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AUFNAHME VON ADSORPTIONS-/DESORPTIONSISOTHERMEN
ZUR ERFASSUNG DES KLUFT- UND
PORENRAUMS VON GESTEINEN

H. - Ch. Freitags J. R. Schopper

Zusammenfassung

Die Grenzfldche der inneren Oberfldche und der Porenfilllung
eines pordsen Mediums hat einen nicht 2zu untersch3tzenden
Einfluf auf dessen physikalische Eigenschaften.

Die Aufnahme von Adsorptions-/Desorptions-Isothermen ist eine
statische Mefimethode kontinuierlich variabler Aufldsung zur
Erfassung der Fein- bzw. Kulissenstrukturen eben dieser

inneren Oberfl3che.

Die Kulissenspektren enthalten mehr Informationenr als wir zur
Zeit daraus entnehmen kd&nnen.

Eine weitergehende Analyse 1ist nicht nur wilnschenswert,
sondern auch 3duferst vielversprechendr wie die im Rahmen
dieser Verdffentlichung pré@sentierten Beispiele zeigen.

Anschrift der Autoren: Institut fdr Geophysik der TU Claus-
thal, Arnold-Sommerfeld-Str. 1, 3392 Clausthal-Zellerfeld



Zur mathematischen Beschreibung der Fein— und Feinststruktur der
inneren Oberflache des Kluft- und Forenraums wurde vor wenigen
Jahren das auf dem Selbstahnlichkeitsprinzip beruhende HKulissen-—
modell (FAFE, RIEFE,SCHOFFER) entwickelt. Die Motivation zur Ent-
wicklung dieses Modelles war die Erkenntnis, dal die Grenzschicht
zwischen innerer Oberflache und Forenfillung einen nicht zu
unterschatzenden EinfluB auf die physikalischen Eigenschaften von
Gesteinen hat. Dies ist natirlich gesteinsabhangig (KULEN-
FAMFFF ,1987): erwahnt =sei hier nur, dafll z.B. in einem so fein-
porosen und mikrokliftigen Gestein wie dem Falkenberg-Granit die
Grenzflacheneffelkte die Volumeneffekte um GroBenordnungen uber-
steigen.

Die im MNachfolgenden vorgestellte Untersuchungemethode eignet sich
zur Beurteilung der Mikrostruktur poréser Medien, da ihr Auf-
losungsbereich bis weit in den von der Kulissentheorie erfaliten
StrukturgriéBenbereich hineinreicht. Aufgrund seiner mathematischen
Natur 1&8Bt sich fur das Kulissenmodell keine untere Auflosungs-—
grenze angeben.

Anhand von REM-Aufnahmen werden die unterschiedlich stark ausge-

pragten "FKulissen", also die Feinstrukturen, besonders deutlich.



So weisen z.H. Sandsteine mit Tonaufwachsungen eine wesentlich
"rauhere" Oberflache auf als reine Sandsteine.

Morphometrische Untersuchungen an elektronenmikroskopischen Ver-—
grofBerungen sind zweifellose eine Méglichkeit zur Erfassung der
ageometrischen Strulturen poridser Glter. Leider b{eten sie nur eine
schmale Datenbacsis, da der untersuchte Ausschnitt im Verhaltnis
zur Gecsamtprobe =sehr klein ausfallt.

Im Gegensatz zu einer solchen optischen Untersuchung bieten
"dreidimensionale" Messungen mit kontinuierlich wvariablem Auf-
ldsungsvermogen eine, auch statistisch, vertrauenswiirdigere Daten-
basis.

Ale erstes f&allt einem hierzu sofort die Aufnahme von
Quecksilber-Kapillardruckkurven ein, deren Auflisungsbereich bis
ca. 40 A hinab reicht. Um noch kleinere Strukturen mit dem nicht
benetzenden QGuecksilber zu fullen, wadren so hohe Drucke erfor-
derlich, daB die Gefahr der Zerstidorung der zu untersuchenden
Strukturen bestunde.

Man bedient sich zur Untersuchung von Fein— und Feinststrukturen
zweckmalRigerweise einer Adsorptionsmethode, deren Auflidsungsbe-
reich bis zur Molekillgrile des verwendeten Gases hinab reicht. Als
Obergrenze ergibt sich in unserem Fall aufgrund instrumenteller
Gegebenheiten 0.75 um oder 7500 A.‘

Man erh&alt also einen Uberlappungsbereich von ca. 7400 A EBreite
zwischen den beiden Melmethoden (Abb.1).

Zur Aufnahme von fAdsorptions—/ Desorptionsisothermen bedienen wir
uns einer automatischen, rechnergesteuerten Anlage. Der schema-—

tische Versuchsablauf ist im folgenden grob skizziert:
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1. Sorgfaltiges Trocknen der Frobe unter Vakuum und

Spiilen mit Mefigas
2. Einbau der unter Vakuum stehenden Probe; Kihlung mit
flilssigem Stickstoff
Injektion eines genau definierten Volumens gasfdrmigen
Stickstoffs in die Frobenbiirette
4. Registrierung des sich einstellenden Gleichgewichtedrucks
5. Boto I bis der Sattigungsdruck p erreicht ist
6. Verdampfung des an der Frobe adsorbierten Sticketoffs,

i

ebenfalls mit Druckregistrierung

Anm.: Da Stickstoff, der bei diesen tiefen Temperaturen als inert
angesehen werden kann, als Adsorbat verwendet wird, kommt es nur
‘zur Physisorption und nicht zur ungleich schwerer zu behandelnden
Chemisorption.

Erstes Ergebnis einer =solchen Messung, die zwischen 22 und 76
Stunden dauvern kann, sind Adsorptions—-/Desorptions-Isothermen, die
je nach Frobenbeschaffenheit unterschiedlich ausfallen (Abb.2,2a).
Die unterschiedlich starke, ebenfalls probensﬁezifische Hysterese
liefert Anhaltspunkte fir eine erste, rein qualitative Beurteilung
der Feinstruktur der inneren Oberfla&ache.

Um die Tatsache der Hysterese zu verstehen, muB man sich mit den
Mechanismen der Adsorption und Desorption gasformiger Substanzen
an pordsen Medien vertraut machen. Es sind hierzu im Laufe der
Zeit eine Vielzahl unterschiedlicher Theorien entwickelt worden.
Aufgrund des breiten PorengriBenbereichs sowie der geometrisch
stark unterschiedlichen Forenformen wird ein Zusammenwirken der
von den verschiedenen Autoren vorgeschlagenen Mechanismen ange-

nommen (GREGG und SING,198%). Damit ergibt sich folgendes Eild:
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Wihrend der Adsorption wird auf den Forenwanden zunéchst eine
monomolekulare Stickstoffschicht aufgebaut:; dieser Prozels ist
.reversibel und zeigt keine Hysterese. Bei weiter steigendem Druck
kondencsieren auf diesem monomolekularen Film weitere Gasmolekile;
es bildet sich eine sogenannte "multi—layer-Sch%:ht“ aus, die bis
in die sechste Molekillschicht von der Struktur der Festhirper-
oberflache beeinflufit wird (DIJAGUIN und ZOVIN). Der kondensierte
Stickstoff dupliziert gewissermallen die HKristallstruktur der
Festkorperoberflache! Ahnliche Beobachtungen kennt man auch wvom
sog. Haftwasserfilm, bei dem die Wassermolekille Eiskristall-
éhnlich angeordnet sind. Die Foren wachsen also von den Randern
her zu: solche mit kleinerem Radiue sind demnmach friher gefiillt
als solche mit grﬁﬁerem; Wie aus Abbildung 3 klar ersichtlich ist,
=beobachten wir wahrend der Adsorption einen zylindrischen
Meniskus.

Wahrend der Desorption hingegen findet die Verdampfung des in den
Foren befindlichen fliissigen Stickstoffs von einem spharischen
Menickus her statt, bis der Flissigkeitsfilm abreiBt und die
vorhin erwadhnten "multi-layer-Schichten" auf den Porenwanden
zurickbleiben (Abb.3).

Die Hysterecse kann somit durch unterschiedlich &ausgebildete Me-
nisken wadhrend der Adsorption und Desorption erklart werden.

Eine weitere Moglichkeit ware das Vorhandensein von sogenannten
"ink-bottle-", also "Tintenfaﬂ"—Strukturen (KRAMER ,McEAIN: BARRET
et al.). Das bedeutet, dal grof3e Foren nur uber kleinere erreich-
bar sind und somit erst bei einem entsprechend niedrigeren Rela-
tivdruck entleert werden konnen (Abb.4). Wir wollen es bei diecem
kurzen Exkurs in die Mechanismen der Adsorption und Desorption

bewenden lassen und une nun den Porenradienverteilungen cuwenden.
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Abb. 3: Meniskenform wahrend Adsorption (a) und Desorption (b)

fbb. 4: Idealisierte "TintenfaB"-Strukturen



Bei naherer Eetrachtung einer Adsorptions-/Desorptions—-Isotherme
fallt sofort auf, dal3 zu einem adsorbierten Gasvolumen zwei Rela-
tivdrucke gehidren (Abb.S). Der zur Desorption gehidrende ist immer
der niedrigere. Da stabile Systeme sich durch ein Energieminimum
aucszeichnen, folgt, dall der Desorptionszweiqg als das stabilere
System angesehen werden kann. Aus diesem Grund benutzt man die
Desorptionswerte zur Berechnung der Forenradienverteilung. Man
bedient sich zweckmdfiigerweise der KELVIN-Gleichung unter der
vereinfachenden Annahme, dall der Benetzungswinkel @ wahrend der
gesamten Desorption gleich Null ist, man es also mit einer

vollstandig benetzenden Flissigkeit zu tun hat.

e 2V ¥
ln(-‘;?- = T Cos ©

mitse
p : Gleichgewichtsdruck P ® Sattigungsdruck

Mol arvolumen N

r : Kapillarradius

Eenetzungswinkel

Y Ober f1&achenspannung (]

R : allg. Gaskonstante T Temperatur

Die Vereinfachung =0 ist nicht ganz zulassig, da der Eenetzungs-
winkel Aussagen ilber die unterschiedliche Molekidlanordnung 1in
einer "echten" Fliseigkeit und einer monomolekularen oder auch
"multi-layer"-Schicht beinhaltet. Da wir es ja, wie bereits
erwédhnt, bei der Desorption mit Evaporation aus einer immer dinner
werdenden Flissigkeitsschicht zu tun haben, liegt der Verdacht
nahe, dal# sich der Eenetzungswinkel wéhrend der Desorption &an-
dert. Da @© aber nur als Argument des Kosinus in die
KELVIN-Gleichung eingehi, spielen die normalerweice beobachteten

geringen Anderungen eine vernachlé&ssigbare Rolle (ZSIGMONDY).
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Aus der Adsorptions—/Desorptions—Isotherme (Abb.S) erhalt man mit
Hilfe der KELVIN—Gieichung eine scheinbare Forenradienverteilung
(Abb.&). Man spricht von einer ‘"scheinbaren Forenradienver-
teilung", da der Netzwerkcharakter des realen Forenraums ver-—
nachléssigt wird. Der Tatsache, daBl die zylindrischen Kapillaren,
wie sie von CORNELL wnd KATZ in ihrem "Spaghetti-Modell”
eingefiihrt wurden, Lamellenstrukturen durch Ton-Aufwachsurnigen bzw.
geglattete Oberflachen durch calzitische Zementation aufweicsen
konnen, wird durch das Eingangs erwdhnte Kulissenmodell FRechnung
getragen. Um genau zu sein, sollte man von einer “"echeinbaren
Kulissenradienverteilung”" sprechen, da die effektiven hydrau-
lischen Radien der gemessenen Frcocben fast ausnahmslos oberhalb der
Aufl osungsgrenze von 0.75 pm liegen.

.Den beiden letzten ERalken auf der linken Seite, also im kleinsten
Radienbereich, ist keine ndhere Eeachtung zu schenken, da die
Auswertung und Interpretation von Kulissenradien in der Grifien-
ordnung nur weniger Angstrom recht umstritten und fehlerbehaftet
ist.

Laut HARRIS wund WHITTAKER, die iiber einhundert Stickstoff-
Isothermen untersuchten, ist die KELVIN-Gleichung fir Foren klei-
ner 20 A nicht mehr glltig. Die Desorption hé&ngt hier ihrer
Meinung nach nur von der Art des Adsorbats und der Temperatur ab,
jedoch nicht mehr von der Forengréfie. Dies deckt sich zum Teil mit
der in anderen Quellen gedullerten Unsicherheit hinsichtlich der
Giltigkeit der KHELVIN-Gleichung fir p zu po—Verhéltnfsse kleiner
0.3, was bei unseren Versuchsbedingungen einem Forenradius
(zylindrische Kapillaren voraucsgesetzt) von ca. 8 A entepréache.
Uncsere Ergebnisse zeigen, daBl eine Einschrénkung der VYaliditat der

FELVIN-Gleichunno fir Kulissenradien kleiner B A zu vertreten ist,
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nicht jedoch die weitergehende, von HARRIS und WHITTAKER postu-
lierte Einschrénkung fir Kulissen bis zu einem Radius von 20 A.
Die letzten vier bis finf nach rechts ansteigenden Ealken sind das
untere Ende der Forenradienverteilung, die man z.H. durch eine
Cuecksilber-Injektionsmethode ermittelt. Alles, was sich zwischen
den eben erwdhnten EBalken auf der rechten und 1linken Seite des
Spektrums befindet, sind Kulissen, also die Feinstrukturen der in-
neren Oberflache unserer porosen Gesteine. Es sei hier kurz er-
wahnt, dal# das untersuchte Gesteinsmaterial aus Aufschlissen oder
Forschungsbohrungen stammt, bzw. freundlicherweise von der
deutschen Erddlindustrie zur Verfigung gestellt wurde.

Eei dem Véergleich der Messungen, die an iiberaus unterschiedlichen
Froben gemacht wurden, fielen gewisse RegelmaBigkeiten auf, so
lz.B. der alles Uberragende Peak im Radienbereich von ca. 10 bis
14 A, der den drei Proben in Abbildung 7 gemeinsam ist. Eine
erste, vorlaufige petrographische Ansprache zeigte, daB in allen
dreien Spuren von Eisenhydroxid vorhanden sind. Eine direkte,
kausale Zuordnung vornehmen zu wollen, wdre allerdings verfriht,
wenn auch verlockend.

Eine weitere gute . Ubereinstimmung =zeigen die beiden Kulis—
senradienverteilungen in Abbildung 8. Es handelt sich zum einen um
die HKulissenstrukturen eines stark vertonten Sandsteins, zum
anderen um die eines reinen Tons. Der Vergleich der beiden
Verteilungen legt den Verdacht nahe, dall der Ton zumindest nicht
ganz unbeteiligt am Zustandekommen der Feinstruktur des Sandsteins
sein kann.

Eine wvon den Verfassern selbst nicht erwartete FKorrelation,
jedenfalls hinsichtlich ihrer Eindeutigkeit, zeigt Abbildung 9.

Man erkennt eine deutliche Verschiebung des Maximume der
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Fuliecsenradienverteilung zu groffieren Radien bei csteigender Fer-—
meablitdt. Die zu maximaler und minimaler Permeabiiitét gehoren—
den Huliesenspektren zeigen Abbildumgen 10 und 11. Der signifi-
kante Unterschied zwischen dem unter anderem PBrauneisenhaltigen
Cediment auwf der einen und dem reinen Sandstein auf der anderen
Seite bedarf vom empirischen her gesehen keiner weiteren Er-
l&uterung. Der genaue Einbau dieser Hecobachtungen in die beste-
hende Theorie wird dagegen noch einige Arbeit erfordern.

Sozusagen ale Nebenprodukt einer Adsorptions-Desorptionsmessung
erhalt man auch einen genaueren Wert der inneren Oberflache als
mit einer BET (BRUNAUER,EMMET,TELLER)-Einpunktmessung, wie sie bei-
cspielsweise mit dem AREAmeter der Firma Strohlein miaglich sind.
Der Grund fir die hohere Genauigkeit liegt in der Tatsache, dafi}
man eine komplette EET"IEDtHerme aufnimmt und den Oberfl&achenwert
aus Achsenabschnitt und Steigung einer probenspezifischen BET-
Geraden bestimmt. EBei der Einpunktmessung hingegen wird, wie der
MName schon andeutet, nur ein Punkt auf einer Standard-BET-
"Monoschicht"-Geraden ermittel t.

Einen Vergleich der mit dem AREAmeter uwund der Adsorptions-
Desorptions—-Methode berechneten Oberflachenwerten zeigt Abbildung
1Z. Es ergibt sich folgender empirischer linearer Zusammenhang fir
die von uns untersuchten Froben:

= 0.83 + 0.57

S‘hﬂm ¥ SGME“
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(ADS-DES) ermittelten Oberflidchenwerte
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