e n t s of t h e 2 - D f l o w c e l l

I n t r o d u c t i o n

In e x p e r im e n t 2 8
,
a n x - r a y a t t e n u a t i o n m e t h o d w a s u s e d t o m e a s u r e p o r o s i t y a n d

r e s i d u a l T C E s a t u r a t io n a t v a r i o u s l o c a t i o n s in t h e 2 - D fl o w c e l l .
A t t e n u a t i o n

m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e a t 9 6 0 s e p a r a t e l o c a t i o n s ,
u s i n g a p r o g r a m m e d s c a n n in g p a t t e r n

c o n t a in i n g 4 0 c o l u m n s an d 2 4 r o w s . T h e s e m e a s u r e m e n t s c o v e r e d a 2 0 0 - m m (h o r i z o n t a l )

b y 12 0 - m m (v e r t i c a l ) r e g i o n . T h e o r ig i n o f t h e x a n d j a x e s f o r t h e a t t e n u a t i o n

m e a s u r e m e n t s i s s ho w n i n F ig u r e 3 - 2 I n s p e c t i o n o f t h e a t t e n u a t i o n m e a s u r e m e n t s

r e v e a l e d i n c o n s i s t e n c i e s in t h e d a t a fr o m t h e l a s t c o l u m n o f t h e s c an n i n g p a t t e r n (fr o m x =

19 5 t o 2 0 0 m m ) . A p o s s i b l e e x p l a n a t i o n f o r t h e i n c o n s t a n c i e s in t h e d a t a i s t h a t t h e x - r a y

b e a m m a y h a v e p a s s e d t h r o u g h t h e e d g e o f t h e V i t o n g a s k e t . B e c a u s e o f t h e p r o b l e m s

w i t h t h e d a t a fr o m t h e l a s t c o l u n m
,
t h e d a t a fr o m x = 19 5 t o 2 00 m m w i l l n o t b e

p r e s e n t e d .

P o r o s it y

F i g u r e 4 - 3 1 s h o w s t h e p o r o s i t y c o n t o u r s (l i n e s o f e q u a l p o r o s it y ) f o r t h e 19 5- m m

b y 12 0 - n i m r e g i o n o v e r w h i c h r e l i a b l e x - r a y d a t a w a s o b t a i n e d .
T h e a v e r a g e p o r o s i t y
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fr o m x - r ay m e a su r e m e n t s w a s 0 . 3 5 5 . T hi s v a l u e c o m p a r e s w e ll t o t h e a v e r a g e p o r o s it y

e s t im a t e o f 0 . 3 5 6
,
b a s e d o n m a s s a n d v o l u m e m e a s u r e m e n t s . T h e p o r o s i t y m e a s u r e m e n t s

w e r e s l i g h t ly lo w e r o n a v e r a g e t o w a r d s t h e t o p ( lo w ^ ) ,
a s c o m p a r e d t o t h e b o t t o m (h ig h

y ) . P e r ha p s t h e p a c k i n g a t t h e t o p w a s s l i g h t ly t i g ht e r b e c a u s e t h e a p p a r at u s w a s t a p p e d

w i th a r u b b e r m a l l e t a l o n g t h e t o p o f t h e a l i m i i n u m fr am e d u r in g t h e p a c k i n g p r o c e s s .

D e sp i t e t h e s m a l l d i fl Fe r e n c e s i n p o r o s i t y i n t h e v e r t ic a l d i r e c t i o n
, t h e d y e t e s t p e r f o r m e d o n

t h i s p a c k i n g sh o w e d t h a t t h e fl o w fi e l d w a s v e r y u n i f o r m
.

P r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o lu t i o n fr o n t

F ig u r e 4 - 3 2 s h o w s t h e r e s i d u a l T CE sa t u r a t i o n c o n t o u r s a t / = 0 h r (i n i t i a l

c o n d it i o n s ), a t / = 4 4 h r
,
a n d a t / = 6 6 . 5 h r i n t o t he d i s s o l u t i o n p r o c e s s . T h e i n i t i a l r e s i d u a l

T CE di s t r ib u t i o n fr o m x - r a y m e a s u r e m e n t a p p e a r e d r e a s o n a b ly u n i f o r m w i th a n a v e r a g e

r e s i du a l s a t u r a t i o n o f 1 4 . 3 % A d y e t e s t c o n fi r m e d t h a t t h e fl o w fi e l d t h r o u g h t h e i n i t i a l

r e s i d u a l T C E w a s v e r y u n i f o r m
,
s u g g e s t i n g t h a t t h e o v e r a l l i n i t i a l r e s i d u a l s a t u r a t i o n w a s

u n i f o r m . D i s s o lu t i o n w a s i n it i a t e d b y fl o w i n g w a t e r t hr o u g h th e fl o w c e l l a t a D a r c y fl u x

o f 2 .
2 m / d . B y / = 4 4 hr

, t he d i s s o l u t io n fr o n t w a s fa ir ly fl a t ,
b u t d i s s o l u t i o n fi n g e r s w e r e

s t a r t in g t o d e v e l o p . B y t = 6 6 . 5 hr
,
d i s s o l u t i o n fi n g e r s h a d d e v e l o p e d r e su l t i n g i n a n

u n e v e n di s t r ib u t i o n o f r e s i d u a l T CE . T h e p r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t a s s e e n

a l o n g th e g l a s s w a l l s w a s s im il a r t o t h e x - r a y m e a su r e m e n t s F i g u r e 4 - 3 3 sh o w s t h e

p r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t a s s e e n a l o n g t h e g l a s s w a l l s .

M a s s b a l a n c e

I n e x p e r im e n t 2 8
,
t he c o n c e n t r a t i o n o f T C E in t h e e ffl u e n t w a s m e a su r e d

in t e r m i t t e n t l y b y g a s c h r o m a t o g r a p hy fr o m / = 0 h r t o r = 4 4 hr (s e e F i g u r e 4 - 3 4 ). Wi t h

fl o w r a t e a n d e ffl u e n t c o n c e n t r a t i o n d a t a
,
t h e t o t a l m a s s o f T CE r e m o v e d fr o m t h e p o r o u s

m e d i a d u r i n g t h i s t im e i n t e r v a l w a s e s t im a t e d a t 3 4 19 g . B e c a u s e t h e x - r a y m e a s u r e m e n t s

d i d n o t s p a n t h e e n t i r e w i d t h o f t h e p o r o u s m e d i a c o n t a i n i n g r e s i du a l T CE ,
t h e e s t im at e o f

t h e t o t a l m a s s o f T CE r e m o v e d u s i n g x - r a y m e a s u r e m e n t s w a s d e t e r m i n e d w i t h t h e
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f o ll o w in g p r o c e d u r e .
F i r s t

,
t h e m a s s o f T CE w i t hi n t h e 19 5 mm b y 12 0 m m r e g i o n a . t t =

0 h r w a s c a l c u l a t e d u s i n g t h e a t t e n u a t io n m e a s u r e m e n t s .
B e c a u s e t h e p o r o u s m e d i a

a c t u a l l y o c c u p i e d a w i d t h o f 2 0 2 m m , t he m a s s o f T CE i n t h e u n m e a s u r e d r e g i o n w a s

e st im a t e d a n d a d d e d o n t o t h e a m o u n t o f m a s s e s t im a t e d fr o m th e 19 5 m m b y 12 0 m m

r e g i o n . N e x t ,
t h e m a s s o f T CE t h a t r e m a i n e d w it hi n t h e 1 9 5 mm by 12 0 mm r e g i o n a t / =

4 4 h r w a s c a l c u l a t e d fr o m a t t e n u a t i o n m e a su r e m e n t s .
T h e a m o u n t o f m a s s r e m a in i n g i n

t h e u n m e a s u r e d r e g i o n w a s r e - e s t im a t e d a n d t h i s a m o i m t w a s a dd e d o n t o t h e a m o u n t o f

m a s s e s t im a t e d in t h e 19 5 mm b y 12 0 m m r e g i o n
.
T h e t o t a l a m o u n t o f m a s s r e m o v e d

b e t w e e n ^ = 0 hr a n d / = 4 4 hr w a s t h e n e s t im at e d by su bt r a c t i n g t h e t o t a l e s t im a t e d

a m o u n t o f m a s s r e m a i n i n g a t / = 4 4 hr fr o m th e t o t a l e s t im a t e d a m o u n t o f m a s s a t / = 0 h r .

T h e r e s u l t i n g e s t im a t e o f t h e t o t a l a m o u n t o f T C E m a s s r e m o v e d fr o m ^ = 0 t o / = 4 4 h r

w a s 3 . 3 0 6 g ,
w h i c h c o m p a r e s w e l l t o t h e e st im at e ba s e d o n e fl Qu e n t c o n c e n t r a t i o n

m e a s u r e m e n t s .

S p a t i a l m o m e n t e s t im a t i o n s

F o r t h e 2 - D fl o w c e l l
, t h e ij t h m o m e n t o f t h e r e s i d u a l T CE s a t u r a t i o n d i s t r i b u t i o n i n

sp a c e , M
y (0 i s de fi n e d h e r e

,
a ft e r F r e yb e r g ( 19 8 6 ),

a s :

0 0 0 0 O )

^ ij (0 = P t j J j S„ ( x , y ) <K x
, y ) x y

'

d x dy d z (4 - 7)
— 0 0 — 0 0 — 0 0

w h e r e P f i s t h e d e n s i t y o f T CE
,
S
„ ( x , y ) i s t h e r e s i d u a l T CE sa t u r a t i o n fi e l d

, ^ x
, y ) i s t h e

p o r o s it y fi e l d
,
a n d x

, y ,
z a r e t h e sp a t i a l c o o r d i n a t e s A l t h o u g h th e i n t e g r a n d i s de fi n e d

o v e r a l l sp a c e ,
i t w Ul b e n o n z e r o o n l y o v e r r e g i o n s w h e r e t h e r e s i d u a l T C E sa t u r a t i o n i s

n o n z e r o B e c a u s e t h e x - r a y d a t a p r o v i de s a v e r a g e m e a su r e s o v e r z
,
t h e i n t e g r a t i o n o v e r z

i s d r o p p e d . E s t im a t i n g sp a t i a l m o m e n t s r e q u i r e s a p p r o x im a t i n g t h e i n t eg r a l s o f e q u a t i o n

4 - 7 u s i n g d i s c r e t e d a t a . I n t hi s r e p o r t
,
t h e z e r o t h , fi r s t , a n d s e c o n d m o m e n t s (/ + y = 0

,
1

,

o r 2
,
r e sp e c t i v e ly ) a r e e x a m i n e d . T h e s e m o m e n t s p r o v i d e m e a s u r e s o f t h e m a s s o f T C E

,

l o c a t i o n o f t h e c e n t e r o f m a s s ,
a n d t h e s p r e a d o f t h e m a s s .

9 5
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P h y s i c a l l y ,
t h e z e r o t h m o m e n t Mq q i s e q u a l t o t h e m a s s o f t h e T CE w i t h in t h e

m e a s u r e d r e g i o n (F r e yb e r g ,
19 8 6 ) .

T h e fi r s t m o m e n t a b o u t t h e o r i g i n ,
n o r m a l iz e d b y t h e

T C E m a s s p r e s e n t
,
d e fi n e s t h e c o o r d i n a t e l o c a t i o n o f t h e c e n t e r o f m a s s (F r e y b e r g ,

19 8 6 ) :

x
,
= M i o /Mq o (4 - 8 )

y ,
= Mo i /Moo (4 - 9 )

w h e r e X g i s t h e l o c a t i o n o f t h e c e n t e r o f m a s s in t h e x d i r e c t i o n
,
a n d j ^

i s t h e l o c a t i o n o f

t h e c e n t e r o f m a s s in t h e >' d ir e c t i o n . T h e s e c o n d m o m e n t a b o u t t h e c e n t e r o f m a s s d e fi n e s

a sp a t i a l c o v a ri a n c e t e n s o r :

(4 - 10)

, 2
c r

: ^
= M 2 o /Mo o

- X ,

^

(4 - 1 1)

<T
y y

= Mo2 /Mo o
-
y ^ (4 - 12 )

^ x y
= ( ^

y x
= M l /M x )

- X c y c (4 - 1 3 )

w h e r e t h e c o m p o n e n t s o f t h e c o v a r i a n c e t e n s o r a r e p hy s i c a l l y r e l a t e d t o t h e sp r e a d o f t h e

r e s i du a l T CE d i s t ri b u t i o n a b o u t i t s c e n t e r o f m a s s .

T h e z e r o t h
,
fi r s t

,
a n d s e c o n d m o m e n t s w e r e e s t im a t e d u s i n g t h e x - r a y d a t a fi -

o m

t h e 19 5 mm by 12 0 m m r e g i o n . P a r a m e t e r s de ri v e d fi "

o m th e s e e s t im a t e s a r e p r o v i d e d in

T a b l e 4 - 5
. T he m a s s o f T CE d e c r e a s e d o v e r t im e d u e t o d i s s o l u t i o n . T h e e ff e c t s o f

di s s o l u t i o n fi n g e r i n g c an b e s e e n by t h e m o v e m e n t o f t h e c e n t e r o f m a s s . I f t h e r e s i d u a l

T C E ha d d i s s o l v e d a w a y u n i f o r m ly ,
t h e c e n t e r o f m a s s sh o u l d h a v e r e m a i n e d r o u g h l y a t

t h e s a m e x l o c a t i o n a n d m o v e s t e a d il y a l o n g >> a s d i s s o l u t i o n o c c u r r e d .
I n t h i s e x p e r im e n t ,

t h e l o c a t i o n o f t h e c e n t e r o f m a s s m o v e d s t e a d i l y a l o n g ^ a s d i s s o lu t i o n o c c u r r e d (y ^ ,

=

6 7 . 3
,
9 8 . 9

,
a n d 1 13 . 4 mm a t / = 0

,
4 4 a n d 6 6 . 5 hr , r e s p e c t i v e l y) ,

bu t t h e c e n t e r o f m a s s

s h i ft e d s i g n i fi c a n t ly i n x d u ri n g t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s d u e t o t h e d e v e l o p m e n t o f

di s s o l u t i o n fi n g e r s (x ^
= 9 8 . 6

,
9 5 . 0

,
a n d 7 2

.
6 m m a t / = 0 , 4 4 a n d 6 6 . 5 hr

,
r e s p e c t i v e l y) .

T h e e s t im a t e s o f t h e c o m p o n e n t s o f t h e c o v a ri a n c e t e n s o r sh o w t h a t t h e sp r e a d o f t h e
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m a s s d e c r e a s e d d u r i n g t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s . A s t h e d i s s o l u t i o n fr o n t p r o p a g a t e d

t h r o u g h t h e p o r o u s m e d i a
,
t h e r e g i o n o v e r w h i c h r e s i d u a l T C E e x i s t e d b e c a m e s m a l l e r a n d

so
,
t h e m a g n it u d e s o f o ^ a n d <x »

,
d e c r e a s e d o v e r t im e .

T a b l e 4 - 5 : R e s u lt s fr o m s p a t i a l m o m e n t e s t im a t e s

t = O hr / = 4 4 hr / = 6 6 . 5 h r

M a s s o f T C E (g ) 5
.
13 1 . 9 3 0 . 2 9

y ^ (m m ) 9 8 . 6 9 5 . 0 7 2 . 6

y r j r n m ) 6 7 . 3 9 8 .
9 1 13 . 4

CT r r (m m ^ ) 3 1 12 . 1 3 10 1 . 4 2 6 5 9
.
6

g ^ (m m
2 ) 9 14 . 6 16 5 . 5 - 82 . 6

cr „ A m m 2 ) - 5 1. 0 1 6 . 6 ■ 12 1 . 0

4 . 2 . 5 R e l a ti v e p e r m e a b i l i ty

I n e x p e r im e n t 2 8
,
t h e p r e s s u r e d r o p a c r o s s t h e p o r o u s m e d i a w a s m e a s u r e d w h e n

th e p o r o u s m e d i a w a s c l e a n a n d a ft e r t h e m e d i a w a s c o n t a m i n a t e d w i th r e s i d u a l T C E .

W i th t hi s i n f o r m a t i o n
,
t h e r e l a t i v e p e r m e a b il it y {fi ) o f t h e p o r o u s m e d i a c o n t a i n i n g r e s i du a l

T C E w a s e s t u n a t e d a t 0 5 6
.
T o e s t im a t e t h e r e l at i v e p e r m e a b i l it y u s in g th e Wyl l i e

c o r r e la t i o n (e q u a t i o n 2 - 2 ) ,
e s t im a t e s f o r t h e r e s i du a l N A PL s a t u r a t io n a n d t h e i r r e d u c ib l e

w a t e r s a t u r a t i o n (5 ^ ,/ ^ ^ ) f o r t h e p o r o u s m e d i a a r e r e q u i r e d . T h e r e s i du a l T C E s a t u r a t i o n

f o r t h i s e x p e r im e n t w a s e s t im a t e d by x - r a y m e a su r e m e n t s a t 1 4 . 3 % , an d 5 ^ / ^ w a s

e s t im a t e d a s 10 . 4 % fr o m t h e d r a in a g e p r e s s u r e - s a t u r a t i o n e x p e r im e n t p e r f o r m e d o n t h e

m e d i a p a c k i n g u s e d i n e x p e r im e n t 2 8 (s e e F ig u r e 4 - 3 5) W i th t hi s i n f o r m a t i o n
,
t h e r e l a t i v e

p e r m e a b i l i t y w a s e s t im a t e d u s i n g t h e Wyl l i e c o r r e la t i o n a t 0 . 6 0
,
w h i c h a g r e e s w e l l w i t h t h e

m e a s u r e d v a lu e .
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4 . 2 . 6 R e s u l t s f r o m t h e c o l u m n e xp e r i m e n t

I n t r o d u c t i o n

T h e c o l u m n e x p e r im e n t w a s d e s i g n e d t o e x am i n e t h e e f f e c t s o f d i s s o l u t i o n

fi n g e r i n g a t a l a r g e s c a l e . T h e x - r a y a t t e n u a t i o n s y s t e m w a s u s e d t o m a k e m e a s u r e m e n t s

( 5 m m by 5 mm ) o f p o r o s i t y an d r e s i du a l T CE s a t u r a t i o n s a l o n g t hr e e v e r t i c a l t r a n s e c t s ;

a l o n g t h e c e n t e r li n e o f t h e c o l u m n
,
a t 1 c m t o t h e l e ft o f t h e c e n t e r li n e

,
a n d a t 1 c m t o t h e

r i g ht o f t h e c e n t e r li n e . T h e r e s i d u a l T CE e x i s t e d b e l o w t h e fi n e la y e r o f s a n d (y = 5 0 m m

t o ^ ' = 10 0 0 m m
,
s e e F i g u r e 3 - 3 f o r lo c a t i o n o f t h e o r i g i n o f t h e y ax i s ) .

X - r a y

m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e c o n t i g u o u s l y a t v e r t i c al l o c a t i o n s fi "

o m ^ = 5 0 m m t o >' = 2 1 0

m m a n d fi ^

o m j
= 2 3 0 m m t o ^ ^

= 9 4 5 m m . Sc a n s o f t h e r e g i o n b e t w e e n y = 2 \ 5 mm t o y

= 2 2 0 m m c o u l d n o t b e u s e d b e c a u s e t h i s r e g i o n w a s c o v e r e d b y a m e t a l c h a i n (u s e d t o

s e c u r e t h e c o l u m n ) .
T h e b o t t o m p o r t i o n o f t h e c o l u m n (fi

-

o m > ' = 9 50 mm t o >' = 10 0 0

m m ) c o u l d n o t b e s c a n n e d d u e t o t h e p o s i t i o n in g o f t h e c o l u m n w it h r e sp e c t t o t h e x - r a y

a p p a r a t u s .

P o r o s it y

F i g u r e 4 - 3 6 s h o w s t h e p o r o s i t y pr o fi l e s a l o n g t h e l e n g t h o f t h e c o l u m n a t t h e t h r e e

t r a n s e c t s T he a v e r a g e c o l u m n p o r o s it y fi
-

o m x - r a y m e a s u r e m e n t s w a s 0 . 3 7 4 . T hi s v a l u e

c o m p a r e s w e ll t o t h e av e r a g e p o r o s it y e s t im a t e o f 0 .
3 7 1 b a se d o n m a s s a n d v o l u m e

m e a s u r e m e n t s . T h e p o r o s i t y m e a su r e m e n t s w e r e s l i g h t l y l o w e r o n a v e r a g e n e a r t h e t o p

(l o w j ),
a s c o m p a r e d t o t h e b o t t o m (h i g h j ) o f t h e c o l u m n P e r h a p s t h e p a c k i n g a t t h e t o p

w a s s li g h t l y t i g h t e r b e c a u s e t h e a p p a r a t u s w a s t a p p e d w i t h a r u b b e r m a ll e t a t t h e t o p o f

t h e c o l u m n t o i n c r e a s e t h e p a c k i n g d e n s it y .
A n o th e r ex p l a n a t i o n i s t h a t s o m e

c o n s o li da t i o n m ay h a v e o c c u r r e d be t w e e n t h e fi n e l a y e r o f s a n d a n d t h e p o r o u s m e d i a i n

t h e l o w e r p a r t o f t h e c o l u m n .

P r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o lu t i o n fi -

o n t

D i s s o l u t i o n w a s i n i t i a t e d by fl o w i n g w a t e r t hr o u g h t he c o lu m n a t a D a r c y fl u x o f

7
. 6 4 m /d . T h e d i s s o l u t io n fi ro n t (a s o b s e r v e d a l o n g t h e g l a s s w a l l o f t h e c o l u n m ) d i d n o t
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r e m a i n s t a b l e a n d d i s s o l u t i o n fi n g e r s d e v e lo p e d . F i g u r e 4 - 3 7 sh o w s t h e p r o p a g a t i o n o f t h e

fi n g e r e d d i s s o l u t i o n fi -

o n t a s s e e n a l o n g t h e g l a s s w a l l o f t h e c o lu m n .

T h e r e s i d u a l T C E s a t u r a t i o n p r o fi l e s i n t h e c o l u n m w e r e d e t e r m i n e d b e f o r e

d i s s o l u t i o n w a s i n it i a t e d (S„ j ) ,
a n d a t 4 t im e s d u r i n g t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s . F ig u r e s 4 - 3 8

,

4 - 3 9
,
a n d 4 - 4 0 s h o w t h e r e s i du a l T CE s a t u r a t i o n p r o fi l e s a t v a ri o u s t im e s a l o n g t h e

c o lu m n c e n t e r l i n e
,
a t 1 c m t o t h e l e ft o f t h e c o l u m n c e n t e r l i n e , a n d a t 1 c m t o th e ri g h t o f

t h e c e n t e r l i n e
,
r e sp e c t i v e l y . T h e s e fi g u r e s de m o n s t r a t e t h a t t he l e n g th o f t h e d i s s o l u t i o n

fi -

o n t in c r e a s e d w i t h in c r e a s i n g d i s t a n c e i n t o t h e p o r o u s m e d i u m .
T h e l e n g th o f t h e

d i s s o lu t i o n fi -

o n t i s d e fi n e d a s t h e r e g i o n o v e r w h i c h a c t iv e d i s s o l u t i o n o c c u r s . T h e l e a d in g

e d g e o f t hi s fi -

o n t w a s d e fi n e d b y I m h o fl F e t a l . ( 19 9 4 a ) a s t he l a r g e s t j w h e r e S
„
< (S„ i

-

t hr e e t im e s o n e s t a n d a r d e r r o r in S
„ ), w hi l e t h e t r a i l i n g e d g e i s sp e c i fi e d a s t h e l a r g e s t 7

w h e r e S„ < (t h r e e t im e s o n e s t a n d a r d e r r o r in S„ ) .
F ig u r e 4 - 4 1 sh o w s h o w th e l e n g th o f

t h e d i s s o l u t i o n fi -

o n t in c r e a s e d du r in g t h e d i s s o lu t i o n p r o c e s s . T h e m a x i m u m r e c o r d e d

l e n g t h o f t h e d i s s o l u t i o n fi -

o n t w a s 2 9 0 m m . T h e l e n g t h o f t h e di s s o l u t i o n fi -

o n t i n c r e a s e d

d u e t o t h e d e v e l o p m e n t o f d i s s o lu t i o n fi n g e r s .

T h e x - r a y m e a s u r e m e n t s d e m o n st r a t e d t h a t t h e l e a d in g e d g e o f t h e d i s s o lu t i o n

fi -

o n t d i s s o l u t i o n e x t e n d e d fi i r t he r in t o t h e p o r o u s m e d i a t ha n w a s o b se r v e d a l o n g t h e g l a s s

w a l l s . A ft e r 54 . 1
,
8 7 . 6

,
a n d 12 6 . 1 p o r e v o l u m e s , t h e b o u n d a r y be t w e e n c l e a n s a n d a n d

sa n d c o n t a i n i n g r e s i d u a l T CE (a s o b se r v e d a l o n g th e g la s s w a l l o f t h e c o l u m n ) e x t e n d e d

d o w n t o y
= 3 8 0

,
5 8 0

, a n d 8 50 mm
,
r e s p e c t i v e ly (s e e F i g u r e 4 - 3 7 ) . A c c o r d in g t o x - r a y

m e a s u r e m e n t s
,
t h e l e a d in g e d g e o f t h e d i s s o l u t i o n fi -

o n t e x t e n d e d d o w n t o >'
= 4 10

,
64 5

,

a n d 9 4 5 m m a ft e r 5 4 . 1
,
8 7 . 6

,
a n d 12 6 . 1 p o r e v o l u m e s

,
r e sp e c t i v e l y .

O b se r v e d fi n g e r l e n g th s a n d w i dt h s

M e a s u r e m e n t s w e r e m a d e o f t h e m e a n fi n g e r l e n g th s a n d w id t h s fi -

o m sk e t c h e s o f

t h e b o u n d a r y b e t w e e n t h e c l e a n a n d c o n t a m i n a t e d m e d i a a l o n g t h e w a l l o f t h e c o l u m n

T h e fi n g e r s w e r e m e a s u r e d u s in g t h e s a m e m e th o d d e s c ri b e d e a r l i e r f o r t h e 2 - D fl o w c e l l

m e a s u r e m e n t s (s e e F ig u r e 4 - 2 8 ) . B e c a u s e t h e s k e t c h e s o f t h e fi n g e r s w e r e m a d e a l o n g t h e
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o u t e r s u rf a c e o f t h e c u r v e d g l a s s w a ll
,
t h e fi n g e r w i d t h s w e r e d i s t o r t e d b e c a u s e o f t h e

d i f fe r e n c e b e t w e e n t h e c u
-

c u m f e r e n c e a l o n g t h e i n n e r d i a m e t e r o f t h e c o l u m n a n d t h e

c i r c u m fe r e n c e a l o n g t h e o u t e r d i a m e t e r (w h e r e t h e sk e t c h e s w e r e m a d e ) .
T h i s d i s t o r t i o n

w a s a dj u s t e d f o r i n t h e fi n g e r w i dt h m e a s u r e m e n t s b y m u l t i p l y i n g t h e m e a s u r e d fi n g e r

w i d th s b y t h e c i r c u m f e r e n c e o f t h e i n n e r d i a m e t e r o f t h e c o l u m n a n d t h e n d i v i d i n g t hi s

v a l u e by t h e c ir c u m f e r e n c e o f t h e o u t e r d i a m e t e r o f t h e c o l u m n . F i g u r e 4 - 4 2 sh o w s t h e

r e l a t i o n s h i p b e t w e e n o b s e r v e d fi n g e r l e n g t h a n d w i d t h a l o n g th e w a ll s o f t h e c o l u m n . I n

g e n e r a l
,
fi n g e r w i d t h i n c r e a s e d w i t h in c r e a s i n g fi n g e r l e n g t h . W id e fi n g e r s s o m e t im e s

a r o s e fi ^

o m t h e m e r g i n g o f 2 o r m o r e sm a l l e r fi n g e r s .
F i g u r e 4 - 4 3 s h o w s t h a t g e n e r a l l y

fi n g e r l e n g th i n c r ea s e d w it h i n c r e a s i n g /
'

.

M a s s b a l a n c e

F r o m m a s s m e a s u r e m e n t s
,
i t w a s e s t im a t e d t h a t 4 5 0 g o f T CE w a s t r a p p e d a s

r e s i du a l w it h i n t he c o l u m n (b e f o r e a n y d i s s o l u t i o n ) . B e c a u s e t h e x - r a y m e a s u r e m e n t s d id

n o t sp a n t h e e n t i r e w i d t h o r l e n g t h o f t h e p o r o u s m e d ia c o n t a in i n g r e s i d u a l T C E
,
t h e

e s t im a t e o f t h e t o t a l m a s s o f T C E in t h e c o lu m n fi ^

o m x - r a y m e a s u r e m e n t s w a s d e t e r m i n e d

w i t h t h e f o l l o w i n g p r o c e du r e . F ir s t
,
t h e T C E v o lu m e t r i c c o n t e n t ( 0„ = S

„ ^„ ) w a s

d e t e r m in e d a t e a c h o f t he s c a n n e d l o c a t i o n s . N e x t
,
t h e a v e r a g e T C E v o l u m e t r i c c o n t e n t

w a s d e t e r m i n e d fi -

o m t h e t h r e e h o r iz o n t a l m e a s u r e m e n t s a t e a c h v e r t i c a l l o c at io n . B y

m u l t i p ly i n g t h e h o r i z o n t a l l y a v e r a g e d T C E v o l u m e t r ic c o n t e n t s b y t h e c r o s s s e c t i o n al a r e a

o f t h e c o l u m n a n d th e v e r t i c a l t hi c k n e s s o f t h e x - r a y m e a s u r e m e n t s ( 5 mm ) ,
t h e v o l u m e o f

T C E i n e a c h h o r i z o n t a l s l i c e w a s e s t im a t e d
.
T h e v o l u m e s o f T CE i n e a c h o f t h e

h o r i z o n t a l s l i c e s w e r e s u m m e d t o d e t e r m i n e a n e s t im a t e o f t h e t o t a l v o l u m e o f T C E w i t hi n

t h e s c a n n e d p o r t i o n o f t h e c o l u m n . B e c a u s e t h e x - r a y m e a s u r e m e n t s d i d n o t sp a n t h e

e n t i r e r e g i o n o f p o r o u s m e d i a c o n t a in i n g r e s i d u a l T CE
,
t h e v o l u m e o f T CE i n t h e

u n m e a s u r e d r e g i o n s w a s e s t im a t e d a n d a d d e d t o t h e e s t im a t e d v o lu m e o f T CE i n t h e

s c a n n e d p o r t i o n o f t h e c o l u m n
, p r o v i d i n g a n e s t im a t e f o r t h e t o t a l v o l u m e o f T C E i n t h e
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c o l u m n
.
T h e e s t im a t e o f t h e t o t a l v o l u m e o f T CE i n t h e c o lu m n w a s m u l t i p li e d b y t h e

d e n s i t y o f T C E t o o b t a in a n e s t im a t e o f t h e t o t a l m a s s o f T CE i n t he c o l u m n . T h e t o t a l

m a s s o f T CE i n t h e c o l u m n w a s e s t im a t e d a t 4 6 3 g ,
w h i c h c o m p a r e s w e ll t o t h e e s t im a t e

ba s e d o n m a s s m e a s u r e m e n t s .

R e m e di a t i o n t im e

I f e q u i l i b ri u m e x i s t e d b e tw e e n t h e w a t e r p h a s e a n d th e r e s i d u a l T C E d u r i n g

d i s s o l u t i o n
,
t h e a m o u n t o f w a t e r r e q u ir e d t o c l e a n o u t t he c o l u m n w o u ld b e e q u a l t o t h e

m a s s o f T CE i n t h e c o l u m n di v i d e d b y th e e q u i l i b ri u m c o n c e n t r a t i o n o f T C E i n w at e r (Q

= 1 . 2 7 g / L ). T h e hi g h e s t e s t im a t e f o r t h e m a s s o f T CE i n t h e c o lu m n w a s 4 6 3 g (b a s e d o n

x - r a y m e a s u r e m e n t s ) . U s i n g t h e e q u i l i b ri u m a s s u m p t i o n
,
t h e a m o u n t o f w a t e r r e q u i r e d t o

r e m e d i a t e t h e c o l u m n w a s e s t u n a t e d a t 3 6 5 L .
B a s e d o n v i s u a l o b se r v a t i o n s a l o n g t h e

g l a s s w a l l
,
t h e l a s t b l o b in t h e c o l u m n d i s s o lv e d a ft e r 4 0 2 L o f w a t e r w a s p a s s e d th r o u g h

t h e c o l u m n . U s i n g t h e e qu il i b ri u m a s s u m p t i o n
,
t he a m o u n t o f w a t e r r e q u ir e d t o c l e a n t h e

c o l u m n w a s u n d e r e s t im a t e d by 10 . 1 % . T h i s sh o w s th a t fi n g e r i n g h a s a s m a l l bu t

m e a su r e a b l e e f fe c t o n r e m e d i a t i o n t u n e
,
a t l e a s t i n a u n i fo r m p o r o u s m e d iu m w h e r e t h e

z o n e o f c o n t a m in a t i o n i s 9 5 c m .

P r e s s u r e l o s s

T h e p r e s s u r e l o s s a c r o s s t h e p o r o u s m e d iu m w a s m e a su r e d du r i n g t he d i s s o l u t i o n

e x p e ri m e n t .
T h e p r e s s u r e l o s s w a s e x p e c t e d t o d e c r e a s e a s t h e r e s i du a l T C E d i s s o lv e d

a w ay b u t i n s t e a d
,
it i n c r e a s e d d u ri n g t he d i s s o l u t i o n p r o c e s s a s s h o w n i n F i g u r e 4 - 4 4 . T h e

i n c r e a s e i n p r e s s u r e l o s s im p l i e s t h at c l o g g in g o c c u r r e d so m e w h e r e i n t h e s y s t e m .
A ft e r

a l l o f t h e r e s i d u a l T C E w a s d i s s o l v e d a w a y ,
b l u e - dy e d w a t e r w a s p u m p e d th r o u g h t h e

c o l u m n t o c h e c k t h e u n i f o r m it y o f t h e fl o w fi e l d .
T h e b l u e - d y e d w a t e r fl o w e d u n if o r m l y

t h r o u g h t h e c o l u m n
,
d e m o n s t r a t i n g t ha t c l o g g in g d id n o t d i s t u r b t h e fl o w fi e l d . B e c a u s e

t h e c l o g g i n g d i d n o t d i s t u r b t he fl o w fi e l d
,
i t s h o u l d n o t h a v e e f fe c t e d t h e d i s s o lu t i o n

p r o c e s s .
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4 . 2 . 7 Ma x i m u m fi n g e r l e n g th

T he l e n g t h o f t h e d i s s o l u t io n fr o n t i n c r e a s e d s t e a d i ly du r in g t h e di s s o l u t i o n p r o c e s s

i n t h e c o l u m n e x p e r im e n t du e t o t he g r o w th o f d i s s o l u t i o n fi n g e r s . I m h o ff e t a l . ( 19 9 4 c )

p r o p o s e d t h a t fi n g e r g r o w t h s ho u l d e v e n t u a ll y b e lim i t e d b y t r a n s v e r s e d i s p e r s io n .

T r a n s v e r s e d i sp e r s i o n fr o m r e g i o n s c o n t a i n i n g N A P L r e s id u a l sh o u l d c o n t a m i n a t e t h e

c l e a n w a t e r fl o w i n g t h r o u g h a fi n g e r a n d d e c r e a s e t he d r i v in g fo r c e f o r d i s s o l u t i o n a t t h e

e n d o f t h e fi n g e r . T o i l l u c i da t e t h i s a r g u m e n t , c o n s i d e r t h e fl o w o f w a t e r t h r o u g h a n

in fi n it e ly l o n g r e g i o n o f p o r o u s m e d i a c o n t a i n i n g N A P L r e s i d u a l in w h i c h a n i d e a l i z e d fi i ll y

d e v e l o p e d fi n g e r h a s f o r m e d ( se e F i g u r e 4 - 4 5 ). I t i s a s s u m e d t h a t t h e w a t e r i n c o n t a c t

w i t h N A P L r e s i d u a l (w h e r e r > R ) i s fi i ll y s a t u r a t e d w i t h d i s s o l v e d N A PL . A s c l e a n w a t e r

fl o w s i n t o t h e fi n g e r , t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t b e tw e e n t h e c o n t a m i n a t e d w a t e r a n d t h e

c l e a n w a t e r p r o v i d e s a d r i v i n g f o r c e f o r a r a d i a l l y in w a r d di sp e r s i v e fl u x o f d i s s o l v e d

N A PL i n t h e a qu e o u s p h a s e . A s w a t e r fl o w s fi i r t h e r i n t o t h e fi n g e r ,
t h e c o n c e n t r at i o n o f

d i s s o l v e d N A P L in w a t e r a l o n g t h e c e n t e r l i n e o f t h e fi n g e r w i l l g r a d u a l l y i n c r e a s e du e t o

t h e a c c u m u l a t i o n o f N A P L m a s s fr o m t h e s i d e s o f t h e fi n g e r . E v e n t u a l l y ,
w a t e r t r a v e l i n g

t h r o u g h t h e fi n g e r b e c o m e s s a t u r a t e d w it h d i s s o l v e d N A P L
, p r e v e n t i n g fi i r t h e r d i s s o l u t i o n

a t t h e e n d o f t h e fi n g e r .

A m a t h e m a t i c a l a n a l y s i s w a s p e r fo r m e d w it h t he i d e a l i z e d c o n d i t i o n s d e s c r i b e d

a b o v e t o e s t im a t e m a x im u m o b t a i n a bl e fi n g e r l e n g t h s F i g u r e 4 - 4 6 s ho w s a n e l e m e n t a l

v o l u m e l o c at e d w i t hi n t h e d i s s o l u t i o n fi n g e r w i t h a c o o r d i n a t e sy s t e m m o v i n g w i th th e

d i s s o l u t i o n fi
-

o n t . A s s u m i n g o n l y a d v e c t i v e t r a n s p o r t a l o n g t he l o n g i t u di n a l ax i s a n d

d i sp e r s iv e fl u x r a d i a l l y ,
t h e c o n t i n u it y e q u a t i o n f o r N A P L m a ss in t h e e l e m e n t a l v o l u m e a t

dy n a m i c s t e a d y s t a t e i s :

1 12

NEATPAGEINFO:id=E7601104-8B29-4459-A58C-325A6AC70D4A



w a t e r f l o w

s a n d & w a t e r

J : : : i

y

i s a n d ,
w a t e r & N A P L r e s i d u a l

" ^C ^ ^^ sP
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d m
= 0 = f / ; r [c (r , y - i Ay )- C (r , y 4 Ay )][(r + 1 A r f - (r - l A r f ]d t

+ 2 TuD f ^
f ^ r + i A r

, y )
^

^
\ r + ^ A r )Ay -

^ c (r - i A r
, y )

^

d r

• - i A r )Ay
(4 - 1 4 )

w h e r e m i s t h e m a s s o f di s s o lv e d N A P L i n t h e e l e m e n t a l v o lu m e
,
/ i s t im e

,
U i s t h e D a r c y

f l u x t h r o u g h t h e fi n g e r ,
C (r , y

'

) i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d N A P L i n t h e w a t e r at

l o c a t i o n (r , y % r i s t h e r a d i a l d i s t a n c e fi "

o m t h e c e n t e r l i n e o f t h e d i s s o lu t i o n fi n g e r , y
' i s t h e

l o n g it u di n a l d i s t a n c e i n t o t h e fi n g e r
,
A r i s t h e r a d i a l t h i c k n e s s o f t h e e l e m e n t a l v o lu m e ,

^ y
'

i s t h e l o n g i t u d i n a l t hi c k n e s s o f t h e e l e m e n t a l v o l u m e
,
D ^ i s t h e t r a n s v e r s e d i s p e r s i o n

c o e ffi c i e n t
,
a n d ^ i s t h e p o r o s it y . Sim p li fy i n g e q u a t i o n 4 - 1 4 a n d t a k i n g t h e l im i t a s A r a n d

^ y
'

g o t o z e r o y i e l d s :

d C {r , y ) _ <̂ A
d y u

d ^ C { r , y )^
\ d C {r , y )

^ f

w h i c h c a n b e r e w ri t t e n a s :

d C i r , y ) ^ D t l d

d r

d r

(4 - 15 )

(4 - 16 )
d y U r d r

w i t h b o u n d a r y c o n d i t i o n s :

C (/ -

,
0 ) = 0

,
0 < r < R (4 - 1 7)

C (/ ?, y ) = Q , y > 0 (4 - 1 8 )

w h e r e R i s t he r a d i u s o f t h e fi n g e r a n d Q i s t h e e q u i l i b ri u m c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d

N A P L i n w a t e r . T he so l u t i o n t o e q u a t i o n 4 - 16 w i th t he a bo v e b o u n dar y c o n d i t i o n s i s

g i v e n b y C r a n k ( 19 9 2 ) :

C {r , y ) = C
,

2 ^ 1
J
o {r a „ )

n = l
J i {R a „ )

e x p
- f ^ y ) (4 - 19 )

1 14

NEATPAGEINFO:id=A4BCDB46-FFA5-4666-8E75-5F3ED0D3B413



w h e r e J
q
i s t h e B e s s e l f u n c t i o n o f t h e fi r s t k i n d o f o r d e r z e r o

,
J ; i s t h e B e s s e l f u n c t i o n o f

t h e fi r s t o r d e r
,
a n d t h e a ^ s a r e t h e r o o t s o f :

J
o ( / ?a „ ) = 0 (4 - 2 0 )

w h i c h c a n b e o b t a i n e d fi ^

o m t a b l e s o f B e s s e l f i m c t i o n s . E q u a t i o n 4 - 19 c a n be u s e d t o

d e t e r m in e t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d N A P L a t v ar i o u s d i s t a n c e s in t o a n i d e a l i z e d

d i s s o l u t i o n fi n g e r . Wh e n t h e c o n c e n t r a t i o n al o n g t he c e n t e r l i n e o f t h e d i s s o l u t i o n fi n g e r (r

= 0 ) a p p r o a c h e s t he N A P L so l u b il i t y lim i t
,
t h e m a x im u m fi n g e r l e n g t h i s o b t a i n e d .

A n e s t im a t e o f t r a n s v e r s e d i s p e r s i o n i n t h e d i s s o l u t i o n fi n g e r i s r e q u i r e d t o s o lv e

e qu a t i o n 4 - 19 . T r a n s v e r s e d i s p e r s i o n i n c l e a n p o r o u s m e d i a (i . e
,
c o n t a i n i n g n o r e s i du a l

N A P L ) h a s b e e n e x p r e s s e d a s :

A = r Z)^ + a r ^ (4 - 2 1)
9

w h e r e D f i s t h e t r a n s v e r s e d i sp e r s i o n c o e fl Bc i e n t
,

r i s t h e t o r t u o s i t y o f t h e p o r o u s m e d i u m
,

D
j n
i s t h e m o l e c u l a r d i fi u s i o n c o e fl Bc i e n t o f t h e N A P L s p e c i e s i n w a t e r

,
a n d a ^ i s t h e

t r a n s v e r s e d i s p e r s iv i t y . T r a n s v e r s e di sp e r s i v i t y in c l e a n p o r o u s m e d i a i s t y p i c a ll y i n t h e

r a n g e o f 1/ 2 0 t o 1/ 5 o f l o n g i t u d i n a l d i sp e r s i v i t y ,
« / (F r e e z e a n d C h e r r y ,

19 7 9 ).

L o n g i t u d i n a l d i s p e r s i v i t y h a s b e e n m e a s u r e d i n t h e r a n g e o f 1 t o 2 t im e s t h e m e a n p a r t i c l e

d i a m e t e r in c l e a n p o r o u s m e d i a ( s e e F i g u r e 7 . 4 o f B e a r
,
19 7 9 ) .

T r a n s v e r s e d i sp e r s i o n i n t he d i s s o l u t i o n fi n g e r m a y b e di f fe r e n t t ha n t h a t i n c l e a n

p o r o u s m e d ia d u e t o i n t e r a c t i o n s a t t h e in t e r f a c e b e tw e e n t h e c o n t a m i n a t e d sa n d a n d c l e an

s a n d
,
a l o n g t h e w a l l s o f t h e d i s s o l u t i o n fi n g e r . T h e c o n v e r g e n c e o f fl o w li n e s a t t h e fi n g e r

i n l e t m a y a l s o i n fl u e n c e t h e e fl fe c t i v e t r a n s v e r s e d i sp e r s i o n W i t h t h e s e f a c t o r s i n m i n d , a n

a c c u r a t e e s t im a t e o f t r a n s v e r s e d i sp e r s i o n w i t hi n a d i s s o l u t io n fi n g e r c a n n o t b e m a d e .

T h e c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e (fi
-

o m e q u a t i o n 4 - 1 9 ) a l o n g t he c e n t e r l i n e o f a t h e o r e t i c a l

d i s s o l u t i o n fi n g e r w a s p l o t t e d in F i g u r e 4 - 4 7
,
a s s u m i n g a p o r o s i t y o f 3 7 %

,
a t o r t u o s i t y o f

0 . 6 7
,
a m e a n p a r t i c l e d i a m e t e r o f 0 . 2 6 mm

, a v a l u e o f t r a n s v e r s e d i s p e r s i v i t y e q u a l t o

0 . 2 2 5 t im e s th e m e a n p a r t i c l e d i a m e t e r o f t he p o r o u s m e d ia
,
a N A P L m o l e c u l a r d ifl ft i s i v it y
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m

equ a l t o 1 . 0 E - 5 c m ^ / s
,
a fi n g e r r a d iu s o f 1 c m ,

a n d a D a r c y fl u x t h r o u g h t h e fi n g e r o f

7 . 6 4 m / d . T h e se c o n d i t i o n s w e r e c h o s e n i n a c o n s e r v a t i v e a t t e m p t t o s im u l a t e t h e

c o n d i t i o n s o f t h e c o l u m n e x p e r im e n t . T h e r e s u l t s fi ^

o m e q u a t i o n 4 - 19 s h o w h o w t h e

c o n c e n t r a t i o n o f N A P L i n t h e w a t e r p h a s e a s ym p t o t i c a l l y a p p r o a c h t h e s o l u b i l i t y l im i t .

T h i s fe a t u r e r e s u l t s fi ^

o m th e fa c t t h a t t he d i sp e r s i v e fl u x i s t h e o r e t i c a l l y d r i v e n b y a

c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t , r e q u i r i n g a n i n fi n i t e d i s t a n c e b e f o r e t h e s o lu bi l i t y l im i t c a n b e

o b t a i n e d . I f fi n g e r s a r e a s s u m e d t o s t o p g r o w i n g w h e n t h e w at e r r e a c h e s 9 8 . 5% o f t h e

s o lu b i l i t y l im i t , a m a x im u m fi n g e r l e n g t h o f 13 0 . 5 c m w a s p r e d i c t e d f o r t h e c o n d i t i o n s

d e s c r i b e d a b o v e . I f t h e a b o v e c o n d i t i o n s a r e r e p r e s e n t a t i v e o f t h o s e i n t h e c o lu m n

e x p e r im e n t ,
t h e n m a x im u m fi n g e r l e n g th w a s n o t o b t a i n e d i n t h e c o l u m n e x p e r im e n t .

Se n s it i v i t y a n a l y s e s o f e q u a t i o n 4 - 19 t o c ha n g e s i n D a r cy fl u x
,
fi n g e r r a d iu s

,
a n d

t r a n s v e r s e d i sp e r s i v it y w e r e pe r f o r m e d a s s u m i n g fi n g e r g r o w t h s t o p s w he n t h e w a t e r

r e a c h e s 9 8 . 5% o f t h e s o l u b i li t y l im i t (s e e F ig u r e s 4 - 4 8 t hr o u g h 4 - 5 0 ) . T h e s e fi g u r e s w e r e

p r e p a r e d u s in g t h e b a s e s t a t e c o n di t i o n s g i v e n a bo v e
,
u n l e s s o t h e r w i s e i n d i c a t e d . F ig u r e

4 - 4 8 d e m o n s t r a t e s t h a t m a x im u m fi n g e r l e n g t h r i s e s w i t h D a r c y fl o w r a t e a t l o w fl o w r a t e s

b u t s t a b i l i z e s a t hi g h e r fl o w r a t e s . F i g u r e 4 - 4 9 sh o w s t h a t m ax im u m fi n g e r l e n g th i s

p r o p o r t i o n a l t o t h e s qu a r e o f t h e fi n g e r r a d iu s .
F i g u r e 4 - 50 sh o w s t h a t m a x im u m fi n g e r

l e n g t h i s in v e r s e l y p r o p o r t i o n a l t o t r a n s v e r s e d i sp e r s i v i t y .
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5 . C o n c l u s i o n s a n d R e c o m m e n d a t i o n s

Qu a n t i fi c a t i o n o f b l o b s iz e t h r o u g h im a g e a n a ly s i s d e m o n s t r a t e d th a t t h e b l o b s

r a n g e d i n s i z e a n d s h a p e . A l t h o u g h t h e m e d i a n b l o b s i z e m a y b e r e l a t iv e l y s m a l l , t h e f e w e r

l a r g e b l o b s c o n t r i b u t e t o m o s t o f t h e N A P L r e s i d u a l .
R e s u l t s fi -

o m im a g e a n a l y s i s

d e m o n s t r a t e d t h a t t h e sh a p e a n d n u m b e r o f b l o b s in a g i v e n r e g i o n c h a n g e d du r in g t h e

d i s s o l u t i o n p r o c e s s . B l o b s t e n d e d t o b e c o m e l e s s c o mp li c a t e d i n s h a p e du r in g d i s s o l u t i o n .

I t w a s o b se r v e d t ha t la r g e i r r e g u l a r l y s h a p e d b l o b s o ft e n b r o k e in t o sm a l l e r b l o b s du r in g

t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s . T h e l o n g e s t l a s t i n g b l o b s o r i g i n a t e d fr o m t h e b r e a k u p o f i n i t i a ll y

l a r g e b l o b s . T h i s r e s u lt i s im p o r t a n t b e c a u s e i t i n d i c a t e s b l o b b r e a k u p i s a d o m i n a n t

m e c h a n i s m a n d sh o u l d b e a c c o u n t e d f o r i n p o r e - s c a l e m o d e l s o f N A P L d i s s o l u t i o n .

I n m a n y e x p e r im e n t s
,
t h e d i s s o l u t i o n fr o n t d i d n o t r e m ai n s t a bl e a n d d i s s o l u t i o n

fi n g e r s w e r e o b s e r v e d . T h e fi n g e r i n g p r o c e s s w a s fo u n d t o b e a fi m c t i o n o f t h e i n i t i a l

l e n g th o f r e s i d u a l
,
m e d i a p a c k i n g ,

fl o w r a t e
,
a n d m e d i a s i z e . G r a v it y d i d n o t s e e m t o e ff e c t

t h e d e v e l o p m e n t o f d i s s o lu t i o n fi n g e r s . D i s s o l u t i o n fi n g e r i n g w a s o b s e r v e d i n a n

e x p e r im e n t c o n t a in i n g a N A P L m i x t u r e . I n g e n e r a l , fi n g e r l e n g t h s an d w i dt h s in c r e a s e d

d u r in g t h e d i s s o l u t io n p r o c e s s . R e s u h s fr o m t h e c o l u m n e x p e r im e n t sh o w e d t h a t t h e

di s s o l u t i o n fr o n t c a n g r o w t o 2 9 c m du e t o t h e d e v e l o p m e n t o f d i s s o lu t i o n fi n g e r s . I n

a d d i t i o n
,
fl o w b y p a s s i n g d u e t o d i s s o lu t i o n fi n g e r i n g in c r e a s e d r e m e d i a t i o n t im e b y 10 . 1% .

A m a t h e m a t i c a l a n a l y s i s d e m o n s t r a t e d t h a t m a x im u m fi n g e r l e n g t h th e o r e t i c a l l y i n c r e a s e s

w i t h i n c r e a s i n g fl o w r a t e a n d fi n g e r r a d i u s . M a x im u m fi n g e r l e n g t h w a s sh o w n t o b e

i n v e r s e l y p r o p o r t i o n a l t o t r a n sv e r s e d i sp e r s i v i t y

F o r fi i t u r e w o r k
,
it i s r e c o mm e n d e d t ha t a n e ff o r t b e m a d e t o d e v e l o p a m e t ho d

t h a t w o u l d a l l o w N A P L bl o b o bse r v a t i o n s w it h o u t h a v in g t o dy e t h e N A PL . T hi s m i g h t

r e d u c e t h e d e t e c t i o n l im i t a n d a l l o w f o r o b s e r v a t i o n s o f m u c h s m a l l e r b lo b s . T h e

e x p e r im e n t s i n t h i s w o r k w e r e p e r f o r m e d u s i n g h o m o g e n e o u s p o r o u s m e d i a . I t i s
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r e c o m m e n d e d t h a t f u t u r e e ff o r t s i n v e st i g a t e t h e e ff e c t s o f h e t e r o g e n e o u s m e d i a p a c k in g s

a n d N A P L m i x t u r e s o n b l o b di st r ib u t i o n
,
d i s s o l u t i o n fi n g e r i n g a n d r e m e d i a t i o n t im e .
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6 . R e f e r e n c e s

B e a r , J . ,
Hy d r a u l i c s of G r o u n d w a t e r

,
M c G r a w - H i l l

,
N e w Y o r k

,
N ew Y o r k

,
19 79 .

C r a n k
,
J .

,
Th e Ma th e m a t i c s o f D if f u s i o n ,

s e c o n d e d i t i o n
,
O x f o r d U n i v e r s i t y P r e s s ,

N e w

Y o r k , 19 9 2 .

d e M a r s il y , G .

, Qu a n t i t a t i v e Hy dr o g e o l o gy : G r o u n d w a t e r H y d r o l o gy f o r E n g i n e e r s
,

A c a d e m i c P r e s s , O r l a n d o
,
F l o r id a 19 8 6 .

D e m o n d ,
A

. H , C a p i l l a ri t y i n t w o - p h a s e l i qu i d fl o w o f o r g a n i c c o n t a m i n a n t s i n

g r o u n d w at e r
,
P h . D . t h e s i s , St a n f o r d U n i v e r s it y , St a n f o r d

, C A ,
19 8 8 .

F r e e z e
,
R

. A .

,
a n d J A . C h e r r y ,

G r o u n dw a t e r
,
P r e n t i c e - H a l l

,
I n c .

,
E n g l e w o o d C l i ff s

,
N e w

Je r s e y ,
19 7 9 .

F r e y b e r g ,
D L .

,
A n a t u r a l g r a di e n t e x p e r im e n t o n s o l u t e t r a n sp o r t in a s a n d a qu if e r 2 .

Sp a c i a l m o m e n t s a n d a d v e c t i o n d i sp e r s i o n o f n o n r e a c t iv e t r a c e r s
.
Wa t e r R e s o u r . R e s .

,

2 2 ( 13 ) ,
2 0 3 1- 2 04 6

,
19 8 6 .

G e ll e r , J . T .

,
a n d J .

R . H u n t
,
M a s s t r an s f e r fr o m n o n a qu e o u s p h a s e o r g a n i c l i q u i d s in

w a t e r - s a t u r a t e d p o r o u s m e d ia
.
Wa t e r R e s o u r R e s . , 2 9 (4 ),

8 3 3 - 8 4 5
,
19 9 3 .

H a y d u k ,
W .

,
a n d H . L a u d i e

,
P r e d i c t i o n o f d i fi ^ s i o n c o e fl Bc i e n t s f o r n o n e l e c t r o ly t e s in

d i l u t e a qu e o u s s o l u t i o n s
,
A I C hE J .

,
2 0( 3) ,

6 1 1- 6 15
,
19 7 4

.

H u n t J .
R

.

,
Sit a r

,
N .

,
a n d U d e l l

,
K . S .

,
N o n a q u e o u s p h a s e l i q u i d t r a n s p o r t a n d c l e a n u p ,

1
,

A n a l y s i s o f m e c h a n i s m s
.
Wa te r R e s o u r . R e s .

,
2 4 (%) ,

12 4 7 - 12 5 8
,
19 8 8

.

I m h o ff
,
P . T .

,
D i s s o l u t i o n o f n o n a qu e o u s p h a s e l i qu i d in s a t u r a t e d p o r o u s m e d i a

,
P h . D .

t h e s i s ,
P r i n c e t o n U n i v e r s i t y , P r in c e t o n

,
N e w Je r s e y ,

19 9 2 .

I m h o ff
,
P

.
T

.

,
P . R . J a ff e

,
a n d G . F . P i n d e r

,
A n e x p e r im e n t a l s t u d y o f c o mp l e t e d i s s o l u t i o n

o f a n o n a q u e o u s p h a se l i q u i d i n s a t u r a t e d p o r o u s m e d i a
.
Wa t e r R e s o u r . R e s . , 3 0 (2 ), 3 0 7 -

3 2 0
,
19 94 a .

I m h o ff ,
P

.
T

. , R . Ja ff e
,
a n d G . F . P i n d e r

,
C o r r e c t i o n t o

" A n e x p e r im e n t a l s t u dy o f
c o m p l e t e d i s s o l u t i o n o f n o n a qu e o u s p h a s e l i qu i d in s a t u r a t e d p o r o u s m e d i a "

.
Wa t e r

R e s o u r . R e s
. ,
i n p r e s s , 19 9 4b .
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I m h o fl f
,
P . T . , C . T . M i l l e r a n d G . P . T hy r u m , D i s s o l u t i o n fi n g e r i n g d u r i n g s o l u b il i z a t i o n

o f n o n a q u e o u s p h a se l i q u i d s i n s a t u r a t e d p o r o u s m e d i a .
Wa t e r R e s o u r . R e s .

,
in r e v i e w ,

1 99 4 c .

K i r k
,
R . E .

,
a n d D . F . O t hm e r ,

E n c y c l op e d i a of Ch e m i c a l T e c h n o l o g y ,
3 r d e d .

,
v o l . 5

,

Wi l e y - I n t e r s c i e n c e
,
N e w Y o r k

,
19 7 9 .

K u
,
H .
H

. ,
N o t e s o n t h e u s e o f p r o p a g a t i o n o f e r r o r f o r m u l a s

.
J o u r n a l of R e s e a r c h of th e

N a t i o n a l B u r e a u o f St a n d a r d s - C E n g i r K e r i n g a n d I n s t r u m e n t a t i o n
,
7 0 C (4 ) ,

3 3 1- 2 6 3 -

3 4 1- 2 7 3
,
19 6 6 .

M a c k a y ,
D . M .

,
a n d J . A . C h e r r y ,

G r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n : p u m p a n d t r e a t

T em ed i a t i o n
,
E r t v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,

2 3 (6 ),
6 3 0 - 6 3 6

,
19 8 5 .

19 8 9

M a y e r ,
A . S .

,
an d C . T . M i l l e r , T h e i n fl u e n c e o f p o r o u s m e d i u m c h a r a c t e r i s t i c s a n d

m e a su r e m e n t s c a l e o n p o r e - s c a l e d i s t r i b u t i o n s o f r e s id u a l n o n a qu e o u s - p h a s e li qu i d s .

J o u r n a l of Co n t a m i n a n t Hy dr o l o g y ,
7 7 (3 - 4 ),

1 89 - 2 13
,
N o v e mb e r 19 9 2 .

M a y e r ,
A S.

,
a n d C .

T
.
M i l l e r ,

A n e x p e r im e n t a l i n v e s t i g a t i o n o f p o r e - s c a le d i s t r i b u t i o n s

o f n o n a q u e o u s p h a s e l i q u i d s a t r e s i du a l s a t u r a t i o n
.
T r a n s p o r t i n P o r o u s Me d i a

,
7 0 ( 1), 5 7-

8 0
,
J a n u a r y 1 9 9 3 .

M c B r i d e , J . F . , a n d C . T . M il l e r , M e a s u r e m e n t o f p ha s e fi '

a c t i o n s in p o r o u s m e d i a u s i n g
r a d i a t i o n a t t e n u a t i o n : 2 .

M u l t i p h a s e a p p l i c a t i o n s
,
i n d r a f t

,
19 9 4 .

M e r c e r
,
J

. W . , a n d R . M . C o h e n , A r e v i e w o f im m i s c i b l e fl u i d s in t h e s u b s u r f a c e :

p r o p e r t i e s ,
m o d e ls , c h a r a c t e r i z a t i o n a n d r e m e d i a t i o n

,
J . C o n ta i n . H y dr o l , 6 ,

10 7 - 16 3
,

19 9 0 .

Nfi l l e r
,
C . T

.

,
M

. M . P o i r i e r - M c N e i l l
,
a n d A S. M a y e r ,

D i s s o l u t i o n o f t r a p p e d n o n a q u e o u s

p ha s e l i q u i ds : M a s s t r a n s f e r c h a r a c t e r i s t i c s
,
Wa t e r R e s o u r . R e s . , 2 <J( 1 1) ,

2 7 8 3 - 2 7 9 6
,
19 9 0 .

M o h a n t y ,
K

. K .

,
D a v i s

,
H . T .

,
a n d Sc r i v e n

,
L . E

.

,
P h y s i c s o f o i l e n t r a p m e n t i n w a t e r - w e t

r o c k
,
So c . P e t . E n g . R e s e r v o i r E n g ,

2
,
1 13 - 12 8

,
19 8 7 .

P e n n e ll
,
K . D .

,
M . J i n

,
L . M . A b r i o l a

, a n d G . A P o p e , Su r fa c t a n t e n h a n c e d r e m e d i a t i o n o f
s o i l c o l u m n s c o n t a m i n a t e d by r e s i d u a l t e t r a c h l o r o e t h y l e n e

.
J o u r n a l of C o n t a m i n a n t

Hy d r o l o gy , 1 6
,
3 5 - 5 3

,
19 9 4 .

P o w e r s , S . E .

,
C . O . L o u r e ir o ,

L
.
M

. A br i o l a
,
a n d W . J . W e b e r

,
J r .

,
T h e o r e t i c a l s t u d y o f

t h e s i g n ifi c a n c e o f n o n e q u il i b r i u m d i s s o l u t i o n o f n o n a q u e o u s p h a se l i q u i d s in s u bsu r f a c e
sy s t e m s

.
Wa t e r R e s o u r . R e s

. ,
2 7(4 ),

4 6 3- 4 7 7
,
19 9 1.

12 4

NEATPAGEINFO:id=3CDC6EE1-429E-4BBA-8684-3A81EDB64AB0



P o w e r s , S . E . , L . M . A b ri o l a , a n d W . J . W e be r
,
J r .

,
A n e x p e r im e n t a l i n v e s t i g a t i o n o f

n o n a q u e o u s p ha s e l i q u i d d i s s o l u t i o n i n s a t u r a t e d s u b s u r f a c e s y s t e m s : s t e a d y s t a t e m a s s

t r a n s f e r r a t e s
,
Wa t e r R e s o u r . R e s .

,
2 8 ( 10 ) ,

2 6 9 1 - 2 7 0 5
,
19 9 2 .

P o w e r s
,
S . E .

,
L . M . A b ri o l a

,
an d W . J . We be r , J r .

,
A n e x p e r im e n t a l i n v e s t i g a t i o n o f

n o n a q u e o u s p h a s e li qu i d d i s s o l u t i o n i n s a t u r a t e d s u b s u r f a c e sy s t e m s : T r a n s i e n t m a s s

t r a n s f e r r a t e s .
Wa t e r R e s o u r . R e s .

,
3 0 (2 ),

3 2 1- 3 3 2
,
199 4

.

R a i l , C .
D

.

,
G r o u j id w a t e r C o n t a m i n a t i o n So u r c e s , C o n t r o l

,
a n d P r e v e n t i v e M e a s u r e s

,

T e c hn o m i c P u b li sh i n g C o m p a n y ,
I n c .

,
L a n c a s t e r

,
P e n n sy l v a n i a

,
19 8 9

.

S c hw i l l e
,
F .

,
D e n s e Ch l o r i n a t e d So l v e n t s i n P o r o u s a r ui F r a c t u r e d M e di a

,
t r a n s l a t e d fr o m

G e r m a n a n d e d i t e d b y J . F . P a n k o w
,
L e w i s P u bl i s h e r s

,
C h e l s e a

,
NC c h i g a n

,
19 8 8 .

V e r s c hu e r e n ,
K

. , H a n d b o o k of E n v i r o n m e n t a l D a t a o n Or g a n i c C he m i c a l s , V a n

N o s t r a n d R e in h o ld
,
N ew Y o r k

,
1 9 8 3 .

W il k e
,
C . R .

,
a n d P . Ch a n g ,

C o r r e l a t i o n o f d i fi u s i o n c o e ffi c ie n t s i n d i l u t e s o lu t io n s
,
A I C hE

J . . 1 ,
2 6 4 - 2 7 0

,
1 9 5 5 .

Wi l s o n
,
J . L .

,
S . H . C o n r a d

,
W . R . M a s o n

,
W . P e p l i n s k i

,
a n d E . H a g a n , L a b o r a t o r y

i n v e s t i g a t i o n o f r e s i d u a l li q u i d o r g a n i c s fr o m s p il l s ,
l e a k s a n d th e d i sp o s a l o f h a z a r d o u s

w a s t e s in g r o u n d w a t e r
,
U . S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n cy r e p o r t EP A y 6 0 0/ 6 -

9 0 / 0 0 4
, 19 9 0 .

Wy ll i e ,
M . R . J .

,
R e l a t i v e P e r m e a b i l i ty ,

i n P e t r o l e u m P r o d u c t i o n H a n d b o o k , Vo l . I I :
R e s e r v o i r E n g i n e e r i n g ,

M c G r a w - H i l l
,
N e w Y o r k

,
N . Y .

,
19 6 2

125

NEATPAGEINFO:id=F76BF716-1E37-4949-B27D-856B8523025D



7 . A p p e n d i x 1 : R em a i n i n g r a w d a t a f r o m e x p e r im e n t s

12 6

NEATPAGEINFO:id=C91FCEA5-B565-4895-9D05-774795654685



w a te r fl o w

i

1 4 5 c m

s a n d & w a t e r

s a n d
,
w a t e r & T C E re s i d u a l

2 0 . 2 c m i

UM M t H

t = O h r t = 7 h r

> ^ ^ W> < ^ ^ V > K < ^ ^ ^ ^ - ^ ^

t = 1 5 h r t = 2 4 h r

P r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t f o r e x p e r im e n t 1

12 7

NEATPAGEINFO:id=D268BB39-C5FF-4D3D-BFE9-D1BB5673BA16



w a te r f l o w

i

1 4 5 c m

^ s ss ? ^ ss

s a n d & w a te r

S S i t S K 5 ^ ^
■ S I : ^ S ^ !

s a n d
,

w a te r & T C E re s id u a l

b « ^ '

i ;^ . ^ > A - « ft . ^ A « < b: iK x x ^ B s :>>

-
= i g i B . r r > » .

—

2 0 2 c m

t = O h r t = 4 h r

t = 7 h r t = 1 3 . 3 h r

P r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t f o r e x p e r im e n t 2

12 8

NEATPAGEINFO:id=6EB54346-EAEB-4A84-BD03-CA91ED8CA4A6



w a te r f l o w

i

1 4 5 c m

s a n d & w a t e r

s a n d w a t e r & T C E r e s i d u a l

h 1 11 i r i i T
"

i i i i i i i ni i n r r r

2 0 . 2 c m

t = O h r t = 4 h r

^ u A

t = 8 h r t = 12 h r

•

P r o p a g a t i o n o f t h e d i s s o l u t i o n fr o n t f o r e x p e r im e n t 3

12 9

NEATPAGEINFO:id=073D4935-625E-4AF1-B92F-D996A07729E6



14 7 c m

w a t e r f l o w

i
s a n d & w a t e r

s a n d , w a te r & T C E r e s id u a l

- ^ - ■ •
•

2 0 3 c m

t = O h r t = 8 h r

- - V X A m f \ _ /
v O T -

i

t = 16 h r t = 2 4 h r

P r o p a g a t i o n o f t he d i s s o l u t i o n fr o n t f o r e x p e r im e n t 12

1 30

NEATPAGEINFO:id=2D0F32B5-3281-45E2-A95D-0A14DA49B2B5



w a te r f l o w

1 4 . 7 c m

s a n d & w a t e r

s a n d w a t e r & T C E r e s id u a l ~

f|^H
.

^

. « » . ^ » » ^ ^ « « » * * « « ^ > ^ j ^1 î i, 1 iTi 1i V t ,
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