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Kurzfassung

Die Benetzbarkeit des Reservoirgesteins einer Erdollagerstitte ist eine wichtige GroBe in
der grofen Zahl der das FlieBverhalten und die Ausbeute von ErdSllagerstitten
beeinflussenden Parameter. Ziel der Arbeit ist es, durch Systemvereinfachungen die
makroskopische Benetzbarkeit einer Lagerstitie mit den verschiedenen Eigenschaften
der beteiligten Phasen und der Temperatur zu korrelieren, Es soliten insbesondere
EinfluBgroBen ermittelt werden, die eine Hydrophobierung des Reservoirgesteins
bewirken kdnnen, Dazu wurden unter Anwendung der dynamischen Wilhelmy-Methode
Kontaktwinkel bestimmt, die sich an polierten Reservoirmineral- bzw.,
Reservoirgesteinsplatten gegeniiber idealisierten Erdol/Formationswasser-Systemen
einstellten. Spezielle Aufmerksamkeit fand die mégliche Abhéngigkeit des
Kontaktwinkels von der Art des Reservoirminerals. Weiterhin wurden erstmalig
Benetzbarkeiten von Erdéimuttergesteinen bestimmt.

Die in der idealisierten Olphase (Hexadecan, Toluol) nicht gealterten (konditionierten)
Mineralien Quarz, Doppelspat, éalcit, Kalkstein, Dolomit, Albit, Kaolinit, Muskovit
sowie das mit Toluol extrahierte Muttergestein sind gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol
und destilliertem Wasser einheitlich wasserbenetzbar mit "advancing” Kontaktwinkeln
<36°. Die "receding" Winkel liegen materialunabhéngig bei 0°. Nur die nicht extrahierten
Muttergesteine zeigen im unkonditionierten Zustand ein hybridbenetzbares Verhalten
mit einer groBen Kontaktwinkelhysterese. Die Hydrophilie der unkonditionierten
Materialien wird verringert, wenn die Benetzbarkeit statt gegeniiber destilliertem Wasser
gegeniiber 0,1 M wissrigen MgSO 4-Lsungen bestimmt wird. Enthalt das destillierte
Wasser andere mehrwertige Kationen, so verringert sich die Hydrophilie nur an Quarz.
Abhéngig vom Festkérpermaterial sind die "advancing" Winkel, wenn die Platien 72
Stunden bei 20°C in Hexadecan oder Toluol konditioniert werden. Nach dieser
Konditionierung wird gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser nur Albit .
hybridbenetzbar, wihrend gegentiber Toluol/destilliertes Wasser neben Albit auch
Dolomit, Kalkstein und das extrahierte Muttergestein hybridbenetzbar werden. Quarz
bleibt wasserbeneizbar und ist damit hydrophiler als die carbonatischen Materialien. Die
bzgl. der "advancing" Winkel festgestellten, materialbedingten
Benetzbarkeitsunterschiede an den konditionierten Platten werden nach einem
kurzfristigen Kontakt mit destilliertem Wasser durch eine starke Abnahme der
“advancing” Winkel, insbesondere an den carbonatischen Materialien und an Albit,
verkleinert. Dies weist auf eine an diesen Mineralien ablaufende Hexadecan- bzw.
Toluoldesorption hin. In Analogie zu den elekiroiyifreien Systemen nimmt die
Hydrophilie der Materialien auch gegeniiber NaCl- und CaCly-haltigen
Elektrolytiésungen in der Reihenfolge Quarz > carbonatisché Materialien >
Muttergestein ab. Gegeniliber MgSO 4-haltigen Ldsungen werden materialbedingte
Benetzbarkeitsunterschiede stark verkleinert.

Stark hydrophobiert werden die Materialien gegeniiber Hexadecan und destiiliertem
Wasser durch eine ErhShung der Konditionierungstemperatur von 20 auf 80°C. Der
“receding” Winkel steigt durch die TemperaturerhShung avf 50° an und ist, ebenso wie
nach einer Konditionierung der Materialien bei 20°C in erster Ndherung
materialunabhéingig. Die "advancing" Winkel sind materialabhfingig. Quarz bleibt
hydrophiler als die carbonatischen Materialien und als Albit, Muskovit und Kaolinit. Das
AusmaB der durch die Erhéhung der Konditionierungstemperatur bedingten
Hydrophobierung ist an Quarz proportional zur Kettenlidnge des zur Konditionierung
verwendeten n-Alkans. Quarz wird auch ohne Anwesenheit von Tensiden dlbenetzbar,
wenn er 72 Stunden bei 110°C in Hexadecan konditioniert wurde.

Eine vom Reservoir-Mineral abhéngige Benetzbarkeit wird beobachtet, wenn die
Materialien vor der Kontaktwinkelmessung statt in destilliertem Wasser in einer
‘wissrigen Kationtensid- (DTAB) bzw. Aniontensidlosung (SDS) equilibriert wurden.
-Quarz wird durch eine Equilibrierung in einer wissrigen DTAB-Losung stark

~hydrophobiert, wihrend eine Equilibrierung in einer wéssrigen SDS-Lésung die
Benetzbarkeit nahezu unveridndert 148t. Kalkstein und Albit verhalten sich in threm




Benetzbarkeitsverhalten gerade umgekehrt. Muskovit wird sowohl durch eine
Equilibrierung in einer DTAB-als auch in einer SDS-Losung hydrophobiert. Die
Ergebnisse sind unter elektrostatischen Aspekten verstdndlich.

Quarz kann gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und der Equilibrierungsphase stérker
hydrophob sein, wenn er statt in einer wéssrigen 0,1 M DTAB- oder SDS-Losung in einer
wissrigen 0,1 M Mischtensidlésung aus DTAB und SDS equilibriert wird. Quarz und
Albit ist gegeniiber einer 1 mM stearinsdurehaltigen Hexadecanlésung und einer 1 mM
DTAB- oder SDS-Lésung hydrophober als gegeniiber einer 1 mM stearinséurehaltigen
Hexadecanldsung und destilliertem Wasser bzw. Hexadecan und einer 1 mM DTAB-

oder SDS-Losung.

Auch gegeniiber erdélfraktionshaltigen Toluollésungen und destilliertem Wasser ist die
Benetzbarkeit an bei 20°C konditionierten Mineralien abhéngig von der Art des
Minerals. Es wurde beobachtet, daB die Benetzbarkeit stirker durch die Art des
Minerals beeinflufit wird, als durch die Zusammensetzung der Sligen Phase. So ist Quarz
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unabhéngig von der zugesetzten Erdtifraktion hybridbenetzbar, wihrend Albit und

Muskovit 8lbenetzbar sind. Gegeniiber rohélhaltigen Toluolldsungen und destilliertem
Wasser steigen die "advancing" Winkel in der Reihenfolge Quarz < Calcit < Muskovit <
\Ibit, Diese Materialien werden durch eine Konditionierung in den mit Erdélkolloiden

angereicherten Toluolldsungen nicht stdrker hydrophobiert.

Wie Beschichtungsversuche unter Anwendung der Langmuir-Blodgett-Technik zeigen,
sind die Benetzbarkeitsverdnderungen, die durch die Belegung der Platten mit einer
monomolekularen Schicht eines Tensides induziert werden, von der hydrophilen Gruppe
der Monoschicht unabhiingig, wenn der lipophile Molekiilanteil iiber eine ausreichende
Kettenldnge verfiigt. Der Grad der Benetzbarkeit des mit einer monomolekularen
Schicht belegien Festkérpers wird {iberwiegend durch den Molekiilanteil der Schicht
bestimmt, der die unmittelbare Grenzfliche zur Fliissigkeit aufbaut. Die Struktur der
hydrophilen Gruppe der Monoschicht und des Substrates bestimmen die Stérke der
sorptiven Bindung. Monomolekulare Schichten von Stearinsdure und 58-Cholansaure
induzieren an Kalkstein und Albit gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser eine

Hybridbenetzbarkeit.

Die Benetzbarkeit eines Reservoirgestein-Erddl/Formationswassersysiems ist von allen
drei beteiligten Phasen abhiingig. Die chemische Zusammensetzung des Rohéls ist
ebenso lagerstiittenspezifisch wie die Zusammensetzung des Formationswassers und die
Art des Reservoirgesteins. Diese Eigenschaften konnen seibst innerhalb einer
Lagerstitte stark varrieren. Eine Ubertragbarkeit der an idealisierten Systemen
efundenen Benetzbarkeiten auf reale Erdolreservoire ist fragwiirdig. Setzt man eine
Ubertragbarkeit voraus, so zeigen die Ergebnisse, daf3 die Reservoirgesteinsmineralien -
die Benetzbarkeit stirker bestimmen kénnen, als die Zusammensetzung des Rohdls.
Quarzreiches Reservoirgestein solite hydrophiler als carbonatisches Reservoirgestein
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sein. Die Benetzbarkeiten caicitischer und dolomitischer Gesteine wéren gleich.
Muskovit und Albit sollten carbonatische Lagerstétten geringfiigig, quarzreiche
Lagerstitten dagegen stark hydrophobieren. Enthélt das Formationswasser mehrwertige
Elektrolyte mit Ausnahme von MgSOy, so wiirden quarzreiche Lagerstitten
hydrophobiert, carbonatische Lagerstatten dagegen nicht. MgSO, im Formationswasser
wiirde sowohl quarzreiche als auch carbonatische Lagerstétten hydrophobieren. Mit
ansteigender Temperatur wiirde eine Lagerstatte zunehmend hydrophobiert werden.




Summary

Oil reservoir wettability, in conjunction with a number of other factors, determines the oil recovery
rate. The aim of this investigation was io correlate oil reservoir wettability with mineral or oil-
water composition and temperature. Parameters which decrease water-weitability were of special
interest. Wertability was determined by measuring contact angles of idealized oil/water systems
against polished reservoir related minerals and reservoir rocks. The "Dynamic Wilhelmy Method"
was used.- Also, contact angles at polished source rock plates were conducted.

Quartz, calcite, limestone, dolomite, albelr, kaahmz‘e muscovite and toluene-extracied source rock
plates are water wet with advancing contact angles < 36° against water/hexadecane or water/ioluene
when the plates were not precontacted in either of the organic phase. The receding angle is (° . The
unextracted source rock is hybrid wettable. A substimution of water by-a 0.1 M #MgSO, solution
increases the contact angles at all materials.. Other electrolytes which contain multivalent cations.
increase the contact angle at quarez.. . : : : T

In contrast to the receding angle, the advancing angle is sirongly material dependent when the slices
are soaked (72h at 20°C) in either of the corganic phases, prior to contact angle measurement.
Limestone, dolomite, albeit and the unextracted source rock become hybrid wettable against
water/toluene. Against water/hexadecane only albelt is hybrid wettable. The hydrophobicity against
hexadecane or toluene and water, 0.1 M NaCl or CaCl, solutions increases in the order: quartz <
carbonates < source rocks. The differences are smaller when the electrolyte is MgSO, or when the
soaked plates are briefly precontacted with water prior to coniact angle measurement. The laster
prienomena is explained by ihe displacement of hexadecane and roluene from the surface by water.

Pre-soaking the slices 72h in hexadecane or toluene at 80° C hydrophobizes the slices more than
presoaking at 20°C. An almost uniform receding angle of 507 is observed. The advancing angle ar
quariz is again lower than that at the carbonates, albeit, muscovite and kaolinite. The advancing
angle at quartz against water/n-alkane is proportional to the chain lengih of the n-alkane. Quariz
gers hydrophobic against water/hexadecane afier soaking for 72h at 116°C in hexadecane.

Wertability is alsc dependent on slice composition when the solids are scaked in anionic or cationic
surfaciant solutions prior to comiaci angle measuremeni against ihe suifacianmi solution and
hexadecane or toluene. Quariz gets kydrophobic when soaked in the cationic suifactant solution,
while limesione and albeit get hydrophobic when socked in an anionic surfactant solution. The
results are explainable through electrosiatical arguments.

Soaking quariz in a 0.1 M mixed surfactant solution (which contains both an anionic and a cationic
surfactanis) hydrophobizes the quartz against hexadecane and the mixed surfactant solution to a
greater extent than when only one of the ionic surfactants are employed. Quariz and albeit are more
hydrophobic against a Imb solution of stearic acid in hexadecane and a Imld DTAB- or
SDS-solution than against a ImM solution of stearic acid in haxadecane/warer or hexadecane/Imd

-DTAB- or SDS—solutzon




The wettability against toluene solutions of oil fractions (deasphalted oil, resins, asphaltenes) and
water depends on the mineral. It appears that werability is more influenced by the type of mineral
than by the oil composition. Quariz is independens of the oil fraction hybrid wettable, while albeit
and muscovite are oil wettable. The advancing angle increase in the order: quartz < calcite <
muscovite < albeit. The Colloids do not particularly hydrophobize the minerals. '

Coating experiments applying the Langmuir-Blodgeit technique show that wettability shifis induced
by coating a mineral slice with a monomolecular layer of a surfactant are dependent on the outinost
part of the molecule which is adjacent to the fluid. The structure of the hydrophilic portion of the
monolayer and substrat determines the strength of the sorptive bonding. Monolayers of stearic acid

sortaliiih ¢+ Iy 1 ]
ettability at limestone and albeit against hexadecane and

and 53-chqiamcaaa' induce a Fi:ybi'fd Wellaoiilly Gl imesior
water. S - : e T

The transformation of these results to natural systems is questionable since the wettability of the
system reservoir rock-oil/brine depends on the composition of all three phases. Yet the COmpoSition
is unique to each reservoir. However, the results do strongly suggest that the mineral reservoir type
determines weitability to a larger extent than crude oil composition. Reservoir rocks composed of
qguartz would be more hydrophilic than rocks made out of caicite. The wettability of calcite and
dolomite rocks would be approximately equal. Muscovite and albeit would hyrophobize carbonaie
reservoirs moderately and quartz reservoirs strongly. Multivalen: eleciolyies (except MgSO,) would
hydrophobize quartz reservoirs but not carbonate reservoirs. However, MgSO, in a brine would
hydrophobize both carbonate and quartz reservoirs. An increase in the temperature of a reservoir
would hydrophobize all minerals. - e RN
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1.0 EINLEITUNG
Die Benetzbarkeit der Gesteine einer Erdéilagerstitte beeinfluBft die Verteilung und das

FlieBverhalten des korrespondierenden Erddl/Formationswasser-Systems in der Lagerstitte.
Fine Verdnderung der Benetzbarkeit kann den Ent6lungsgrad einer Erddllagerstétte erhShen.
Faktoren, die die Benetzbarkeit einer Lagerstétte beeinflussen, sind u.a. fiir die
Erdolexploration von zentraler Bedeutung. Eine Lagerstétte ist wasserbenetzbar, wenn die
Gesteinsoberfliche praferentiell von der Formationswasserphase belegt wird oder belegt
werden kann. Sie ist 6lbenetzbar, wenn die Belegung préferentiell durch die Erddlphase
erfolgt. Eine Erddllagerstiite ist eine porose, permeable Gesteinseinheit, die strukturell oder
stratigraphisch geschlossen und mit einem wenig permeablen Deckgestein abgedichtet ist.
Mungan (1) sowie Mattax (2) postulieren, daB das Wasserfluten einer stark wasserbenetzbaren
Lagerstétte zu einer héheren Ausbeuterate fiihrt als bei einer Slbenetzbaren Lagerstéitte. Thre
Aussage wird durch die Arbeiten von Owens und Archer (3) unterstiitzt. Richardon (4),
Salathiel (5) und Rathmell (6) berichten hingegen von hoheren Ausbeuteraten bet weniger
wasserbenetzbaren Lagerstétten. Jingste Untersuchungen (7) verweisen darauf, daf fiir ein
Wasserfluten ein schwach wasserbenetzbares Verhalten der Lagerstétten vorteithaft ist. Die
Faktoren, die den Benetzungszustand einer Lagerstiitte bestimmen und veréindern, sind
umstritten. In der Vergangenheit ging man davon aus, daB alie ErdGllagerstétten
wasserbenetzbar seien, da die sie aufbauenden Gesteine nach Reinigung ein
wasserbenetzbares Verhalten aufwiesen. Obwohl bereits Nutting (8) 1934 eine ausschlieBliche
Wasserbenetzbarkeit von Erddllagerstitten bestritt, fithrten erst die Nachweise Olbenetzbarer
Lagerstétten von Treiber (9) und Chilingar (10) zu einer verstirkten Diskussion der
Benetzbarkeitsfrage in der Erdoltechnologie. Heute ist das Vorhandensein 6lbenetzbarer
Lagerstitten weitgehend akzeptiert. Die beobachtete Olbenetzbarkeit wird iberwiegend als
eine Folge von Umnetzvorgingen angesehen, die durch die Sorption von grenzildchenaktiven,
erdoleigenen Substanzen an die Gesteinsoberfliche ausgeldst wird. Auch wurde an wenigen
Mineralien wie dem Talk, talkZhnlichen Silicaten, Graphit und eisenreichem Chamosit eine
materialbedingte Olbenetzbarkeit nachgewiesen. Morrow (7) sieht den Benetzbarkeitszustand
einer Erd6llagerstitie zusdizlich abhingig vom Elektrolytgehalt des Formationswassers.




2.0 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Benetzbarkeit statischer Mefisysteme

2.1.1 Benetzbarkeit eines idealen Festkérpers

Im Folgenden wird ein Festkérper als ideal bezeichnet, wenn er iiber eine chemisch
homogene, isotrope, harte und glatte Oberfliche verfligt. A

Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung

Wird ein Tropfen einer Flissigkeit auf eine ideale Festkdrperoberfliche gelegt und befindet
sich die Fliissigkeit im Gleichgewicht mit der Dampfphase, so kann die Fahigkeit der
Fliissigkeit, diesen Festkdrper makroskopisch zu benetzen, durch die GréBe des
Kontaktwinkels QGIeiChgeMcht zum Ausdruck gebracht werden. Im Fall der unvollstdndigen
Benetzbarkeit ("partial wetting"} erhélt man einen endlichen Kontaktwinkel @ (Abb.1a,b),
wihrend man von einer volistdndigen Benetzbarkeit spricht ("complete wetting”), wenn die
Fliissigkeit so lange spreitet, bis sich ein Fliissigkeitsfilm auf dem Festkorper mit @5 =0°
ausbildet (Abb.1c). Bei OlfWasser-Systemen bezieht sich definitionsgemi der Kontaktwinkel
@ ¢ auf die wissrige Phase. o

R Y
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Abb.1: Fliissigkeitstropfen auf einer horizontalen Festkérperoberfliche. (a) Festkérper wird
von Fliissigkeit geringfiigig benetzt (B > 90°);(b) stirker benetzt (0° < @ < 90°); (c) vollig
benetzt (B = 0°) | o )

Der Kontaktwinkel @ wird ber die Youngsche Gleichung {1} mit den frejen, spezifischen
Helmholtzschen Oberflichenenergien o; i der drei Grenzflichen verbunden (11). Die freien,
spezifischen Helmholtzschen Oberflichenenergien werden im Folgenden {reie

Oberflachenenergien o; ; genannt.

]

{1} Ogv =T, = Oy COS DG

Oy Freie Oberflichenenergie Festkdrper/Luft




og : Gleichgewichtskontaktwinkel

Von den vier GriBen der Gleichung {1} sind o}y und cos @ meBtechnisch zugéinglich. Das
Produkt o}, cos @ heiBt Benetzungsspannung. Ist die Benetzungsspannung &y« $0 ist das
Spreiten der Fliissigkeit exergonisch. o |, und oy ; sind avs der Youngschen Gleichung nur als
Differnz erhéltlich. Versuche 5] iber éine zweit’e Zustandsgleichung der Form 5] =
f("l,wcs,v) zu bestimmen, sind bei Zisman (11), Fowkes (12), Wu (13), Good (14), und Kaeible
(15) erwdhnt. Mit den iber diese Ansitze berechneten cs,l-Werten 1aBt sicl'} Ts.y bestimmen.
Die so errechneten Ogy - Werten werden fiir Benetzbarkeitsvorhersagen verwendet. Bischof
(16) beurteilt die Ansitze beziiglich ihrer Anwendbarkeit. Tamai (17) erweitert die
Berechnungen von Fowkes auf fest-fliissig/flissig-Systeme. Neumann (18) bestreitet die
Giiltigkeit der diesen Ans#tzen zugrunde Hegenden Theorien. Systeme, die sich nicht im
Gleichgewicht befinden, werden in ihrem Benetzbarkeitsverhalten durch die GroBe des
Spreitungskoeffizienten S beschrieben. Der Spreitungskoeffizient S gibt den energetischen
Unterschied zwischen den freien Oberflichenenergien eines Festkdrpers mit und ohne
makroskopisch adsorbierten Flussigkeitsfilm an:

{2}  S=og,-015-9]y
Im Fall des "complete \,vettiz{g" Verhaltens ist S 2 0, d.h die Belegung des Festkdrpers mit
einem Film ist exergonisch und der Tropfen spreitet bis zur Bildung eines monomolekularen
Fliissigkeitsfilms. Der "partial wetting" Fall Hegt vor, wenn S < Qist. Setzt man GL{2} in GL{1}
ein, so erhilt man fiir S<0 den folgenen Zusammmenhang:

{3} S= oy y (cos De-1)
Festkérper, die iiber einen grofen positiven Spreitungskoeffizienten verfiigen, bezeichnet man
als hochenergetische Festkdrper. Hochenergetische Festkérper wie z.B. Metalle oder sauberes
Glass weisen durch die Exergonie der Adsorption gegeniiber einem Fliissigkeitsdampt héufig
eine Mehrschichtenadsorption auf und bilden bei einer Annéherung des Partialdampfdruckes
an den Séttigungsdampfdruck einen makroskopischen Film aus, wodurch das "complete
wetting" Verhalten aus adsorptiver Sichtweise veranschaulicht werden kann. Im Fall der
niedrigenergetischen FestkGrper wie z.B. bei Kunststoffen oder Graphit ist der Belegungsgrad
des Festkdrpers auch beim Sittigungsdampfdruck oft weit unterhaly einer monomolekularen
Belegung.
Die mikroskopischen Untersuchungen von Kitschener (19) oder Padday (20) und die
kinetischen Untersuchungsergebnisse von Cazabat (21) oder Beaghole (22) lassen sich jedoch

mit diesen klassisch thermodynamischen Ansétzen nicht erkldren.

Mikroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung
‘Hardy (23) und Bangham (24) zeigten, daf ein mikroskopisch diinner Film ("precursor film™)
dem spreitenden Tropfen vorauseilen kann, so da eine Unterscheidung der Benetzbarkeit in

ein makroskopisches und ein mikroskopisches Beneizbarkeitsverhaiten notwendig ist. Die




mehrfach bestitigte Beobachtung Hardy’s ergénzte die bis dahin ausschlieflich
makroskopische Beschreibung der Meniskuslinie durch eine mikroskopische Sichtweise. Da
diese "precursor” Filme eine geringere Dicke als 1 um haben, verwendet man fiir die
mikroskopische Bestimmung der Benetzbarkeit vor allem die Ellipsometrie. Die heute
weitgehend akzeptierte theoretische Beschreibung des mikroskopischen
Benetzbarkeitsverhaltens geht auf Frumkin (25) zuriick. Auf thermodynamischen Argumenten
aufbauend, unterscheidet er das "complete wetting” Verhalten vom "partial wetting"
Verhalten, indem er die freie Oberflichenenergie eines Flitssigkeitsfilmes in Abhéngigkeit von
der Filmdicke z errechnet. Im Fall eines makroskopisch dicken Filmes ist die freie
Oberflachenenergie E, die Summe aus Og 17Oy Beim Ausdtinnen des Filmes verdndert sich
sein Energiegehalt auf Grund der gegenseitigen Wechselwirkungen der Filmgrenzfiichen.
Diese Energieinderung wird durch den Energietherm P(z) beschrieben.

{4} E(z)=0g j+0] ,+P(2)
Die zwischen den Filmgrenzflichen wirkenden Kréfte werden "long range forces" genannt und
sind von der Schichtdicke des Filmes abhangig. Die "long range forces" wirken im Bereich von
=5 nm bis 100 nm. Sie setzen sich iberwiegend aus den van der Waalsschen Kriften, den
elektrostatischen Doppelschichtanteilen und den sterischen Kraften zusammen. Fiir den Fall,
daf die"long range forces" P(z) bei abnehmender Schichidicke z zunehmen und abstofiend
wirken, erhdht sich beim Ausdiinnen des Filmes der Energiegehalt E(z) gemif GL{4}(Kurve
A der Abb.2). Ein solcher Film, der sein Energieminimum bej einer makroskopischen
Schichtdicke hat, ist charakteristisch fiir den "complete wetting" Fall. Ein makroskopischer
Film, der durch anziehend wirkende "long range forces” sein Energieminimum bei einer
nahezu unendlich kleinen Schichtdicke hat, wird durch die "long range forces" destabilisiert,
diinnt weiter aus und reift schlieflich spontan unter Tropfenbildung (Kurve B). Dies
entspricht dem "partial wetting" Fall. Kurve C beschreibt einen metastabilen Film, der erst ab
einer bestimmten Schichtdicke instabil wird. Frumkin definiert somit fiir das "complete
wetting” Verhalten : dE/dz<0.
Derjaguin (26) benutzt fiir seine Berechnungen statt der freien Oberflachenenergie E(z) des
Filmes die Veranderung der freien Oberflachenengie mit der Filmdicke und definiert den
“Trenndruck” (disjoining pressure) v, wobei gilt:

{5} n=-(dE/dz)

Ein endlicher Kontaktwinkel Q)G existiert demnach, wenn der "Trenndruck” negativ ist.

|




Abb.2: Abhéngigkeit des "Trenndruckes" n von der Filmdicke z

Experimentell bestétigt wird der Ansaiz u.a. von Aronson (27) und Padday (28). Mohanty (29)
wendet das Modell auf Flu331gke1tsf11me im Porenraum an. :

Zusammenhaneg zwischen makroskopischer- und mikroskopischer Benetzbarkeitsbeschreibung

Vor allem de Gennes entwickelte in zahlreichen Publikationen, die in (30) zusammengefal3t. -
sind, die theoretischen Grundiagen des Konzeptes der "long range forces" weiter. Seine
Uberlegungen werden durch Cazabat (21) und Beaghole (31) bestétigt. De Gennes -
interpretiert das Benetzbarkeitsverhalten einer nicht fluchtigen Verbindung durch ein Z-
Parametermodell (32). Er erweitert damit das Einparametermodell der "long range forces" von
Frumkin-Langmuir und Derjaguin, in dem die Energie nur von der Schichtdicke z abhéngig ist.
De Gennes gliedert die sterischen "long range forces” Frumkins aus und definiert diese zu
"short range forces” oder der "energy of zero thickness". Diese quantifiziert er {iber den
Spreitungskoeffienien S im zweiten Parameter. Voraussetzung ist hier jedoch, daB der. '
Fliissigkeitsfilm nur iiber "long range forces" verfigt, die frei von elekirischen
Doppelschichtanteilen sind. Dieser Ansatz ermdglicht erstmalig eine theoretische Bescheibung
der mikroskopischen und makroskopischen Benetzbarkeitsverhédltnisse. Weiterhin wird auf
eine Abhingigkeit zwischen makroskopischer- und mikroskopischer Benetzbarkeit verwiesen.
De Gennes verbindet die klassischen makroskopischen Ansétze mit dem Modell von Frumkin-
Langmuir und Derjaguin, indem er die freie Oberflichenenergie E(z) durch eine additive

~Uberlagerung von "short range" Energieanteilen und "long range" Anteilen dargestellt.

jSind die "long range forces" van der Waalssche-Kréfte und sind diese dcr_ Hamakerkonstante A
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{4} E(z) = Oyt og t P(2)
mit

{6} P(z)=A/12nz?
Es gilt ferner: _

{7} z>00 P(z)> 0

{8 z» 0 P(z)» S
Eine positive Hamakerkonstante A im Ansatz von de Gennes entspricht einer negativen
Lifschitzschen Hamakerkonstante A1’3,2.
De Gennes (32) unterscheidet je nach dem Vorzeichen der beiden Parameter folgende
mdgliche Fille fiir das Benetzbarkeitsverhalten einer nichtfliichtigen Fliissigkeit auf einem
idealen Festkérper.
1) S>6und A>0
Beim Ausdiinnen eines Films entspricht eine positive Hamakerkonstante A einer steigend
abstoBenden Wechselwirkung der "long range" van der Waalsschen Kréfte (P(z) > 0).
Hierdurch wichst die freie Oberflichenergie des Filmes beim Ausdiinnen stindig an. Bei
ausschlieBlichem Vorhandensein dieser van der Waalsschen Krifie liegt das Energieminimum
des Filmes bei "unendlicher" (makroskopischer) Filmdicke (Abb.3). Demgegeniiber wirkt ein
positiver Spreitungskoeffizient S in Richtung auf eine monomolekulare Ausdiinnung des
Filmes hin. Nach de Gennes entsteht nun im Gleichgewicht ein Film von einer Dicke z, die
vom Verhéltnis A/S abhéingig ist. Die Grdfie des Spreitungskoeffizi'enten S kann im Gegensatz
zur klassischen Theorie theoretisch gedeutet werden. Ist A/S grofB, so ist im Gegensatz zur
klassischen Theorie die Dicke des Filmes groBer als eine monomolekulare Schicht. Solche
Filmdicken wurden experimentell bestatigt. Die Dicke des Films sowie der Meniskusveriauf
lassen sich theoretisch ableiten. Der (mikroskopische) Kontaktwinkel des "precursor” Films ist

- A
Z Ty

e

iy g

Abb.3: Freie Oberflichenenergie E eines Filmes in Abhédngigkeit von der Filmdicke z -




2)S>0und A<0
Die Energiekurve eines Fliissigkeitsfilmes, der iiber ein energetisches Minimum bei einer
endlichen Schichtdicke verfiigt, zeigt Abb.4.
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Abb.4: Freie Oberflichenenergie E eines Filmes in Abhéngigkeit von der Filmdicke z

Ein mikroskopischer Tropfen zerlduft in diesem Fall zu einem Film mit endlicher Filmdicke.
Im Fall eines groflen Tropfens (Reservoirs) bildet sich ein makroskopischer Tropfen, den ein
"precursor” Film umgibt. Der makroskopische Kontaktwinkel @¢; ist abhéngig von der Dicke
des "precursor” Films. In einem solchen Fall mit man einen endlichen, makroskopischen
Kontaktwinkel @ ("partial-wetting"), obwoh! der Festkirper mikroskopisch von dem

"precursor” Film benetzt ist. Ein solches Verhalten nennt de Gennes "pseudo partial wetting".

Eine weitere Konsequenz ist, daf$ der Tropfen im Gegensatz zur klasssischen Theorie
makroskopisch nur begrenzt spreitet, obwohl S>0 ist.

"Pseudo partial weiting" Situationen kénnen auch entstehen, wenn S< 9 und A <0 ist. Ist
hingegen S<0 und A<0 und hat E(z) kein Minimum bei einer endlichen Filmdicke (Abb 5)

sondern steigt monoion an, entsteht der "partial weiting” Fall. Hier bildet der
Tropfenmeniskus sowohl bei makroskopischer als auch bei mikroskopischer Betrachtung

einen endlichen Kontaktwmkel mlt dem Festkorper und ist mcht von. emem precursor" Fllm :

umgeben .




Abb.5: Freie Oberflachenergie E eines Filmes in Abhéingigkeit von der Filmdicke z

2.1.2. Benetzbarkeit eines nicht idealen Festkérpers

Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung

Fir aufgerauhte oder chemisch heterogene Festkérper ist die Youngsche Gleichung {1}
ungtiltig. Wenzel (33) korrigiert die Youngsche Gleichung durch Einfithrung eines
Rauhigkeitstaktors R und definiert:

R=A/A" . A : tatsédchliche Kontakifliche
| ~ A’ makroskopische (scheinbare) Kontaktfldche

danachgit: {9} cos DG app = Rocos g glatt
Dieser Ansatz erkldrt die experimentellen Beobachtungen, da3 bei wachsender Rauhigkeit die
Kontaktwinkel zunehmen, wenn sie auf glatten Platten 90° iibersteigen bzw. abfallen, wenn der
Wert auf glatten Platten  < 90° betrégt, Das thermodynamisch abgeleitete, Wenzelsche Modell
ermdgiicht die Anwendbarkeit der Youngschen Gleichung auf rauhe Oberflichen. Der Ansatz
von Cassie (34) gestattet die Anwendbarkeit der Youngschen Gleichung auf chemisch _
heterogene Cberflachen. Beide Ansdtze kénnen jedoch das Phinomen der |
Kontaktwinkelhysterese nicht erkidren. Unter der Kontaktwinkelhysterese versteht man die
experimentelle Beobachtung, dafi sich bei einer vielfachen Wiederholung einer
Kontaktwinkelmessung nicht der gleiche Kontaktwinkelwert reproduzieren 148t, sondern daB
‘man ein Werteintervall erhilt. Die Grenzwerte dieses Intervalls werden auch gemessen, wenn
- man die Kontaktwinkel registriert, die sich bei einer Relativbewegung der Fliissigkeit
R gegenﬁber dem Festkorper einstellen. Man nennt diese Grenzwerte der Kontaktwinkel in -
_ Abhéngigkeit der Richtung der Relativbewegung den "advancing" oder den "receding" S
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Kontaktwinkel @ AR Wird der Festkérper von einem Ol/Wasser-System belegt, so bezieht
man den Winkel definitionsgemif auf die Relativbewegung der wissrigen Phase gegeniiber
dem Festkérper. Experimenell lassen sich die Winkel @ AR durch Neigen der
Festkérperplatte (35)(36) oder durch das VergroBern bzw. Verkeinern des Tropfens (37)(38)
bzw. durch das vertikale Ein- oder Austauchen des Festkérpers in die zu untersuchende
Flissigkeit (39)(40) bestimmen. Andrade (41) unterscheidet zwischen zwei Arten der
Kontaktwinkelhysterese, die thermodynarmisch- und die kinetisch bedingte Hysterese.

Unter der thermodynamisch bedingten Hysterese versteht man diejenigen Anteile der
Kontaktwinkelhysterese, die auf der Rauhigkeit und der chemischen Heterogenitét des
Festkdrpers beruhen, Die Interpretationen der thermodynamisch bedingten Hysterese folgen
iiberwiegend den Argumentationen von Good (42) sowie von Johnson und Detire (43).
Neumann & Good (44) erweiterte die Modellvorstellungen chemisch bedingter Hysteresen,
wihrend Mason (45) die rauhigkeitsbedingte Hysterese nidher untersuchte. Die fiir eine
rauhigkeitsbedingte Hysterese notwendige mittlere Rauhigkeit betrdgt nach Neumann (46) bei
niedrigenergetischen Festkorpern ungefahr 0.1um und ist texturabhéingig. Bei
hochenergetischen Festkérpern wird die Grenze als stark systemabhingig bezeichnet. Mason
(45) verweist auf Grund seiner Experimente auf die starke Texturabhéingigkeit des
Kontaktwinkels. Er bezweifelt jeglichen texturunabhéngigen Zusammenhang zwischen dem
Kontaktwinkel und der Rauhigkeit. Johson und Dettre (47)(48) untersuchten die auf
chemischer Heterogenitit beruhende Kontaktwinkelhysterese. Sie halten chemische
Heterogenititen bis zu einer Aufldsung von < 0,1 pm nicht fiir hysteresebildend, da die von
diesen Heterogenititen ausgehenden Meniskusstdrungen gegentiber den thermischen
bedingten Fluktuation des Meniskus vernachldssigbar gering sind. Als weitere Konsequenzen
werden genannt,daf die niedrig energetischen Anteile des Festkorpers durch den“advancing”
Kontaktwinkel charakierisiert werden und daf die "advancing" Kontaktwinkel auf niedrig
energetischen Festkorpern meBtechnisch reproduzierbar sind. Die "receding” Winkel
charakterisieren den hochenergetischen Teil des Festkdrpers und sind auf hochenergetischen
Festkdrpern besser reproduzierbar ais auf niedrig energetischen Festkérpern. Der
Bedeckungsgrad einer hochenergetischen Oberfldche durch einen niedrigenergetischen
Festkdrper, z.B.einer monomolekularen Tensidschicht, 188t sich nur ungenau durch Angabe
des "advancing" Kontaktwinkels angeben. Wie Penn und Miller (49) zeigen, ist die durch
chemische Heterogenitit bedingte Hysterese zusitzlich von der Oberflichenspannung der
‘Fliissigkeit abhiingig. Bestétigt wird die Aussage in der Arbeit von Teeters (50) sowie von Penn

“und Bowler (51). Sie charakterisieren in Anlehnung an Zisman (11) den niedrig energetischen
Anteil eines chemisch heterogenen Festkdrpers iiber den Wert der Oberflichenspannung
einc:_Modellﬂﬂ_s§igkeit, mit der eine Hysterese auftritt. - - '
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Die Griinde fir eine kinetisch bedingte Hysterese faft Andrade (41) zusammen. So k6nnen
die Penetration der Fliissigkeit in die Oberflichenschicht oder fliissigkeitinduzierte
Reorientierungen dieser ZuBersten Schicht eine Verdnderung der freien Oberfldchenenergien
hervorrufen. Kessaissia (53) sieht in der unterschiedlichen, konfigurativ bedingten Mobilitat
der verschiedenen funktionellen Gruppen, die die duBerste Molekiilschicht des Festkorpers
aufbauen, eine weitere Ursache fiir eine Hysterese. Verénderungen dieser Mobilitét
beeinflussen iiber den Entropietherm die freie Oberfléchenenergie des Festkorpers und damit
sein Benetzbarkeitsverhalten. Die kinetischen Hysteresearten lassen sich mit Hilfe der
dynamischen Wilhemy Methode von den thermodynamisch bedingten Hysteresearten
unterscheiden. Man erkennt eine kinetische Hysterese daran, da8 die Hysteresekurven zeit-

und positionsabhéngig sind.

Mikroskopische Benetzbarkeiisbeschreibung

Die von der genauen Oberflichentextiur ausgehende Beeinflussung der Hysterese wird von
Cazabat (54) erwihnt. Sie untersuchte das Spreiten eines Tropfens Silicondles auf einer
glatten und einer aufgerauhten Glasoberfliche und zeigte, daf} sich Rauhigkeiten von <lpm
hauptsachlich auf den "precursor” Film auswirken, da der eigentliche Tropfen auf diesem
“srecursor” Film spreitet und so die Rauhigkeit bereits weitgehend nivelliert wurde. Nach
Cazabat bildet sich ein solcher "precursor film" auch im makroskopischen “partial weiting” Fall
aus, wenn der lokale Neigungswinkel des Rauhigkeitskanals grofier als @ ist. Sie sicht darin
den Grund fiir das Spreiten von Fliissigkeiten auf rauhen Oberfléchen, die auf glatten

Oberflichen nicht spreiten.

2.1.3 Einfluf} von Tensiden auf die Benetzbarkeit

Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung

Tensidinduzierte Verdanderungen des Kontaktwinkels uniersuchte Bose (55)(56).

Ist das Verhiltnis zwischen der Diffusionszeit des Tensides und der Relativgeschwindigkeit der
Kontiakilinie klein, so 148t sich der Einfluf eines Tensides auf den Kontaktwinkel mit Hilfe der
Youngschen Gleichung beschreiben. Bose (57) konkretisiert dieses Verhéltnis {iber die Peclet-

Zahl des Systems.
GemiB der Youngschen Gleichung verdndert sich der Kontakiwinkel @, wenn sich das
Verhéltnis og -0g 1/"1 v andert. Tenside reichern sich definitionsgem&B an den Grenzflichen
an. Eine Tensidzugabe bewirkt eine Abnahme des Kontaktwinkels, wenn sich das Tensid an
* der Fest/Fliissig-Grenzfliche stirker anreichert als an der Fliissig/Gas- Grenzfliche. Dadurch
verringert sich O5 v Os,} stirker als o]y Was zu einem Anstieg des Kontaktwinkels @ mit |
- zunehmender Tensidkonzentration fiihrt. Die Uberlegungen lassen sich auch auf Fest-
. Fliissig/Fliissig Systeme iibertragen, indem man statt der Dampfphase der Fliissigkeit eine -
- zweite Flilssigkeit einsetzt. Aronson (58) beobachtete einen Anstieg des Kontaktwinkels von

Jotbmon oo emza 21l a nnnw-.l“ Tyem v o
Ll W% 1
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Konzentrationen von N,N Dimethydodecylamin enthielten. Er begriindet die stirkere
Adsorption des Tensides an der Fest/Fliissig-Grenzflache gegeniiber der Flissig/Gas
Grenzfliche mit den mdglichen Sdure-Base Wechselwirkungen zwischen den Silanol- und
Aminogruppen. Die priferentielle Adsorption eines vollstindig dissozierten Tensides wird im
Gleichgewicht durch das Gibbssche Gesetz {10} beschrieben

{10} 1 =-1/2RT-do/da

T : UberschuBaktivitat des Tensides
R : Gaskonstante

T : Temperatur in Kelvin

a : Aktivitit

Befindet sich ein niedrigenergetischer Festk6rper im Gleichgewicht mit Ol und Wasser, so gilt
fiir das Adsorptionsverhiltnis des Tensides zwischen den Grenzflichen fest/fliissig und

flissig/fliissig nach {1,10}:
{11} dc-cos@G wo! 90w o = I's,0-Ts,W/Tw,0

Das Adsorptionsverhiltnis des Tensides zwischen den Grenzflichen fest/flissig und
fliissig/fliissig wird durch die Steigung der Geraden OowC0s D oW f(o,.w) angegeben.

Mikroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung

Sonntag (59) beschreibt die theoretischen Auswirkungen einer Elektrolyt- und Tensidzugabe

auf die mikroskopische Benetzharkeit. So wird in Tensidlésungen mit geringer Ionenstirke die

Dicke des Filmes durch den elektrostatischen Anteil der "long range forces” bestimmmt. Read &
Kitschener (60) erwihnen die filmkomprimierende Wirkung von Elekrolytzusitzen ebenso wie
Schulze (61) und Aronson (27). Aronson zeigte weiter, dafl durch die Zugabe eines
nichtionischen Tensides ein sich auf Guarz befindlicher Wasserfilm nicht destabilisiert wurde,
obwohl nach der Tensidzugabe makroskopisch ein endlicher Kontaktwinkel gemessen wurde.
Der Tensidzusatz bewirkte keine Verianderung der Filmdicke. Schulze (61) beobachtete
hingegen bei der Zugabe eines Kationentensides eine starke Beeinflussung der Filmstabilitdt
und der Filmdicke des tensidhaltigen Wasserfilmes. Aronson (62) beschreibt die Abhéngigkeit
der Filmstabilitit von der Konzentration des Kationentensids, Aronson (38) untersuchte die
Stabilitit eines salzfreien Wasserfilmes auf Quarz in Abhéngigkeit vom pH-Wert, Zusétzlich
wurde der Film von einer Tetradecanldsung iiberschichtet, die ein nichtionisches Tensid
~enthielt. Er zeigte, daB ein solcher Wasserfilm bei den pH-Werten reiit, bei denen die von -
dem Hydrolysegleichgewicht des Tensides abhingigen Zetapotentiale der Wasser/Ol :
' Grenzflichen ein inverses Vorzeichen zu den Zetapotentialen der Quarz/Wasserfilm
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Grenzfliiche aufweisen. Aronson (58)( 62) und Schulze (61) erwahnen Versuchsergebnisse, die
belegen, daf allein die Veréinderungen der elektrostatischen Anteile der “long range forces”

die beobachteten Filmrifle ausldsen kénnern.

2.2 Benetzbarkeit an dynamischen Systemen

2.2.1 Benetzbarkeit eines idealen Festkorpers

Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung

Die Gréfe der Kontaktwinkelhysterese ist auch von der Relativgeschwindigkeit abhéngig, mit
der sich die Fliissigkeit relativ zum Festkorper bewegt. Wahrend die Eigenbewegung des
Meniskusses die "advancing® Winkel verkleinert, fithrt eine extern erzeugte Relativbewegung
zwischen der fluiden und der festen Phase zu einem Anstieg der Kontaktwinkelwerte. Einen
historischen Uberblick findet man bei Huh und Scriven (63). Sie unterteilen diese
Abhiéngigkeit ebenso wie Schwartz und Tejada (64) in drei Bereiche. Der erste Bereich umnfaf3t
Relativgeschwindigkeiten zwischen dem Festkdrper und den fluiden Medien von 0-1mm/min,
in dem von Elliot und Riddiford (65) kein EinfluB der Geschwindigkeit auf den Kontaktwinkel
@ beobachtet wurde. Diese Grenze ist allgemein anerkannt. Bei Geschwindigkeiten von
1mm/min-10mm/min werden die Kontaktwinkel stark geschwindigkeitsabhingig. Eine
systemunabhingige Korrelation zwischen der Verénderung des Kontaktwinkels mit
zunehmender Geschwindigkeit ist nicht mdglich, da die hydrodynamischen Einwirkungen von
z.B. viskosen Kriften auf das Profil des Meniskus flieBraten- und systemabhéngig sind.
Versuche solcher Korrelationen sind bei Hoffman (66) Gutoff (67) und Strém (68)
beschrieben. Untersuchungen von Johnson und Dettre (69) verweisen hingegen auf eine nur
auBerst geringe Abhangigkeit der @ o bzw. @ von der Geschwindigkeit. Sie postulieren
ferner,daB Systeme mit einer grofen statischen Kontaktwinkelhysterese anch eine gréfBere

[ -

Abhingigkeit der Kontaktwinkel von der Geschwindigkeit aufweisen.

Mikroskopische Benetzbarkeiisbeschreibung

Hansen (70) und Radoev (71) verweisen auf die hydrodynamischen Abweichungen des
Meniskusverhaltens bei Schichtdicken unter C.1um. '

2.2.2 Benetzbarkeit eines nicht idealen Festkdrpers

Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung

Morrow (72) erwihnt ein nahezu geschwindigkeitsunabhéngiges Verhalten der Kontaktwinkel

bei aufgerauhten Teflonkappilaren.

2.2.3 EinfluB von Tensiden auf die Benetzbarkeit

Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung
Ist die Relativgeschwindigkeit der Kontaktlinie klein gegeniiber der Diffusionsgeschwindigkeit,
50 148t sich der dynamische Tensideinfluf durch das in Abschnitt 3.1.3 erwihnte
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Gleichgewichtsmodell beschreiben. Das dort erwZhnte Modell ist jedoch nicht anwendbar,
wenn die Diffusionszeit der Tenside grof gegeniiber der Relativgeschwindigkeit der
Kontaktlinie ist. So wird eine Abreicherung der Tensidkonzentration gegeniiber der
Gleichgewichtskonzentration z.B. dadurch ausgeldst, daB imn "advancing” Fall eine verstédrkte
Adsorption durch die sich stéindig erneuernde Festkdrperoberfliche stattfindet. Bei Systemen
mit einer groBen Pecletzahl kann auf der anderen Seite eine strémungsbedingte Anreicherung
des Tensides nicht mehr durch die Riickdiffusion ausgeglichen werden, was zu einer
Anreicherung des Tensides iiber die Gleichgewichtskonzentration hinaus fihrt. Hierdurch
sinkt der Wert der dynamischen Oberfldchenspannung unter den Wert der statischen
Oberflichenspannung und wird zeitabhingig. Cazabat (73) und Stuart (74) bestétigen die
Vorginge durch photographische Beobachtungen. Kamath (75) stellte dieses Verhalten von
Tensidlosungen mit Hilfe der dynamischen Wilhelmy-Methode fest.

2.3 Benetzbarkeit an idealisierten Erdélreservoirsysiemen
2.3.1 EinfluB der Festkdrperphase auf die Benetzbarkeit

Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung
Unm die Benetzungsunterschiede zu quantifizieren, die aus der unterschiedlichen chemischen

Zusammmensetzung des Reservoirmaterials resultieren, haben Hjeimeland und Selle (76)
Kontaktwinkelmessungen an verschiedenen Mineralien gegentiber Dodecan und Wasser
durchgefiihri. Sie stellten fiir Quarz und Calcit ein wasserbenetzbares Verhalten mit
Kontaktwinkeln von @y 5,, = 50° bZW'QjCalci‘t = 20° bei Raumtemperatur fest, ohne daB sie
die Kontaktwinkel ndher charakterisierten. Eine Temperaturerhhung des calcithaltigen
Systems auf 70°C fiihrt zu einem Anstieg des Kontaktwinkels auf 40°. Hingegen erwihnt die
gleiche Arbeitsgruppe (77) eine Konstanz des Kontaktwinkels bei dieser
Temperaturerhthung. Bei Quarzplatten soll sich die Temperaturerhfhung in Richtung auf
eine ausgeprigtere Wasserbeneizbarkeit auswirken. Teeters (50) weist auf eine mit der
dynamischen Wilhelmy Methode beobachtete festkérperbedingte Abhéngigkeit der
Kontaktwinkelhysterese hin. So zeigt Quarz gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser
ein wasserbenetzbares Verhalten mit einer kieinen Hystereseschieife, wahrend Calcit- und
Dolomitplatten ein hybridbenetzbares Verhalten mit groBer Hystereseschieife aufwiesen. Fiir
hybridbenetzte Festkorper gilt, dal @ 4 >90° und P <90° ist. Collins und Melrose (78)
berichten von "advancing" Kontaktwinkeln von 35° fiir Quarz, 80° fiir Calcit und 134° fir
Graphit gegeniiber Wasser/Toluol-Systemen. Mc Caffery (79) quantifiziert den & o -Winkel an
Quarz gegeniiber Oktan oder Dodecan und destilliertem Wasser auf <10°, Treiber (9) -
berichtet von Kontaktwinkelmessungen an Quarzplatten, die mit destilliertem Wasser und
Decan konditioniert wurden. Er beobachtete nach 2000- stiindiger Konditionierung einen - -
Verbleib des Kontaktwinkels bei ca. 0°. Der Austausch von Decan durch eine '
Kohlenwasserstoffmischung von Decan, Undecan und Dodecan fiihrte zu einem Anstieg des

T mmto bt leale o £ NG AN AAn S affoem; amuihne ain H 3 ° o
~-RONtaKtwingeis aut 20°-40°. Mc Caffﬁxj (79) erwihnt einen QA-‘VVII}}{C} zwischen 30° und 40
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von Quarz gegeniiber Dodecan und destilliertem Wasser. Lowe (80) bestimmte auf einer
Carrara-Marmorplatte einen Kontaktwinkel von @ , =30° an der Grenzfliche destilliertes
Wasser/Paraffin6l. Eine Equilibrierung der Marmorplatte in destilliertem Wasser bewirkte
einen Anstieg des Kontaktwinkels auf 50°. Israelachvili (81)(82) bestétigte eine durch die
Adsorption erdéleigener, grenzflichenaktiver Verbindungen an Glimmer bedingte
Olbenetzbarkeit. Er quantifiziert die Dicke der Adsorptionsschicht auf ca. 40 A. Morrow
(7)(83) hilt eine monomolekulare Belegung fiir wahrscheinlich. Dubey und Waxmann (34)
bewiesen die monomolekulare Beschichtung verschiedener Mineralien mit Asphaltenen aus
L&sungen unpolarer Lésungsmittel. Besonderes Interese galt dem Adsorptionsmechanismus
der grenzflachenaktiven Verbindungen. Lowe (80) zeigte, dal die Wasserldslichkeit der
erddleigenen Tenside ausreichend sein kann, um die Adsorption der Tenside mit Hiife einer
vorgelagerten Diffusion durch den Wasserfilm erkliren zu kénnen. Hjelmeland und Selle (77)
bestimmiten die Kontakiwinkel gegeniiber Dodecan und destilliertem Wasser, wobei das
Dodecan $llésliche Tenside verschiedener Aciditdt enthielt. Der Zusatz von Stearinsdure zum
Dodecan fithrte am Calcit zu einem 8lbenetzbaren Verhalten. Der Zusatz von Cholestanol
induzierte sowohl am Calcit als auch am Quarz einen Kontaktwinkel von 55°, wihrend ein
Tetradecanolzusatz am Calcit einen htheren Kontaktwinkel induzierte als am Quarz
(PQuarz=36% DCalcit=75°)- Gegentiber einer hexadecylaminhaltigen Dodecanitsung war
Quarz Slbenetzbar mit einem Winkel von @ 4 =146°, wihrend Calcit wasserbenetzbar war
(© 5 =56°%). Neumann (85) untersuchte Benetzbarkeitsveranderungen, die durch Zugaben von
Naphthensduren zu Dekalin am Calcit und am Sandstein gegentiiber destilliertem Wasser
induziert werden. Mungan und Mc Caffery (86) beschrieben Benetzbarkeitsverdnderungen am
Quarz und am Calcit nach Zugaben von Stearinsidure und Octadecylamin zu Dodecan.
Morrow (87) zeigte, daB der Zusatz von niedrigmolekularen Heteroverbindungen an Quare,
Calcit und Dolomit zwar die Wasserbenetzbarkeit verringerte, nicht aber zu einer
Olbenetzbarkeit der Mineralien gegeniiber Decan und destilliertem Wasser fithrte. Die
Zugaben von Stickstoffverbindungen fithrte an Quarz iiberwiegend zu gréBeren
Kontaktwinkeln als an Dolomit. Gestiitzt auf weitere zahlreiche Publikationen vermerkt
Anderson (88), daB der Zusatz einzelner, relativ niedrigmolekuiarer Tenside im Sinne eines- -
Saure-Base-Verhaltens gedeutet werden kann. Gonzalez (89)(90) untersuchte die
Benetzbarkeitsverhaltnisse an polierten Mineralplatten gegentiber destilliertem Wasser und
erddlasphalten- bzw.erdsiharzhaltigen Toluolldsungen. An Calcitplatten beobachtete er
groBere Kontaktwinkel als an Quarzplatten. Fiir den Fall, daf3 die gemessenen Kontaktwinkel
Gleichgewichtswinkel sind, steht seine Beobachtung im Widerspruch zu den Ergebnissen von
Collins und Melrose (78). Sie zeigten, daB die an asphaltenbeschichteten Substraten
beobachten Kontaktwinkel substratunabhéngig sind. Treiber (9) wies den EinfluB des

- Festkorpermaterials auf die Benetzbarkeit an realen Erddl/Formationswasser-Systemen nach,
indem er eine besonders verbreitete QOlbenetzbarkeit an carbonatischen Lagerstitten R




und Gips &lbenetzbares Verhalten aufgetreten sei. Weiterhin stellte er fest, da83 an Gipsplatten
eine starke Wasserbenetzbarkeit gegeniiber den Erdgl/Formationswasser-Systemen
beobachtet wurde, die am Calcit ein élbenetzbares Verhalten zeigten. Hjelmeland und
Larrondo (91) geben einen Kontaktwinkel von 170° fir ein Erddl/Formationswasser/Calcit-
System an. Eine Temperaturerhéhung von 20°C auf 60°C verringerte den Kontakiwinkel auf
18°. Die Umnetzung wird in (92) mit Hilfe eines Modells veranschaulicht. Der ebenfalls
untersuchte Einfluf des Druckes auf die Benetzbarkeit wird als gering eingestuft. Bartlett (93)
untersuchte die Benetzbarkeit an Quarz gegeniiber 13 korrespondierenden
Erd6l/Formationswasser-Systemen. Quarz zeigte ein wasserbenetzbares Verhalten.
Hjelmeland und Selle (77) untersuchten 4 Erdole mit den korrespondierenden
Formationswéssern auf Quarzplatten. Sie fanden bei Temperaturen von 20°C-80°C nur ein
wasserbenetzbares Verhalten der Quarzkdrper. Weiterhin untersuchten sie (76) 6
Nordseedl/Formationswasser-Systeme und fanden bei Raumtemperatur fiir Quarz und Caleit
ein wasserbenetzbares Verhalten. Eine TemperaturerhShung von 20°C auf 70°C fithrte bei
beiden Mineralien zu einem Anstieg der Kontaktwinkel. Bei 70°C wurden am Calcit eine
Olbenetzbarkeit und am Quarz eine Wasserbenetzbarkeit gefunden. Ein Reservoir-
Fliissigkeits-Paar wurde auch gegeniiber Kaolinit vermessen. Der Kaolinit war bei
Temperaturen von 20°C-50°C konstant wasserbenetzbar mit Kontaktwinkeln um 20°.
Hjelmeland und Selle gehen ebenso wie Treiber von einem mineralabhéngigen

Benetzbarkeitszustand der Lagerstitte aus.

2.3.2 EinfluB der Erdélphase auf die Benetzbarkeit
Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung

Denekas (94) betonte, daB vor allem die in den Erdélriickstinden angereichterten,
erdoleigenen Tenside Erddiiagerstdtten hydrophobieren. Israeiachvilii {81)(82) bestétigie dies.
Denekas erwédhnte aber auch die benetzbarkeitsverdndernde Wirkung der leichteren
Siedeschnitte und sieht in den niedermolekularen und basischen Verbindungen eine
Schliisselfraktion. Cuiec (95)(96) zeigte in seinen Ergebnissen, dafl nur Siedeschnitte oberhalb
350°C beneizbarkeitsverdndernd wirken. Er stellte weiter fest, dall der Zusaiz
niedermolekularer polarer Sauren und Basen zu den verwendeten unpolaren Erdélen zu
keiner Olbenetzbarkeit fiihrte, Cuiec (97) sieht keinen Zusammenhang zwischen der
Benetzbarkeit und dem Gehalt der Erdéle an Stickstoff, Siuren, Basen, Erdélharzen und
Aromaten. Er erwdhnte aber einen Zusammenhang zwischen der Benetzbarkeit und den
Schwefel- bzw. Asphaltengehalten der Erdéle. Crocker und Marchin (98) sehen jedoch an

- Stelle der Asphaltene die "polare Gruppe" der ASTM-2007 Trennung als
benetzbarkeitsbestimmende Fraktion an. Donaldson (99) stellte eine abnehmende
Wasserbenetzbarkeit fest, wenn der Erdélphase ein Extrakt zugegeben wird, in welchem die
polaren Erdélverbindungen angereichert sind. Morrow (87) schreibt restimierend, "daf3 die

primére Quelle der benetzbarkeitsverindernden Substanzen die hochmolekularen, polaren
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Anteile des Erddles einschlieBlich der Asphaltene sind." Diese Anteile werden von Anderson
(88), Seifert (100)(101), Eglighton(102), Oppenldnder{103) und Dodd (104) chemisch néher
charakterisiert. Denekas und Dunning (105) betonen die Wichtigkeit der Porphyrine innerhalb
der polaren Gruppe. Callaghan (106) und Haardt (107) erwéhnen die besondere Bedeutung
der Carbonsiuren und Phenale, Schram (108) und Cooke (109) die Naphthenséuren. Cason
(110) und Seifert (111) verweisen auf einzelne Isoprenoidséuren. Gonzalez (89) erweitert den
Anteil der benetzbarkeitsverdndernden Fraktionen um die Gruppe der Erdélharze, ohne diese

jedoch nédher zu beschreiben.

2.3.3 Einfluf} des Formationswassers auf die Benetzbarkeit

Makroskopische Benetzbarkeitsbeschreibung

Israelachvilli (81) und Chan (112) zeigten, daf3 geringste Wassermengen auf der
Festkdrperobertflache das Adsorptionsverhalten der Tenside stark beeinflussen. Eine
Verringerung der adsorbierten Asphaltenmenge durch den Wasserfilm erwéhnen Collins und
Melrose (78). Die BeeinflufSung der Adsorption durch die Salipitéit und den pH-Wert der
Formationswasserphase beschreibt Anderson (88). So kann durch eine Erhéhung des pH-
Wertes an carbonatischen Trégern eine Inversion der Oberflachenladung bewirkt werden,
wodurch sich das priferentielle Adsorptionsverhalten ionischer Tenside verdndert. Eine
Variation des pH-Wertes kann auch zu einer Anderung des Ionisationszustands oder des
molekularen Aufbaues des erdéleigenen Tensides fihren. So reagieren die erddleigenen
Carbonsiuren in elektrolytfreien Formationswissern durch Alkalizusatz zu wasserldslichen
Seifen. Hierdurch kann eine 6lbenetzbare Lagerstitte hydrophilisiert werden. In stark
elektrolythaltigen Formationswissern werden diese Seifen jedoch schwerldslich, adsorbieren
auf der Mineraloberflache und unterstiitzen eine Hydrophobierung der Lagerstitte. Den
EinfluB, den die Zugabe des wasserldslichen Tensides CTAB
(Cethyltrimethylammoniumbromid) bzw. des SDS (Sodiumdodecylsulfat) anf die
Benetzbarkeit von Quarz und Calcit gegeniiber Dodecan ausiibt, beschrieb Mungan und Mc
Caffery (86). Anderson (88) Treiber (9) sowie Brown und Neustddter (114) erwéhnten eine
hydrophobierende Wirkung durch geringste, im ppm-Bereich liegende Zusdtze mehrwertiger
Metallkationen. Die negativ geladenenen Mineraloberflachen werden durch die Sorption der
mehrwertigen Kationen positiviert, was zu einer vergréferten Adsorptionsaffinitit des
Festkdrpers gegeniiber den mehrheitlich anionischen Tensiden des Erdoles fithren kann.

Mikroskopische Benetzbarkeitsbschreibung

- Geht man davon aus, dal wasserbenetzbares Reservoirgestein solange nicht sorptionsinduziert
~ hydrophobiert werden kann, solange das Gestein von einem Formationswasserfilm umgeben.
) ist, so sollte eine Korrelation zwischen der Benetzbarkeit des Gesteins und der
‘Wasserfilmstabilitdt bestehen. Es wird weiter angenommen, daB eine sorptionsinduzierte

nn der das Gestein umgebende Formationswasserfilm
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reiBt. Ein solcher RiB findet statt, wenn geméRB dem Frumkinschen- Derjaguinschen-Modell
Filminstabilitdten auftreten. Neustadter (114) iibertrug die Ergebnisse der
Filmstabilitdtsmessungen von Aronson (27)(58) auf die Benetzbarkeit von Erdollagerstétten.
Takamura (115) und Hall (116) interpretieren ebenso wie Buckley (117)(118) und Hirasaki
(119) ihre Ergebnisse mit Hilfe dieses Ansatzes. Israelachvili (120)(121) verwies zusétzlich auf
die oszillierende Eigenschaftverinderung makroskopischer Flissigkeitsparameter, wenn sich
die Flissigkeiten in kleiﬁsten Poren befinden. Er beschrieb deshalb die van der Waalsschen
"long range forces” mit Hilfe einer ozillierenden Funktion. De Gennes beriicksichtigt dieses
oszillierende Verhalten in seinen jiingsten Modellen.

Salathiel (88) erkldrt mit diesem mikroskopischen Ansatz das Entstehen der "mixed
wettability" von Erdélreservoiren, die besonders leicht zu entdlen sind und deshalb eine

erhebliche wirtschaftliche Bedeutung besitzen.
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3.0 PROBLEMSTELLUNG UND ZIELSETZUNG
Auf Grund der Komplexitit des Systems "Reservoirgestein-Erd6l/Formationswasser” ist es bis
heute nicht gelungen, eine eindeutige Korrelation zwischen den Eigenschaften des Systems
und seiner Benetzbarkeit herzustellen. Das Reservoirgestein besitzt aufgerauhte, chemisch
und physikalisch heterogene Oberflichen. Das Rohdl enthélt verschiedene, chemisch nicht
definierte, hochmolekulare grenzflichenaktive Verbindungen. Das Formationswasser besteht
aus verschieden zusammengesetzten Elektrolytmischungen. Die Untersuchung der
Benetzbarkeitsverhiltnisse, die beim Einmigrieren des Erddles in die Lagerstétte bzw. beim
produktionsbedingten AusflieBen des Erdoles aus dem Porenraum vorliegen, erfordern zudem
die Berticksichtigung flieBbedingter Einfliisse. Weiterhin wird die Benetzbarkeit einer
Lagerstitte durch die Temperatur beeinfluilt. |
Ziel dieser Arbeit ist der Versuch, durch Systemvereinfachungen die makroskopische
Benetzbarkeit einer Erddllagerstitte mit Benetzbarkeitseigenschaften der beteiligten Phasen
zu korrelieren. Es sollten besonders EinfluBgréBen ermittelt werden, die eine
Hydrophobierung der Lagerstitte bewirken.
Die bisherigen Untersuchungen (88) berichten liberwiegend von Benetzbarkeits-
verdnderungen, die durch die Variation einer Flissigphaseneigenschaft an einem Festkdrper
ausgeldst werden. Nicht bekannt ist eine systematische Studie, in der die vom
Festkdrpermaterial ausgehenden Einfliie auf die Benetzbarkeit gegentiiber
verschiedenartigen idealisierten OlfWasser-Systemen untersucht wurde. Um festzustellen, ob
die Benetzbarkeit einer ErdéHagerstitte tiberwiegend von der Zusammensetzung des
Ol/Wasser-Systems abhiingig ist oder ob auch das Reservoirgestein
benetzbarkeitsbeeinfluend oder benetzbarkeitsbestimmend sein kann, sollie untersucht
werden, ob und unter welchen Bedingungen festkérperbedingte Benetzbarkeitsveranderungen
auftreten.
Um rauhigkeitsbedingte Benetzbarkeitsveranderungen zu vermeiden, sollte die Benetzbarkeit
polierter Festkérperplatten bestimmt werden. An polierten Festkérperplatten 188t sich die
Benetzbarkeit iiber den Kontaktwinkel @ quantifizieren, der sich zwischen dem Festkdrper
und dem Ol/Wasser-Meniskus ausbiidet. In einem Reservoirgestein, in dem die naturgegebene
Morphologie die Benetzbarkeit stark beeinfluflt, wird die Benetzbarkeit mittels des Amott-
Tests oder des USBM-Tests bestimmt. Solche Untersuchungen waren nicht Gegenstand der
Arbeit. Um die chemische und physikalische Heterogenitit des FestkOrpers zu minimieren,
sollten die Kontaktwinkelmessungen an definierten Reservoirmineralien durchgefiihrt werden.
Da die meisten Erdéllagerstitten aus Sandstein-bzw. Kalkstein- oder Dolomitformationen
aufgebaut sind und Tone, Feldspéte und Glimmer als Nebenbestandteile enthalten, sollten
Quarz, Doppelspat, Calcit und Dolomit sowie Kaolin, Albit und Muskovit in ihrem
“Benetzbarkeitsverhalten bestimmt werden. Weiterhin sollten erstmalig auch

Benetzbarkeitsuntersuchungen an Erdélmuttergesteinen durchgefithrt werden. Ein
in ist reich an Orgap{cnhgm Material, das unter dem Einfhul von Temperatur
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und Zeit Kohlenwasserstoffe gebildet und abgegeben hat. Octan, Dodecan oder Hexadecan
sollten als Modellsle fiir ein paraffinisches, Toluol fiir ein aromatisches Grunddl verwendet
werden. Den hochmolekularen, grenzflichenaktiven Erdélkomponenten kommt bei der
sorptionsbedingten Hydrophobierung einer Erdéllagerstitte eine zentrale Rolle zu. Es sollte
deshalb auch untersucht werden, ob in Anwesenheit von Tensiden Benetzbarkeitsunterschiede
an Modellsystemen auftreten. Dabei sollten sowohl die durch eine orientierte,
monomolekulare Belegung der Mineralplatten induzierten Benetzbarkeitsverdnderungen
quantifiziert werden als auch Benetzbarkeitsveranderungen bestimmt werden, die durch die
Sorption der Tenside aus ihrer L&sung hervorgerufen werden. Es waren
Kontaktwinkelmessungen an chemisch definierten Tensidsystemen durchzuftihren als auch an
Toluolidsungen, in denen undefinierte, erdtleigene Tenside geldst waren. Um abschdtzen zu
kénnen, ob ein festkdrpermaterialbedingter Einfluf3 auf die Benetzbarkeit auch nach einer
langen Kontaktzeit zwischen der Gesteinsoberfliche und dem Erdd! besteht, sollten die zu
vermessenden Mineralplatten einen lingeren Zeitraum in den idealisierten Erdélphasen
konditioniert werden. Der EinfluB der Reservoirtemperatur auf die Benetzbarkeit sollte
dadurch bestimmt werden, daf3 die Festkdrperplatten sowohl bei 20° als auch bei 80°C
konditioniert wurden. Der elektrolytbedingte Einflufl des Modellformationswassers auf die
Benetzbarkeit der Festkérper war durch die Zugabe verschiedener Elektrolyte zum
destilliertern Wasser zu ermitteln. Durch die Messung dynamischer Kontaktwinkel @ A,R
sollten die fliebedingten Einfliisse beriicksichtigt werden.
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4.0 MESSMETHODIK
Dynamische Wilhelmy-Methode
Dynamische Kontaktwinkel @ 4 p werden hauptséchlich mittels der "sessile drop Methode"

oder der "dynamischen Wilhelmy Methode" bestimmt (122). Bei der "sessile drop Methode"
wird das zu untersuchende Flissigkeitspaar auf die polierte Festkdrperplatte gelegt und der
Oy Wasser Kontaktwinkel mittels eines Goniometers abgelesen. Die Methode verfiigt iiber den
Vorteil, da3 nur wenig Fliissigkeit bendtigt wird und auch nur auf einer Seite eine kleine
Flidche des Festkdrpers poliert werden muf3. Auch kénnen Untersuchungen zur

Druckabhéngigkeit des Kontaktwinkels leicht durchgefiihrt werden. Fiir die Bestimmung
dynamischer Kontaktwinkel ist die Methode aber weniger geeignet, da ein lineares VergréBern
des Tropfenvolumens nicht einer linearen Fortbewegungsrate der Kontakilinie entspricht.
Auch entspricht das geringe ErdSl/Formationswasser-Verhéltnis nicht den natiirlichen
Gegebenheiten. Ebenfalls nachteilig ist die Abh&ngigkeit des Kontaktwinkels von der
Tropfengréfie sowie die nur diskontinuierliche und manuelle Datenauswertung an
transparenten Ol/Wasser-Systemen. Die "dynamische Wilhelmy Methode" bestimmt im
Gegensatz zur "sessile drop Methode" den Kontaktwinkel indirekt. Taucht man eine glatte
Festkdrperplatte senkrecht in die zu untersuchende Fliissigkeit, so libt die Fliissigkeit eine
Kraft auf den Festkorper aus fiir die gilt:

- {12} F = o.P-cos Q}A,R,G
Die Messung der Kontaktwinkel @ A,R,G Wird bei der dynamischen Wilhelmy-Methode auf
eine Kraftmessung F(mN) zuriickgefiihrt. Um den Kontakiwinkel zu berechnen, miissen die
Oberflachen- bzw./Grenzﬂéchenspannung o{mN/m) und der Umfang des Kérpers P{m)
bekannt sein, Dynamische Kontaktwinkelmessungen kénnen leicht durchgeﬁihrt wcrden, da

die jewellige Tauchgeschwindigkeit der Platte mit der Geschwindigk

gleichzusetzien ist. Die Aufzeichnung von Kraft/Weg-Diagrammen mittels clcktmmscher
Datenverarbeitung ermdglicht eine kontinuierliche und zeitabhéngige Darstellung der
Benetzbarkeitsverhilinisse. Sorptionsbedingte Verénderungen oder durch chemische
tleterogenitidten ausgelSste Einflisse auf den Benetzungszustand kdnnen leicht detektiert
werden, Nachteilig ist der erhShte Flissigkeitsbedarf und die Forderung nach einem
seitenunabhingigen Verhalten des Tauchkorpers.

Fiir die Beantwortung der in dieser Arbeit zu untersuchenden Fragestellungen ist die
sorptionsinduzierte Benetzbarkeitsverdnderung von zentraler Bedeutung. Die Quantifizierung
der dynamischen Kontakiwinkel erfolgte deshalb mittels der dynamischen Wilhelmy Methode.

FANES S v Ny

Die Messungen erfolgten mit einem umgebauten Tensiometer der Firma Lauda. Die
Anzeigegenauigkeit des induktiven Kraftaufnehmers wurde durch den Einbau eines

‘MeBsignalstabilisators auf = 0.002 mN/m verbessert. Der MeBwert blieb iiber die Dauer der R =
Messung stabil. Der Anbau eines induktiven LingenmeBsystems ermdglichte eine
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Positionszuordnung des Mefgefdfes auf = 0.1mm. Mit Hilfe eines Programmes wurden die
Kraft/Weg Diagramme aufgezeichnet und die Kontaktwinkel mit Hilfe der Formel {12}
errechnet. Ein Temperiergefd ermdglichte Konditionierungen bei erhéhten Temperaturen
(Abb.6).
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Abb.6: Versuchsaufbau zur Kontaktwinkelmessung nach der dynamischen Wilhelmy-Methaode

Langmuir-Blodgett-Technik _
Mit Hilfe der Langmuir-Blodgett-Technik wird die Fahigkeit der Substanzen untersucht, -

Cberflichenfilme auf Phasen zu bilden, in denen die Substanzen nur du8erst gering 16slich sind
(123) (124). Dazu wird die Untersuchungssubstanz in geloster Form auf die Oberfliche der
Phase (Subphase) aufgebracht. Die Subphasenoberfliche ist durch eine starre und eine
bewegliche Barriere begrenzt. Das Ldsungsmittel verdampft und der zurtickbleibende Film
wird bei der Verkleinerung der Oberfliche durch die Bewegung der Barriere komprimiert.
Bewegen sich die Molekiile frei und unabhingig voneinander und liegen die Langsachsen der
Molekiile paralell zur Oberflache, so spricht man von einem “gasfGrmigen" Film.

Abb.7: Schematischer Aufbau eines Langmuir-Blodgeti-Trogs. 1. Trog, 2. bewegliche
Barriere, 3. feste Barriere, 4. induktiver Kraftaufnehmer

23




Verfiigen die Molekiile iiber einen hydrophilen- und iiber einen hydrophoben Anteil und
orientieren sie sich gemif der Abb.8, so spricht man von einem "kondensierten” Film. Hat die
Subphase die Oberflichenspannung o, und betrégt die Oberflichenspannung der Subphase
mit einem Film o, so definiert man einen Filmdruck n, mit t = o 4-0.

Der Filmdruck ist die resultierende Kraft, die an der Barriere pro Lingeneinheit angreift bzw.
die Kraft, die man auf die Barriere austiben muB, um sie an einer spontanen Bewegung in
Richtung n zu hindern. Durch Aufzeichnen des Filmdrucks m in Abhéngigkeit von der
Ausdehnung der Subphasenoberfldche (Schub-Flichen-Isotherme) 148t sich die Fahigkeit der
Untersuchungssubstanz beschreiben, eine kondensierte, monomolekulare Schicht zu bilden,
Die Ausbildung einer solchen Monoschicht duflert sich in einem starken Anstieg des
Filmdruckes = bei einer nur geringfiigigen Verkleinerung der Subphasenoberiliche.

Ist die Subphasenoberfliche und die Anzahl der zugegebenen Molekiile bekannt, so 1483t sich
der Platzbedarf eines Melekiils errechnen.

Zur Ubertragung eines kondensierten Filmes von der Subphasenoberfliche auf die
Mineralkdrper wurde das Mineral in die Subphase zur Halfte eingetaucht, bevor das Tensid
auf die Subphase aufgebracht wurde. Das Tensid wurde anschlieSend auf der Subphase
gespreitet. Beim Herausziehen der Mineralien haften die hydrophilen Gruppen des Filmes an
der Platte und belegen die untere Hilfte der Mineralplatte mit einém monomolekularen Film.

-0
g\KohIcnwasserstofﬁcst-

Carboxyligruppe

Abb.8: Kondensierte, monomolekulare Schicht eines Tensides in einem Langmuir-Blodgett-
Trog (123)
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5.0 EXPERIMENTELLE ARBEITEN, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der Kontaktwinkel kann durch kleinste Mengen an Verunreinigungen stark beeinfluft
werden. Die verwendeten Substanzen wurden deshalb vor jeder Messung sehr sorgfaltig
gereinigt. Um Fremdionen-, bzw. Weichmachereinfliife auszuschlieBen, wurden nur
QuarzgefiBe, bzw, Gefille aus weichmacherfreien Kunststoffen verwendet.

51 Probenvorberéitung

Destilliertes Wasser

Das verwendete, destillierte Wasser wurde zunéchst durch eine zweifache Destillation
des Leitungswasser vorgereinigt. Dieses Wasser wurde kurz vor Gebrauch in einer
Quarzdestille erneut zweifach destilliert und in einem Ultraschallbad entgast. Zur
Qualitdtskontrolle wurde die spezifische Leitfahigkeit 8 und die Oberflichenspannung
des Wassers oy herangezogen. Die Oberflichenspannung wurde mit einem Lauda
Tensiometer mittels der Ringmethode bestimmt. Die Werte sind Mittelwerte aus jeweils
5 Messungen: _

Byy : 0,78 (uS/cm) = (0,18 uS/cm) oy : 7L5 mN/m = 0,2 mN/m

Elektrolyte -~
Die verwendeten Elektrolyte verfiigten iiber eine Reinheit >99,99 %. Sie wurden von der

Firma Aldrich Chemie bezogen.

Organische Verbindungen

Alle organischen Verbindungen wurden von der Aldrich-Chemie bezogen. Pentan wurde
ungereinigt eingesetzi. Octan, Dodecan, Hexadecan und Toluo! wurden
chromatograhisch gereinigt. Als Adsorptionsmitte] wurde eine Mischschiittung aus
Suprapur 1 (Merck) und Kieselgel (Merck Art 10184) verwendet. Die Saulenldnge
betrug 60 cm, die Séulenbreite 4 cm. Die Schiittung wurde mittels eines Vibrators
kompaktiert und nach ungefahr 2 1 Fliissigkeitsgurchsatz ausgetauscht. Ein Ausschiitteln
der organischen Phasen mit Schweielséure oder Natronlauge fiihrie zu keinem weiteren
Reinigungseffekt. Zur Reinheitskontrolle der verwendeten organischen Phasen wurden
die Oberflichenspannungen o der Verbindungen gemessen. Alle organischen '
Verbindungen wurden von der Aldrich-Chemie bezogen.

O QOctan ~ :214mN/m o Dodecan 234 mN/m
O Hexadecan ~ (2H6mN/mM oo ¢ 271mN/m
- Die Oberflachenspannungswerte blieben unter den Mefbedingungen iiber einen

- Zeitraum von 1h konstant.
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Die gemessenen Oberflichenspannungswerte stimmen mit den Daten gereinigter Phasen
von Neumann (44) und von Landold (128) iiberein. Die MeBergebnisse von Penn und
Bowler (51) bestitigen den Wert der Oberflichenspannung von Hexadecan.

Mineralien und Gesteine

Bei den Quarzplatten handelte es sich um ein technisches Produkt mit dem Namen
Herasil 1 (Heraeus). Die anderen Mineralkdrper wurden entweder aus der
Mineraliensammlung der Technischen Universitét Clausthal oder von der Firma Krantz
(Bonn) bezogen. Es wurden die folgenden Mineralien und Gesteine verwendet:

Mineral/Gestein Fundort

Quarz technisches Produkt

Doppelspat _ Chihuahua (Mexiko)

Calcit (polykristallin) Winterberg

Kalkstein Winterberg

Calcit/Kalktein Winterberg

Dolomit Schiern (Dolomiten)

Albit Tuftane (Norwegen)

Kaolin Elba (Italien)

Muskovit g Erje (Norwegen)

Muttergestein "Harderode" Harderode (Deutschland)
"~ Muttergestein "Wickensen™ Wickensen (Deutschland)

Reservoirgestein Deleni (Ruménien)

Die Mineralkérper wurden unter ausschlieBlicher Verwendung von Leitungswasser als

S#ageschmiermittel in planparallele Platten geschnitten.

Die Benetzbarkeitseigenschaften der MineralkGrper miissen unabhingig von der
wverwendeten Reinigungsprozedur sein. In der Literatur werden verschiedene
.Reinigungsprozeduren fiir Quarz- und Calcitplatten erwahni (125)(86). Es wurden fiir
‘Quarz Reinigungen mittels Chromschwefelsdure, Nitriersdure und konzentrierter
~ Wasserstoffperoxidldsung durchgefithrt. Die Platten blieben dabei 24 h lang im

Reinigungsbad und wurden mehrmals mit destilliertern Wasser abgespiilt. Abschliefend
wurden sie in einer dreigliedrigen Reinigungskaskade in destilliertem Wasser von Resten
~ anhaftender Reinigungsfliissigkeit befreit. Die MeBgefdBe aus Quarz wurden vor jeder
“Messung nach der gleichen Vorgehensweise gereinigt. Die Entfernung der
Reinigungsmittelreste erfolgte hier jedoch durch vierstiindiges Ausdampfen der
. GefiBinnenseite mit Dampf des destillierten Wassers in einer Dampfapparatur aus
Quarz. Die Giite der Reinigung wurde durch die GroBe des Kontakiwinkels @

bestimmt, den destilliertes Wasser an den gereingten Quarzplatten gegeniiber Dodecan
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ausbildete. An vollstindig gesduberten Quarzplatten wird ein Kontaktwinkel von 0°
erwartet (9)(86). Es wurden foigende Werte beobachtet:

@ 5 Chromschwefelsatire 5°-46°
@ a Nitriersdure ge
D 5 Wasserstoffperoxid 20°-39°

Die an Quarzplatten beobachtete Abhéngigkeit des Kontaktwinkels von der
Reinigungsprozedur wird auch von Mc Caffery (86) gegeniiber Dodecan und
destilliertem Wasser gefunden. Er definiert die Mineralien (Quarz und Calcit) bei einer
volligen Wasserbenetzbarkeit als ideal gereinigt (2 4 =g =0°). Eine vollige
Wasserbenetzbarkeit wurde an in Nitriersdure gereinigten Quarzplatten gegeniiber
Dodecan und destilliertem Wasser beobachtet. Die erhhten Kontaktwinkelwerte an mit
Chromschwefelsdure gereinigten Quarzplatten konnten durch die Sorption mehrwertiger
Ionen ausgeldst werden. Wie mit Diphenylcarbazid nachgewiesen wurde, waren nach der
Equilibrierung mit destilliertem Wasser noch "Dichromatanionen” an der
Quarzoberflache sorbiert. Wie Messungen im Rahmen dieser Arbeit zeigten, vergréBern
sich die Kontaktwinkel an Quarz durch die Sorption mehrwertiger Ionen.

Die Reinigung der Quarzplatten erfolgte deshalb mit Nitriersdure. Die Oberflachen der
anderen Mineralien wurden dadurch gesdubert, daB sie unter Anwendung eines
speziellen Vakuumprobehalters ohne Klebstoff- oder Harzzusatz poliert wurden. Die
Poliergeschwindigkeit betrug 60 Umdrehungen/min. Als Poliermittel wurde eine
Aufschlimmung von Al,O4 in destilliertem Wasser eingesetzt. Die anfingliche
Korngrofle des A1203 von Sum wurde dabei sukkzessiv auf 0,3pm verringert. Die
beidseitig frisch polierien Platien wurden anschlieBend mehrmals mit desiiliiertem
Wasser abgespiilt und anhaftendes Poliermittel mit Ultraschall in einem Wasserbad

entfernt.

5.2 Messung der Grenzflichenspannung

Die Grenzfidchenspannungen der beteiligien Phasen miissen gema8 Gleichung {12} fiir
die Berechnung des Kontaktwinkels bekannt sein. Sie wurden mit Hilfe der Ringmethode
‘nach Du Nouy bestimmt. Dabei wurde der durch Ausglithen gereinigte Platinring in die
Wasserphase eingetaucht, nachdem die Wasseroberfliche nach einer 30 miniitigen
Equilibrierungszeit mit einer Kapillare durch Absaugen gereinigt worden war.
AnschlieBend wurde die Wasserphase mit der organischen Phase {iberschichtet. Nach
weiteren 2 Stunden der Equilibrierung wurde mit der Messung begonnen. Die

- angegebenden Werte sind Mittelwerte aus jeweils 5 Messungen bei 20 = 0,1°C. Die
'Wert_e blieben tiber einen Zeitraum von 1 Stunde konstant.
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a) Systeme ohne Tensidzusatz

Tab.1: Grenzflichenspannung ¢ zwischen Kohlenwasserstoff und destilliertem Wasser

bei 20°C
" Org. Phase Grenzflichenspannung
o (mN/m)
n-Octan 501+ 0.2
n-Dodecan 506 +02
n-Hexadecan 520+02
Cyclohexan 503+ 03
Toluet 355401

Tab.2: Grenzflichenspannung ¢ zwischen Kohlenwasserstoffgemischen {Vol.%} und
destilliertem Wasser bei 20°C

Gemisch Grenz{lichenspannung
¢ (mN/m)
89% n-Octan / 1% n-FHexadecan 49.7 + 0.2
50% n-Octan | 50% n-Hexadecan Sid44+02
99% Toluol / 1% n-Hexadecan 348 4+ 0.2
50% Toluol [ 5% n-Hexadecan 447 + 0.2

b) Systeme mit Tensidzusatz

Tab.3: Grenzflichenspannung o zwischen org. Phase und wissrigen SDS-(Na-
Dodecylsulfat) Losungen bei 20°C

MeBsystem Grenzflichenspannung
o (mN)m)
n-Hexadecan / 0.01mM wissrige 48.3 + G.3
SDS Lésung
‘| n-Hexadecan / 0.1mM wissrige 450 + 0.2
SDS Lésung '
-} n-Hexadecan / ImM wissrige SDS ¢} 324 £ 0.2
 Losung :
Toluot ; 0.01mM wissrige SDS 3324 0.3
Ldsung ' '
4 Toluol / 0.1mM wissrige SDS Li--.| 30,6 £ 03 -
sung
Toluol / 1mM wissrige SDS Lo- 193+ 03

sung

28




Tab.4: Grenzfldchenspannung o zwischen org. Phase und wissrigen DTAB-
(Dodecyltrimethylammonivmbromid) Losungen bei 20°C

MeBsystemn Grenzflichenspannung
o) (mN;’m)
n-Hexadecan [ 0.0lmM wissrige 50.24 0.2
DTAB Lsung
n-Hexadecan J 0.1mM wissrige 46.7 + 0.2
DTAB Lasung
n-Hexadecan / ImM wissrige 3844+ 0.3

DTAB Lésung
Toluol / G.01mM wissnige DTAB 33.7+£0.2

Lasung
Toluol / 0.1mM wissnige DTAB 327+ 0.2
Ldsung
Toluol / ImM wissrige DTAB 254 4+ 0.2
Lésung

Tab.5: Grenzfldchenspannung ¢ zwischen org. Phase und 0.1 mM wissrigen ,
- Mischtensidlosungen bei 20°C (1,7 Vol.% bzw. 3,4 Vol.% 0,1 mM DTAB-L&sung und
98,3.Vol.% bzw. 96,6 Vol.% 1 mM SDS-Losung)

Mefsystemn ' Grenzildchenspannung
S  (mN/m)
n-Hexadecan / 98.3% SDS+1.7% 13.8 £ 0.5
DTAB .
| n-Hexadecan / 96.6% SDS +3.4% 16.7 + 0.5
1 DTAB
‘1 Toluol / 98.3% SDS+ 1.7% 149 + 0.4
DTAB
Toluol / $6.6% SDS+3.4% 10.5 £ 04
DTAB

Tab.6: Grenzflichenspannung o zwischen tensidhaltiger Hexadecanphase und -
~destilliertem Wasser bei 20°C

Organische Phase Grenzflichenspannung
. o (mN/m) '
4 lmM stearylalkohohthaitige n- - 46.1 + 0.2 -
| Hexadecan L&sung
ImM stearnsiurchaltige n- =~ | 45.8 £0.2
Hexadecan Lésung
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Tab.7: Grenzflichenspannung o zwischen stearinsdurehaltiger Hexadecanlfsung und

1mM wissriger Tensidldsung bei 20°C

MeBsystem Grenzflichenspannung
¢ (mN/m)
ImM steannsiurchaltige n- ) 16.8 4 0.2
Hexadecan Ldseng / ImdM wissnge
SDS Lésung
ImM steaninsiurchaltige n- . 163 + 0.4
Hexadecan Lésung / lmM wissnge
DTAB Lésung

Tab.8: Grenzflichenspannung o zwischen erddlfraktionshaltiger Toluolphase ( 50mg
Erdélfraktion auf 170ml Toluol) und destilliertem Wasser bei 20°C

Organische Phase Grenzflichenspannung
g (mN/m)
Rohélhaltige Toluolldsung 30.0 £ 0.2
Dispersionsmittethaltige 283+£02
Toluolldseng
Erdtlharzhaltige Toluolldsung 256 £ 0.2
Erdélasphaltenhaltige Toluolldsung | 31.4 £ 0.2

Die gemessenen Grenzflichenspannungswerte zwischen den tensidfreien Phasen
stimmen mit den Literaturdaten iiberein. Die Dodecan/Wasser-Grenzflichenspannung
wurde von Janczuk (129) und von Mc Caffery (79) mit 51,1 mN/m angegen. Landoid
(128) bestimmte die Octan/Wasser- und die Cyclohexan/Wasser-Grenzfldchenspannung
zu 51,0 mN/m. Mc Caffery (79) gab 50,8 mN/m fiir die Grenzflichenspannung
Octan/Wasser an. Enthilt die organische Phase n -Elekiro
Wechselwirkungen zwischen der organischen Phase und Wasser, wodurch sich die
Grenzflachenspannung verkleinert. Die Toluol/Wasser Grenzflichenspannung ist daher
kleiner als die Grenzflichenspannungen n-Alkan/Wasser. Die Toluol/Wasser-
Grenzflichenspannung wurde von Landold mit 35,7 mN/m angegeben. Aus der
Ubereinstimmung der gemessenen Grenzflichenspannungen mit den Literaturdaten
wird gefolgert, dafl die verwendeten Phasen frei von grenzflichenaktiven

gy trmnunwldaem arnl Aia
i

1€1L, 30 VEIgTOLeIT 510

I

Kontaminationen sind.

Der Austausch des Hexadecans durch eine 1 mM stearinséurehaltige HexadecanlGsung
verringerte die Grenzflichenspannung Hexadecan/destilliertes Wasser ﬁ_1_._1_r von 52,1
'mN/m auf 46,1 mN/m (Tab.6) . Mc Caffery (86) bestitigt die geringe - '

- Grenzflichenaktivitit der Stearinsdure an der Grenzilache Dodecan/destilliertes Wasser.

Er bestimmte die Grenzfldchenspannung zu 44,2 mN/m.
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Eine Zugabe von SDS bzw. von DTAB zum destillierten Wasser verringert die
Grenzflichenspannung Hexadecan/wissrige Tensidldsung stérker als die
Grenzflichenspannung Toluol/destilliertes Wasser (Tab.3,4). GemaB der Gibbsschen
Gleichung {10} ist das Gefélle der Kurve o, f(Aktivitdt des Tensides in der Losung)
proportional zur Anreicherung des Tensides in der Grenzschicht. Setzt man eine
Aquivalenz zwischen Aktivitdt und Konzentration voraus, so entnimmt man dem
groBeren Gefille der Kurven oy o f(cTensid) an der Grenzfliche Hexadecan/wéssrige
Tensidl&sung, daf sich sowoh! SDS als auch DTAB an der Grenzfldche
Hexadecan/wissrige Tensidldsung stirker anreichert als an der Grenzfldche

Toluol/wissrige Tensidldsung (Abb.9,10).
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Das Gefélle der Kurve a4, (C’I‘ensid) nimmt bei beiden Tensiden sowohl gegentiber
Hexadecan als auch gegeniiber Toluol mit zunehmender Tensidkonzentration zu. |
Demzufolge steigen an beiden organischen Phasen die Grenzschichtkonzenirationen der
Tenside mit zunehmender Konzentration des Tensides in der Lsung an. Die
Grenzflichenspannungen Toluol/wissrige Tensidlosung und Hexadecan/wéssrige
Tensidlésung werden durch SDS stérker erniedrigt als durch eine dquimolare
Tensidzugabe von DTAB. Die Grenzflichenaktivitdt von SDS ist demzufolge an beiden
Grenzflichen groBer als die von DTAB.

Enthilt entweder das destillierte Wasser DTAB oder SDS oder das Hexadecan
Stearinsdure, so werden sich die Tenside jeweils an der Grenzflache Hexadecan/Wasser
gegeniiber ihren jeweiligen Losungskonzentrationen anreichern und dadurch die
Grenzflichenspannung verrringern (Tab.3,4,6).
Enthalt sowoh! das Hexadecan Stearinséure als auch das destillierte Wasser DTAB oder
SDS (Tab.7), so wird die Grenzflichenspannung starker erniedrigt als wenn das System
Hexadecan/destilliertes Wasser nur in einer Phase ein Tensid enthilt.
Wird das Kationtensid DTAB in destilliertem Wasser geldst, so bildet sich an der
Grenzschicht Hexadecan/wiissrige DTAB-Losung ein Tensidfilm aus parallel zueinander
angeordneten DTAB-Kationen aus, in dem die Molekiillingsachse des Tensids senkrecht
zar Phasengrenzfliche orientiert sind. Die hydrophilen Gruppen sind hydratisiert und
zeigen zur wiisstigen Phase, wihrend die Alkylgruppen zur organischen Phase orientiert
sind. Beim Lasen des Aniontensids SDS in Wasser besteht der Grenzflachenfilm aus
parallel zueinander angeordneten Dodecylsulfatanionen. Die Packungsdichte der
DTAB-Kationen ist in einem solchen Grenzflachenfilm durch die gegenseitige
AbstoBung der hydratisierten Tensidkationen (Tensidanionen) begrenzt.
Enthilt das destillierte Wasser DTAB und das Hexadecan Stearinsdure, so sind beide
Tenside bestrebt, sich an der Grenzfliche anzureichern. An der Grenzfléche bildet sich
deshalb ein Mischtensidfilm aus. Die Stearinsdure ist an der Phasengrenze zu
destilliertem Wasser nur zu einem geringen Teil dissoziert. Durch den Einbau von
Stearinsdure in einen Film aus DTAB-Kationen wird die elekirostatische Abstofung
zwischen den hydratisierten DTAB-Kationen verringert, wodurch sich der Filmdruck
(Packungsdichte) des Grenzflachenfilms vergroBert. Dies fiihrt zu der beobachteten
Absenkung der Grenzflichenspannung gegeniiber den Systemen, die nur ein Tensid
‘enthalten. Die Verringerung der Grenzflichenspannung durch Zusatz von nichtionischen
‘Tensiden zu wissrigen Losungen von ionischen Tensiden ist bekannt (144). Der Einbau
eines Stearatmolekiils in einen Grenzflichenfilm schirmt positive Ladungen in einem

+ Grenzfldchenfilm stirker ab als negative Ladungen. Die Grenzflichenspannung ist :

" " deshalb zwischen der stearinsiurehaltigen Hexadecanldsung und den wissrigen DTAB- SR =
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Lasungen geringer als die Grenzflichenspannung zwischen der stearinsdurehaltigen
Hexadecanldsung und dquimolaren wissrigen SDS-Lésungen.

Erdsle und Erdolfraktionen enthalten grenzflachenaktive Verbindungen. Die
Grenzflichenspannungen zwischen erddlhaltigen Toluolldsungen und destilliertem
Wasser (Tab.8) sind deshalb geringer als die Grenzflichenspannung zwischen Toluol und
destilliertem Wasser. Die Grenzilichenspannung zwischen der erdélharzhaltigen
Toluolldsung und destilliertern Wasser ist geringer als die Grenzflichenspannung
zwischen den anderen erddlfraktionshaltigen Toluolldsungen und destillierten Wasser.
Die grenzflichenaktiven Substanzen sind deshalb in der erdélharzhaltigen Toluolldsung
“entweder zahlenméBig am stirksten angereichert oder aber am stdrksten
" grenzflichenaktiv.

" Ghosh (130) beschreibt die Zunahme der Grenzflichenspannung mit steigendem
Elektrolytgehalt. Die Grenzflichenspannung wird danach in erster Naherung durch eine
0,1 mol Zugabe eines Elektrolyten zu destilliertern Wasser nur geringfiigig vergré8ert.
Zur Berechnung der Kontaktwinkel wurden deshalb die Grenzflichenspannungswerte

der elektrolyifreien Systeme verwendet.
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5.3 Kontaktwinkelmessung

Die gesiuberten MeBgefaBe wurden mit 170 ml der wéssrigen Phase gefillt und
abgedeckt. Nach 30 Minuten wurde die Oberfléche mit Hilfe einer Kapillare durch
Absaugen gereinigt und die zu vermessende Platte in die wissrige Phase gegeben. Die
Oberfliche wurde nach einer Stunde erneut durch kurzes Absaugen gereinigt, bevor die
wiissrige Phase tropfenweise mit 170 mi der organischen Phase tiberschichtet wurde. Das
sogenannte O)/Wasser-System wurde anschlieBend 18 Stunden unter LichtausschiuB zur
Equilibrierung stehengelassen. Die Platte wurde mit dem induktiven Kraftaufnehmer
verbunden und in die Nihe der Ol/Wasser-Grenzfliche positioniert. Kraft und Weg
wurden zu Null gesetzt (Abb.11). Die Messung begann mit dem Aufzeichnen der
Kraft/Weg-Kurve in der "receding " Fahrweise. Durch Absenken des MeBgefafies wurde
die Platte aus der wissrigen Phase in die organische Phase eingetaucht. Hierdurch
konnten niherungsweise die Verhéltnisse des Einmigrierens von Erdol in die
wassergesittigten Lagerstittenporen simuliert werden. Die Kraft nimmt wegen der
Abnahme des Auftriebs zu. Die beim beginnenden Eintauchen der Platie anféngliche
Verringerung des "receding” Kontaktwinkels fiihrt solange zu einer zusétzlichen
Kraftzunahme bis der "receding” Winkel erreicht ist (Kanteneffekt). Nach dem Erreichen
des "receding" Winkels ist der Kraftanstieg linear, solange der Kontaktwinkel entlang der
Platte konstant ist. Das vollstindige Eintauchen der Platte in die organische Phase dufert
sich in einem plétzlichen AbriB des Fliissigkeitsmeniskus von der Platte, wodurch die
Kraft im Fall einer Wasserbenetzbarkeit sprunghaft abnimmt.

Im Fall einer Olbenetzbarkeit nimmt die Kraft an dieser Stelle zu (Abb.12). Aus der
GroéBe der Kraftdifferenz wurde der Kontaktwinkel QRI nach der Gleichung {12}
berechnet. Um nur die von der Grof3e des Kontaktwinkels abhdngige Krafidifferenz zu
erhalten, werden die auftriebsbedingten Verdnderungen der Kraftdifferenz eliminiert.
Dies geschieht dadurch, daB die Kraftdifferenz an der Stelle gemessen wird, an der sich
die Plattenunterhalfte in Hohe der Ol/Wasser-Grenzflache befindet. Die
Abwirtsbewegung des MeBgefiBes wurde gestoppt, wenn sich die gesamte Platte 1
Minute lang in der organischen Phase befand. Die Kraft blieb solange konstant. Die
Platte wurde anschlieRend entweder wieder der O/ Wasser Grenzfliche zugefiihrt oder
verblieb verschieden lange Zeitrdume in der organischen Phase, bevor der
Eintauchvorgang in die wéssrige Phase begann. Die Platten, die gleich wieder durch eine
Aufwirtsbewegung des MefgefaBes der Ol/Wasser Grenzfliche zugefiihrt wurden,
werden in der Folge als "unkonditioniert" bezeichnet. Durch einen verléngerten
‘Aufenthalt der Platte in der organischen Phase (Konditionierung) wurde der Einflu$

- abgeschitzt, den eine lingere Kontakizeit des idealisierten Erdoles auf die Benetzbarkeit
des Probenmaterials ausiibt. Beim Durchqueren der Phasengrenze wurde tber die
GroBe der durch den Meniskusansprung bedingten Kraftdifferenz der "advancing”

A T0
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Kontaktwinkel @  ; errechnet. Dieser Kontaktwinkel ist fiir die Abschétzung der
Benetzbarkeitsverhéltnisse beim Wasserfluten der Lagerstitte bedeutsam. Die
Standardgeschwindikeit der Ein- und Austauchgeschwindigkeit wihrend des Zyklus
betrug 1,7 mm/min. Die Konditionierungszeit war in der Regel 72 Stunden.

Um den Einfluf} der Konditionierung auf den "receding" Winkel zu untersuchen, wurde
ein 2. MeBzyklus angeschlossen. Durch eine erneute Absenkung des MeBgefies wurde
die Platte dabei wieder vollstindig in die organische Phase eingetaucht und Dra
errechnet. Die unteren Plattenteile verbleiben, meBtechnisch bedingt, bei einer
kurzfristigen Kontaktierung geringfligig langer in der wissrigen Phase als die oberen
Plattenteile. Der zeitliche Unterschied ist von der Plattenlénge abhingig. Die
Plattenoberkante befand sich 10 s in der wissrigen Phase. AnschlieBend wurde die Platte
ohne eine Konditionierung wieder in die wissrige Phase eingetaucht, wobei @ A7
berechnet wurde. Die Differenz zwischen @ 55 und @ A7 beschreibt den Einflu, den ein
kurzzeitiger Wasserkontakt auf die Benetzbarkeit der konditionierten Platte ausiibt. Die
konditionierte Platte blieb daraufhin den gleichen Zeitraum in der wissrigen Phase, mit

der sie in der organischen Phase konditioniert worden war (in der Regel 72 Stunden).

AbschlieBend wurde ein 3. MeBzyklus gefahren, um weitere Aussagen iiber die
Reversibilitdt der Konditionierung zu treffen. Ist der @ A oder der gR,i‘ Winkel 230°,
so wird die Platte als stark wasserbenetzbar bezeichnet. Liegen die Winkel zwischen 50°
und 90°, so wird die Platte als schwach wasserbenetzbar bezeichnet.

Weiterhin wurden die Platten bzgl. ihrer Oberflichenrauhigkeit mittels eines
Perthometers (Mahr-Perthen-S6P) charakterisiert. In einem Perthometer wird das von
einer Tastspitze erfate Oberflachenprofil in analoge, elektrische MeBsignale induktiv
umgewandelt und aus dem Rauhigkeitsprofil der arithmetische Mittelwert R 4 aller
Abweichungen des Rauhigkeitsprofils von der Mittellinie erfaB8t. Der auch als mittlere
Rauhigkeit der Oberfliche bezeichneie Wert R o war an den Platten kieiner 1pm,

Es wurden in der Regel die Kontakiwinkel aufgezeichnet, wenn die Reproduzierbarkeit

innerhalb von +3° lag.
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5.3.1 Kontaktwinkelmessungen in Systemen ohne Tensidzusatz
Als Modellformationswasser wurde jewelils destilliertes Wasser verwendet.

5.3.1.1 Kontaktwinkelmessungen an Quarz
Die Erddlphase wurde durch einen Kohlenwasserstoff simuliert, n-Octan, n-Dodecan

bzw. n-Hexadecan dienten als Modellsubstanzen fiir ein paraffinisches Rohél
Cyclohexan wurde stellvertretend fir ein naphthenisches- und Toluol fiir ein

aromatisches Rohdl verwendet.

Tab.9: Kontaktwinkel @ AR 2D Quarz gegeniiber Octan/destilliertes Wasser in

Abhiéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

$R1 Avfenthaltin | 9A1 | ¢R2 | ®A2 | ¢R3 | #A3
org. Phase
o e 20°C o . - .
o 72h/20°C oge | o0 | 260 | o | 25
o 72h/80°C 2o | oo |1 | oo | tE
o 145h/80°C 77 | oo e | oo | e

Unkonditionierter Quarz ist gegeniliber Octan/destilliertes Wasser vollig
wasserbenetzbar. Eine 72stlindige Konditionierung bei 20°C hydrophobiert den Quarz
nur geringfiigig. Auch nach der Erh6hung der Konditionierungstemperatur auf 80°C
bleibt Quarz gegeniiber Octan und destilliertem Wasser stark wasserbenetzbar mit

1] A’R—Winkeln < 30°. Der £ 4 1-Winkel ist nach Konditionierung bei 80°C kleiner als
nach Konditionierung bei 20°C.

Tab.10: Kontaktwinkel @ 4 p an Quarz gegeniiber Dodecan/destilliertes Wasser in.
Abhiéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen '

éB‘l Aufenthalt in dAl @R2 BA2 ¢R3 BA3
org. Phase

o --/20°C o - - - -

0 14h/20°C 15° o° iz - -

o° 72hf20°C 28° 0 28° - -

o 72hf20°C 3z o° 32 0° 2g°
(g 145h/20°C 36° o 35° - -

o* 72h/80°C 51° 42 51° 40° 4g°
o 72nf110°C 96° 86° 84° 84° 93°

- Unkonditionierter Quarz ist auch gegeniiber Dodecan/destilliertes Wasser vollig
- wasserbenetzbar. Nach einer 72stiindigen Konditionierungszeit der Platten bei 20°C
steigt der D 5 1-Winkel anf 28° bzw. 32° an. Der "receding” Winkel bleibt bei 0°. Die
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Verliangerung der Konditionierungszeit auf 145 h fiihrt nur zu einem geringen weiteren
Anstieg des @ 4 1-Winkels. Die Erh6hung der Konditionierungstemperatur auf 80°C
bewirkte hingegen einen starken Anstieg des @ 4 ;- und g »-Winkels. Die "advancing'-
und "receding" Winkel wurden an den konditionierten Platten durch einen kurzzeitigen
Wasserkontakt nicht veréindert. Nach einer 72stiindigen Konditionierung von Quarz bei
110°C wird an den Quarzplatten gegeniiber Dodecan und destilliertem Wasser bzgl. des
@ p1-Winkels eine Olbenetzbarkeit festgestellt. Der "receding” Winkel steigt auf 86° an.

Tab.11: Kontaktwinkel @ AR 2D Quarz gegeniber Hexadecan/destilliertes Wasser in
Abhangigkeit von den Konditionierungsbedingungen

¢R1 Aufenthaitin | AT | ¢R2 | A2 | ¢R3 | PAS
org. Phase

0° ---[20°C o1 - - - -
(s 19h/20°C 22° Q| 22° 3° 18°
o 72h/20°C 27° | 12° | 27° iz | 220
o° 72h/20°C 28° 12° | 26° 122 23°
0° 72h/20°C 27° | f2° | 27° 12° | 24°
0° 72n/20°C 26° | 10° | 25° 10° | 23°
0° 30d/20°C 29° | 14° | 28° 14° | 26°
o° 72h/50°C 41° | 20° | 87° 112 | 30°
o 72h/80°C 5g° | 53° | 572 52° | 56°
0° 72h/80°C 57° 1 55° | 58° 54° | 56°
e° 72h/110°C 105° | 101° | 105° | 100° | 105°

Die unkonditionierten Quarzplatten sind gegentber Hexadecan und destilliertem Wasser
vollig wasserbenetzbar. Die Wasserbenetzbarkeit von Quarz sinkt mit zunehmender
Konditionierungszeit. Die Platten bleiben auch nach der Konditionierung
wasserbenetzbar. Die Erhéhung der Konditionierungstemperatur fithrt zu einem starken
Anstieg des @ 4 1- und @g 5-Winkels. Nach einer 72stiindigen Konditionierung bei 110°C
zeigt Quarz gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser ein élbenetzbares
Verhalten. Die Erhohung der Konditionierungstemperatur verkleinert die
Kontaktwinkelhysterese. Die kurz bzw. die 72stiindige Kontaktierung der konditionierten
Yr o o Axrne

Platten mit destillieriemn Wasser fithrt nur zu einer geringen Abnahme des "advancing'-

und "receding” Winkels.
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Tab.12: Kontaktwinkel & AR 20 Quarz gegeniiber Cyclohexan/destilliertes Wasser in
Abhéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

¢RY Aufenthalt in DAT ¢R2 A2 ¢R3 PA3
org. Phase
o° 18h/20°C 12* o g° o o
o 72h/20°C 28° o 24* (d 20°
o 72h/50°C 3¢ o 25° o 2g°

Der 18 Stunden lang in Cyclohexan konditionierte Quarz ist gegeniiber Cyclohexan und
destilliertern Wasser stark wasserbenetzbar. Durch eine Verldngerung der
Konditionierungszeit auf 72 Stunden vergréBert sich der @ 4 1-Winkel. Die Erhdhung der
Konditionierungstemperatur von 20°C auf 50°C beeinfluBt den @ 4 1-Winkel nicht. Die
Platten bleiben gegeniiber Cyclohexan und destilliertem Wasser stark wasserbenetzbar.
Eine erneute Wasserkontaktierung der konditionierien Platten verringert die "advancing'
Winkel. Eine Erhéhung der Konditioniérungstemperatur auf 80°C war
siedepunktsbedingt nicht moéglich. Auf das weitere Vermessen cyclohexanhaltiger

Systeme wurde deshalb verzichtet.

r

Tab.13: Kontaktwinkel @ 5 g an Quarz gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser in
Abhéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

GR1 | Aufenthaliin | A1 | §R2 | pA2 | PR3 | PA3
org. Phase
o --[20°C 18° 1 - - - -
0° --/20°C 16° | - - - -
0° 1h/20°C 21° | - - - -
o 2on/20°C og° | o° | 18° | 0°. | 158°
0° 72h/20°C 3g° | 27° | 39° | 25° | 3¢°
o 320/20°C 38° | - - - -
o°  72h/80°C 37 | 47° | 36° | 13° | 3%3°
o° 72h/80°C 3g° | 15° | 86° { 12° | 31°

Unkonditionierter Quarz ist gegentiber Toluol/destilliertes Wasser stark
- wasserbenetzbar. Der @ 4 1-Winkel steigt bis zu einer Konditionierungszeit von 72
* Stunden auf 39° an. Durch die Erhéhung der Konditionierungstemperatur auf 80°C wird
- der @ 5 1-Winkel nicht vergrofiert. Der "receding” Winkel .Verringert sich durch die . -
- Erhohung der Konditionierungstemperatur geringfiigig. . - SRR .
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An unkonditioniertem Quarz sind die Kontaktwinkel gegentiber n-Alkanen und
destilliertem Wasser von der Kettenlidnge der n-Alkane unabhingig. Die gefundene
véllige Wasserbenetzbarkeit der unkonditionierten Quarzplaiten gegeniiber den n-
Alkanen und destilliertem Wasser befindet sich in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Treiber (3) und Mc Caffery (86). Enthélt das Mefsystemn Toluol als
organische Phase, 50 betrégt der @ 4 1-Winkel an unkonditioniertem Quarz 18° Toluol
wird durch Quarz leichter polarisiert als die n-Alkane, wodurch die sorptive Bindung
verstirkt wird.

Mit zunehmender Konditionierungszeit nimmt der & 4 -Winkel an Quarz gegeniiber
Hexadecan und destilliertem Wasser bzw. Toluol und destilliertem Wasser zu (Abb.13).

50

F e} R A Tolucl
brg
30 o Hoxadecan
g
=
£201
[ 4
=
2

10

Or ] 1 ] 1

0 200 400 600 800 1.000

Konditionierungszeit (h)

Abb.13: Kontaktwinkel & 5  an bei 20°C konditioniertem Quarz gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser und Toluol/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der

Konditionierungszeit

Der Anstieg des Kontakiwinkels O 4 1 ist nach einer T2stiindigen Konditionierung
orisBtenteils abgeschlossen. Mc Caffery (79) bestitigt das Fehlen einer "ldngerfristigen”
Equilibrierungzeit an Quarz gegentiber Tetradecan und destilliertem Wasser. Er
beobachtete gegeniiber diesen Flissigkeiten einen Kontaktwinkelwert von 30°, Dieser .
Winkel steht in Ubereinstimmung mit den gemessenen Kontaktwinkeln von 27°
gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser. Munkerud und Hjelmeland (77} -
berichten von hoheren Kontaktwinkel an Quarz (@ 5 =44°, @ =14°) gegeniiber
“Dodecan und destilliertem Wasser. Diese gegeniiber den eigenen Ergebnissen erhéhten
Winkel werden jedoch von den Autoren auf die Verwendung von kontaminierten - -
- Dodecanphasen zuriickgefiihrt. In (76) erwéhnt die gleiche Arbeitsgrpppe einen .-
‘Kontaktwinkel gegeniiber Dodecan und destilliertem Wasser von @ 4 =55° an Quarz.

‘Der hohe Wert wird ebenfalls auf kontaminierte Phasen zuriickgefiihrt.
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Der Kontaktwinkel, der an in Toluol 72stiindig konditioniertem Quarz gegeniiber Toluol
und destilliertem Wasser gemessen wurde (@ 4 1 =39°), steht in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von Collins (78). Er beobachtete gegeniiber Toluol und destilliertem
Wasser einen vergleichbar groBen Kontaktwinkel von 35°. Die selbst nach einer
2000stiindigen Konditionierung von Treiber (9) erwihnte vollige Wasserbenetzbarkeit
von Quarz gegeniiber reinen Kohlenwassersioffen und destilliertem Wasser wurde nicht

beobachtet.

Wird Quarz statt in einem n-Alkan in Toluol 72 Stunden bei 20°C konditioniert und der
@ 5 1-Winkel statt gegeniiber dem Alkan der Konditionierungsphase und destilliertem

G . L Winkeel
b H i

Wasser gegeniiber Toluo! und destilliertem Wasser bestimmt, dann ist der A1-Winke

an in Toluol konditioniertem Quarz groBer (Abb.14),

Der groBere @  ;-Winkel von Quarz gegeniiber Toluol und destilliertern Wasser wird auf
eine stdrkere sorptive Bindung zuriickgefiihrt, die in der im Vergleich zu den n-Alkanen
erhdhten Polarisierbarkeit von Toluo! begriindet ist. Die Grofe des Kontaktwinkels ist
hingegen davon unabhingig, ob die Ko.nditionjerung in einem n-Alkan oder in einem
Cycloalkan durchgefiihrt wird.

- 50

gﬁ?:hexan E?gfgf“ (3 Hexadscan
igéso 29 28 ) zgﬁ
10 2

Abb.14:Kontakewinkel @ A1 an bei 20°C und 72 Stunden konditionieriem Quarz
gegeniiber der Xonditionierungsphase/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der

Konciition_ierungsphase

Die Umnretzspannungen (o Jw° €08D;51,,) sind an in n-Alkanen konditionierten
Quarzplaiten gegeniiber der Konditionierungsphase und destilliertern Wasser nahezu
gleich groB (Abb.15). Sie sind gréBer als nach einer Konditionierung in Toluol. Dies ist
auf die gréBere Grenzflichenspannung und die stirkere sorptive Bindung zwischen

" 'Quarz und Toluol zuriickzufiihren.
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Abb.15: Umnetzspannungen U an bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem Quarz
gegeniiber einer organischen Phase/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der Art der
organischen Phase

Trabelsi (145) stellte in kalorimetrischen Untersuchungen an Quarz fest, daB die Grofie
der Benetzungsspannung in der Reihenfolge Wasser >> Toluol > Alkane abnimmt. Er
bestitigt damit kalorimetrisch die kleinere Umnetzspannung von Quarz gegeniiber '
Toluol/destilliertes Wasser im Vergleich zu Alkan/destilliertes Wasser. Die groflere
Benetzungsspannung von destilliertem Wasser im Vergleich zu den organischen Phasen
weist auf eine priferentielle Sorption des destillierten Wassers im Vergleich zu den
organischen Phasen hin. Die beobachiete Wasserbenetzbarkeit von Quarz ist dadurch
verstandlich und iiber spezifische Wechselwirkungen (Wasserstoffbriicken) zwischen
Quarz und Wasser erklirbar. Die Erkldrung makroskopischer Benetzbarkeitsverhéltnisse
durch eine molekulare Betrachtung ist jedoch nur beschrinkt méglich, da sich |
makroskopische- und mikroskopische Benetzbarkeitsverhéltnisse voneinander
unterscheiden kénnen. So kann makroskopisch ein endlicher Kontaktwinkel gemessen
werden, obwohl der Festkdrper mikroskopisch villig von Wasser benetzbar ist (29).

Ay aradl e LSOl el L2220 LR} b

Eine kurzzeitige Kontaktierung der bei 20°C konditionierten Platten mit destilliertem
Wasser fithrt an Quarz gegeniiber Cyclohexan/destilliertes Wasser und Octan/destilliertes
zu einer deutlichen Abnahme der "advancing"-Winkel, wihrend sich die "advancing'™
Winkel gegeniiber Dodecan bzw. Hexadecan/destilliertes Wasser erst nach einer
dreitdgigen Wasscrkontaktierung verringern (Abb-16).
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Abb.16: Kontaktwinkel @A an bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem Quarz
gegeniiber der Konditionierungsphase/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der
Konditionierungsphase und der Kontaktdaver mit destilliertem Wasser

Das bei einem langkettigen Molekiil stirker ausgeprigte Vermdégen zu einer
Mehrfachsorption verstirkt die sorptive Bindung zwischen Dodecan bzw. Hexadecan
und Quarz im Vergleich zu Cyclohexan bzw. Octan und Quarz. Israelachvili (81) weist in
seinen Experimenten die priferentielle Sorption langkettiger Molekiile nach. o

Nach einer Konditionierung bei erh6hter Temperatur bleiben die @ 4 1-Winkel an Quarz
gegeniiber der organischen Konditionierungsphase und destilliertern Wasser nahezu
unverdndert, wenn die Konditionierung in Octan, Cyclohexan oder Tb]uo_l stattfindet
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Abb.17: Kontaktwinkel @ 4 1 an bei 72 Stunden konditioniertem Quarz gegentiber der
Konditionierungsphase/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der
Konditionierungsphase und der Konditionierungstemperatur

Bei einer Konditionierung in Dodecan bzw. in Hexadecan fiihrt der Temperaturanstieg
zu einem starken Anstieg der @ 4 1- und @R o-Winkel. Der Anstieg ist umso groBer, je
héher die Konditionierungstemperatur ist.
Morrow (83) stellte eine Abnahme der Wasserbenetzbarkeit mit zunehmender
Konditionierungstemperatur an Bohrkernen fest. Marshall (131) sowie Mills (132)
berichten von erhéhten Sorptionen organischer Verbindungen an Quarz, der bei
erhdhten Temperaturen konditioniert worden war. Der Anstieg der @ 4 1-Winkel mit
zunehmender Konditionierungstemperatur wird versténdlich, wenn man wie Neumann
(41) der Argumentation folgt, daf der @ 4-Winkel die Oberflachenbereiche mit einer
kleinen Festkdrperoberfiichenspannung charakterisiert. n-Alkane sind Subsianzen mit
einer kleinen Festkérperoberflichenspannung. Quarz gilt als Festkérper mit einer
grof3en Festkdrperoberflichenspannung (hochenergetischer Festkbrper) Die Sorption
der langkettigen Molekiile (Dodecan,Hexadecan) an Quarz fiihrt dazu, da in den
Sorptionsbereichen die Festkdrperoberflichenspannung von Quarz stark erniedrigt wird.
Die @ 4 1-Winkel steigen deshalb an. Quarzplatten werden durch eine 72stiindige
Konditionierung bei 110°C in Dodecan und Hexadecan bzgl. des "advancing" Winkels
gegeniiber der Konditionierungsphase und destilliertem Wasser 8lbenetzbar. Der Oro-
Winkel vergréfert sich im dodecanhaltigen System auf 86°, im hexadecanhaltigen System
auf 101°. "Receding" Winkel charakterisieren die Oberflichenbereiche mit einer groen
- Festkérperoberflichenspannung (133). Sorbatfreier Quarz ist daher bzgl. des "receding” -
“Winkels véllig wasserbenetzbar. Durch die mit ansteigender Temperatur verstarkte |
.. Sorption der langkettigen n-Alkane wird die Quarzoberfliche zunehmend von _f_:incr_
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Sorbatschicht abgeschirmt, die iber eine kieine Festkdrperoberflichenspannung verfiigt.
Der "receding" Winkel wird deshalb vergréBert. Das Abschirmen der Quarzoberflache
durch Sorbat sollte durch die Sorption der ldngerkettigen Hexadecanmolekiile in einem
stirkeren Ausmaf geschehen als durch die kiirzeren Dodecanmolekiile. Der erwartete
gréBere @RZ-Winkei an in Hexadecan konditioniertem Quarz wurde beobachtet.

Die Kontaktwinkelhysterese wird als ein MaB fiir den Unterschied in den
Festkérperoberflichenspannungswerten einzelner Oberflichenbereiche angesehen. Die
Gro6Be der Hysterese wird daher auch mit der chemischen Heterogenitit der
Sorbatoberfliche korreliert. Die fiir den Ol/Wasser-Meniskus detektierbaren
Unterschiede in der Gréf3e der Festkorperoberflichenspannungswerte zwischen Quarz
und n-Alkan werden bei der Sorption von Hexadecan an Quarz durch die stirkere
Abschirmung der Quarzoberfliche in einem gréBeren MaBe verringert als bei der
Sorption von Dodecan. Die Kontakrwinkelhysterese an in Hexadecan konditioniertem
Quarz gegentiber Hexadecan und destilliertem Wasser ist deshalb geringer als an in
Dodecan konditioniertem Quarz gegeniiber Dodecan und destilliertem Wasser.

Morrow (83) erklart die Abnahme der Wasserbenetzbarkeit mit zanehmender
Konditionierungstemperatur unter Anwendung des mikroskopischen Ansatzes nach dem
Modell von Frumkin-Derjaguin und de Gennes. "Der Unterschied in den freien
Enthalpien zwischen der Sorption eines langkettigen, organischen Molekiils und Wasser
an Quarz wird durch die Temperaturerhéhung iiber den Anstieg des Entropietherms
verringert. Die langkettigen Molekiile ndhern sich daher im statistischen Mittel der
Quarzoberfliche stirker als die kurzkettigen Molekiile und verringern dadurch in
stdrkerem Maf3e die Schichtdicke des den Quarz umgebenden Wasserfilms. Die
Unterschreitung der kritischen Wasserfilmdicke wird dadurch wahrscheiniicher, so da es
bei langkettigen Molekiilen eher zu einem Rif3 des Wasserfilmes kommt, wodurch die
Sorption der organischen Molekiile stark erleichtert wird". Israelachvili (134) zeigt, daf
die anziehend wirkenden van der Waalsschen Krifte stark wachsen, wenn sich groBe
Molekiile néher als 10 nm an die Porenwand ndhern. Experimelle Bestitigungen fiir die

Annahmen Morrows gibt es bisher nicht.

Die kurzzeitige Kontaktierung der bei 80°C und 110°C in Dodecan und Hexadecan
konditionierten Quarzplatten mit destilliertem Wasser verringert die "advancing” Winkel
gegeniiber den Konditionierungsphasen und destilliertem Wasser nur geringfiigig. Dies
weist auf eine nicht spontan ablaufende Reversibilitdt der n-Alkan Sorption hin.
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Da Erdél ein Gemisch aus einer Vielzahl von Komponenten ist, wurden auch
Kontaktwinkelmessungen an Quarz gegeniiber Mischungen aus Kohlenwasserstoffen

und destilliertem Wasser durchgefiihrt.

Tab.14: Kontaktwinkel @ AR 2D Quarz gegeniiber
Kohlenwasserstoffgemischen/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches in Vol.% und den
Konditionierungsbedingungen

C-8 :n-Octan  C-16: n-Hexadecan

SR1 | Aufenthaltin | AT | $R2 | ¢A2 | ¢R3 | A3

org. Phase
89% C-8 [i% C-i6 0* ~{20°C o° - - - -
50% C-8 [50% C-i8 0° -{20°C o - - - -
98% Toluctf 1% C-16 o -{20°C 35 | - - - -
50% Toluol /50% C-i6 | O° -f20°C 25° | - - - -

99 C-8 [1%C-18 o° 72h/80°C 40° 28°* 40° 23° 34°
50% C-8 [50%C-i6 o 72h/80°C 53 s50° 53° ag° 43°
99% Teoluol/ 1%C-16 o* 72h/80°C 41 [ 110 37° - -

50% Toluol [ 50%C-16 o 72h/80°C 48° 32 42° 30° 41°

Die unkonditionierten Quarzplatien zeigen gegentiber den Octan/Hexadecan-
Mischungen und destilliertem Wasser ein vollig wasserbenetzbares Verhalten. Nach
einer 72stiindigen Konditionierung bei 80°C steigt der @ p j-und der Bro-Winkel

gegeniiber der Kenditionierungsphase und destilliertem Wasser umso stirker an, je
groBer der Anteil des Hexadecans in der Mischung ist (Abb.18). .
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Abb.18: Kontaktwinkel @ an bei 80°C und 72 Stunden konditioniertem Quarz gegeniiber
Octan/Hexadecan-Mischungen und destilliertem Wasser in Abhéngigkeit vom Vol. %

Hexadecan in der Mischung

Wird Quarz statt in Octan oder Hexadecan in Octan/Hexadecanmischungen 72 Stunden
bei 80°C konditioniert und werden die @ 4 -Winkel statt gegeniiber den '
‘Mischungskomponenten und destilliertem Wasser gegeniiber den Octan/Hexadecan-
Mischungen und destilliertem Wasser bestimmt, so liegen diese zwischen den
Kontaktwinkeln von Quarz, der in den Mischungskomponenten konditioniert worden
war. Dabel erhoht sich der @ Al-Winkel bereits bei einer nur 1 Vol.% Zugabe von
Hexadecan zu Octan von ca. 20° auf 40°. Bei einem Mischungsverhéltnis
Hexadecan/Octan 1:1 wird mit 53° fast der @ 4 -Winkel von Hexadecan/destilliertes
Wasser erreicht (@ 4 1 =57°). Dies weist auf eine préferenticlle Sorption des langkettigen
Hexadecanmolekiils gegeniiber dem kiirzerkettigen Octanmolekiil hin. Kern und *
Findenegg (146) berichten von einer préiferentiellen Sorption von n-Hexadecan

gegeniiber Cyclohexan an Graphit, wihrend Findenegg (147) eine priferentielle

Sorption eines langkettigen n-Alkanes (Docosane) gegeniiber n-Heptan an Graphit

‘bemerki. Eine préferentielle Sorption von Hexadecan gegeniiber Cyclohexan wurde von

Kern und Findenegg (145) auch an kristallinem TiO, beobachtet. Sie erkldren dies mit

der Eigenschaft htherer n-Alkane, sich an kristallographisch glatten Oberfléchen in der

Nihe ihres Schmelzpunktes orientiert anzulagern. Die Versuchsergebnisse l_assen o

_ vermuten, daB eine solch dricnﬁcrte Af_xlagc_ruhg auch an Quarz stattfindet. Israelachvili
(81) besfétigt_ in seinen Experimenten ein préferentielles Sorptionsverhalten NI

. langerkettiger Molekiile an Glimmer, > o R

- Eine lineare Zunahme der Kontaktwinkel mit steigendem Vol.%-Gehalt von Hexadecan

o :'_in Toluol/Hexadecan Mischungen wird hingegen an Quarz bei Konditionierungen in =
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Hexadecan/Toluol-Mischungen gegeniiber den Konditionierungsphasen und
destilliertem Wasser festgestellt (Abb.19).
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Abb.19: Kontaktwinkel @ an bei 80°C und 72 Stunden konditioniertern Quarz gegeniber
Toluol/Hexadecan Mischungen und destilliertem Wasser in Abhéngigkeit vom Vol.%

Hexadecan in der Mischung

Der @ A1-Winkel bleibt nahezu unverdndert, wenn Quarz statt in Toluol in einer
Hexadecan/Toluol-Mischung mit einem Hexadecangehalt von 1 Vol.% konditioniert wird
und der Kontaktwinkel gegeniiber der Konditionierungsphase und destilliertem Wasser
gemessen wird. Die Konditionierung in einer Mischung von Hexadecan/Toluol im |
Verhiltnis 1:1 fiihrt zu einem 3  1-Winkel von 48° gegeniiber der organischen :
Mischphase und destilliertern Wasser. Dieser Wert entspricht dem arithmetrischen
Mittelwert der @ Al-WinkeI an Quarz, wenn dieser in den Mischungskomponenten
konditioniert wird und die Kontaktwinkel gegeniiber den Mischungskomponenten und_
destilliertem Wasser bestimmt werden (@ 4 1-Toluol=293P A1-Hexadecan =27 > '
Demzufolge wird eine priferentielle Sorption von Hexadecan im Vergleich zu. Toluol
nicht festgestellt. Auch die @ ,-Winkel von Quarz gegeniiber den Toluol/Hexadecan-__
Mischungen und destilliertern Wasser liegen zwischen den Winkeln, die gemessen . .-
werden wenn Quarz in den Mischungskomponenten konditioniert wird und die ;
Kontaktwinkel gegeniiber den Mischungskomponenten und destilliertem Wasser N
bestimmt werden. Bei einem Gehalt von 50 Vol.% Hexadecan in der Mischung ist der -

D o 1-Winkel an Quarz gegentber der Hexadecan/Octan-Mischung und destilliertem .
Wasser grofier als gegeniiber der Toluol/Hexadecan-Mischung und destilliertem Wasser.
. Die "advancing” Kontaktwinkel an Quarz, der in Toluol/Hexadecan-Mischungen -

) konditioniert wird, verringern sich durch eine kurzzeitige Wasserkontaktierung. In
'-.Ar;wcs_en‘;;e_i_t__von_"foiuﬁl desorbiert demzufo Igu das Hexadc.can.bc_i_ einem Wasserkontakt
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von Quarz. Im Unterschied dazu bleiben die "advancing” Kontaktwinkel an den in den
Octan/Hexadecan-Mischungen konditionierten Platten durch einen kurzzeitigen
Wasserkontakt ebenso nahezu unverindert, als wenn Quarz nur in Hexadecan

konditioniert wird.

Die Gesteine in Erddlreservoiren besitzen rauhe Oberflachen. Um den
rauhigkeitsbedingten Einfluf} auf die Benetzbarkeit zu erfassen, wurden die Oberflichen
der Quarzplatten mit Carborundpolituren unterschiedlicher KorngréBe aufgerauht und
vermessen. Da der © 4 1-Winkel an polierten Quarzplatten gegeniiber Hexadecan und
destilliertem Wasser ohne eine Konditionierung 0° betrdgt und nach einer 72stiindigen
Konditionierung bei 20°C nur auf ca. 26° (Tab.11) ansteigt, sind rauhigkeitsbedingte
Kontaktwinkelabnahmen nur schwer detektierbar. Es wurde daher nur die Abhiingigkeit
der Kontakiwinkel gegentiber Hexadecan und destiiliertern Wasser an Quarz untersucht,
nachdem der Quarz 72 Stunden bei 80°C in Hexadecan konditioniert worden war.

Tab.15: Kontaktwinkel o p an Quarz gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in
Abhéngigkeit von der Rauhigkeit der Quarzplatten

oR1 | Aufenthaltin | @AT | ¢R2 | ¢A2 | ¢R3 | PA3
org. Phase
Rauhigkeit: )

0.02um o* 72h/80°C e S85° 8g° 53° 56°
0.23um o° 72h/80°C 62° 560 oB° 84° s6°
0.23um [ 72h/80°C e6z° 57° 58° 53 58°
0.501m o° 72h{80°C &80° 56° 58° 55° 56°
3.50um o* 72h/80°C 60° £6° 57 54° 56°
3.50um 0° 72h/80°C &60° 87° o8° 54° 57°
3.73um o* 72h/80°C 60° 57° &g 54° 58°

Die Kontaktwinkel erweisen sich gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser nach
der 72stiindigen Konditionierung der Plaiten in Hexadecan bei 80°C als von der
Rauhigkeit der Quarzoberfldche unabhéngig (Abb.20). '
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Abb.20: Kontaktwinkel @ 1 an bei 80°C und 72 Stunden konditioniertem Quarz
gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der Rauhigkeit der

Quarzoberfliche

Formationswisser enthalten Elektrolyte. Neben Na™ sind hiufig anzutreffende Kationen
Mg2+, C32+, Fe3*. Als Anionen sind u.a. hauptsdchlich CI” und 8042' vorhanden. Der
EinfluB der Elektrolyte auf das Benetzbarkeitsverhalten von Quarz wurde untersucht,
iﬁdem destilliertes Wasser durch 0.1 M Elektrolytldsungen ausgetauscht wurde.

Tab.16: Kontaktwinkel @ AR 80 Quarz gegeniiber Hexadecan/0,1 M Elektrolytlésungen
in Abhingigkeit von der Konditionierungszeit und der Art der Elektrolyte -

¢R1 | Aufenthaltin | ¢AL | §R2 | @A2.] ¢R3 | A3
org. Phase .
Elekirolyt
NaCl o ~{20°C 200 | - - . -
"~ NaCl o | 72h/20°C o7 | 13° ] 260 | 8° 23
Na2804 | ¢° ~{20°C 13§ - - - -
Na2sC4 | o 72h/20°C 29 § 19 | 28§ - -
CaClz o -f20°C 13° | - . . -
CaCi2 o 7ehf20°C g | 13 | 270 | 130 | 250
MgS04 A4° 72h/26°C 75¢ | 63* | 69° | 60° | B4°
AlCI3 o ~f20°C 34° | - - - -
AICI3 0° 720/20°C 420 | 18° | 420 | 1g° | a2
Fe(NO3)3 | o 72n/20°C s5° | 21° | 28 | 200 | 220
CaCi2 o° 72h/80°C s4° | 800 | 83° | 49° | 52
AlCI3 0° 72h/80°C §5° { 50° | B3 | 50 | s8°
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Erfolgt die Equilibrierung von Quarz statt in destilliertem Wasser in 0,1 M
Elektrolytlésungen, so vergréBern sich die @ 4 1-Winkel durch die Elektrolytzugabe nan
unkonditionierten Quarzplatten gegeniiber Hexadecan und der Equilibrierungsphase , so
daf} in elektrolythaltigen Systemen Kontaktwinkelhysteresen auftreten (Abb.21). Die
unkonditionierten Quarzplatten bleiben stark wasserbenetzbar.
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Abb.21: Kontaktwinkel 4 1 an unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertemn Quarz gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Hexadecan/0,1
M Elektrolytldsungen in Abhéngigkeit von der Art des Elektrolyten

Andeninden 0,1 M Elektrolytldsungen equilibrierten und bei 20°C und 72 Stunden in
Hexadecan konditionierten Quarzplatten steigen die Kontaktwinkel gegeniiber
Hexadecan und 0,1 M Elektrolytidsungen mit Ausnahme bei MgSOy4 mit zunehmender
Wertigkeit des Elektrolytkations an (Abb.21). Auch Anderson (88) und Buckley (118)
‘berichten von einem hydrophobierenden Einfluff h6herwertiger Metallkationen.

Die @ 4 1-Winkel bleiben durch die Zugabe von NaCl zum destillierten Wasser
unverdndert bzw. werden durch eine Na,304-Zugabe nur von 27° auf 25° erhtht,
wihrend der @ 5 1-Winkel nach einer CaCl,- bzw. AlCl3-Zugabe auf 39° bzw. 42°
vergroBert wird. Mc Caffery (79) erwéhnt einen @ 4 -Winkel von 40° an einer
Quarzplatte gegeniiber Dodecan und einer NaCl-Lésung. Die @y »-Winkel werden an
Quarz gegeniiber Hexadecan und 0,1 M Elektrolytlosungen durch die Art des
Elektrolyten unspezifisch vergréfert.
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Tab.17: Kontaktwinkel @ 4 g an Quarz gegeniiber Toluol/0,1 M Elektrolytlésungen in

Abhéngigkeit von der Konditionierungszeit und der Art des Elektrolyten

¢R1 | Aufenthattin | AT | @R2 | GAZ | GR3 | QA3
org. Phase
Elektroly
NaCl c° --{20°C 200 | - - -
NaCl o 72h/20°C 217 | O 210 | @ 21°
CaClz o° -{20°C 14° - -
CaCi2 0 ~-[20°C i5° - - - -
CaCl2 o 72n/20°C 3 | 31 | O° 28°
MgS04 | 44° ~]20°C 44° - - .
MgSC4 46° ~/20°C 48° | - - -
MaS04 46° 72hf20°C 77° | B3 | Ta° 58° | 85°
AICI3 o° -20°c 55° | - - -
AICI3 o° -20°C 57 | - - - -
AICI3 o° 72hj20°C . | 56° 16° | 568° | 15° | 567
AICK3 o° 72h/20°C - 53° i8> 53 16° | 53°
FeCl3 0° -[20°C 22° | - - - -
FeCli3 0° -{20°C 24> | - - - -
FeCl3 c° 72n/20°C 47° i2e | 46° 19 | 12
Fe{NO}3 o° 72h/20°C 83 | 23 | 68° 14° | 57°
CaCl2 o° 72h/80°C 25° 7° 25 | o° 25°
MgS04 44° 72h/80°C 71° | §8° | 44° | 35 | 36°
t AICI3 0 72n/80°C 7 18 | 72° 2 70° ]

Wird Quarz statt in destilliertem Wasser in 0,1 M Elektrolytldsungen equilibriert und der

Kontakewinkel an unkonditioniertem Quarz statt gegeniiber Toluol und destilliertem
Wasser gegeniiber Toluol und 0,1 M Elektrolytldsungen bestimmt, so wird festgesteilt,
daf die Benetzbarkeit von unkonditioniertem Quarz durch die Elektrolyte NaCl, CaCl,
bzw. FeCl nur wenig verdindert wird. Eine AlCl3-und MgSO4-Zugabe zum destillierten
Wasser fiihrt hingegen zu einem starken Anstieg des @ o 1-Winkels (Abb.22).
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Abb.22: Kontaktwinkel & Al én unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem Quarz gegentiber Toluol/destilliertes Wasser bzw. Toluol/0,1 M
Elektrolytldsungen in Abhdngigkeit von der Art des Elektrolyten

Durch Zugaben von NaCl, Na;SO, bzw. CaCl, werden die @D 5 1-Winkel an bei 20°C und
72 Stunden konditioniertem Quarz gegeniiber Toluol und der Equilibrierungsphase nur
gering verandert. Die Zugabe von Elektrolyten mit hohergeladenen Kationen filhrtzu |

einem starken Anstieg der @ 4 1-Winkel.

Die nach einer Konditionicrﬁng bei 20°C festgestellten elektrolytbedingten
Vergrofierungen der @ A1¥Winkel an Quarz gegeniiber Hexadecan und der
Equilibrierungsphase werden durch eine 72 stiindige Konditionierung von Quarz in
Hexadecan bei 80°C stark verringert (Abb.23).. iy
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Abb.23: Kontaktwinkel 1 an bei 72 Stunden konditioniertem Quarz gegenitber
Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Hexadecan/ 0,1 M Elektrolytlésungen in
Abhingigkeit von der Konditionierungstemperatur und der Art des Elektrolyten

Durch die Erhohung der Konditionierungstemperatur von 20°C auf 80°C steigt der @ -
Winkel auch in den elektrolythaltigen Systemen gegeniiber Hexadecan und der
Equilibrierungsphase an, wenn die Konditionierung in Hexadecan erfolgt. Die GriBe des

ORo-Winkels bleibt durch eine Elektrolytzugabe weitgehend unbeeinflult (Abb.24).
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Abb.24: Kontaktwinkel D, 5 an bei 80°C und 72 Stunden konditioniertem Quarz
gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Hexadecan/ 0,1 M wissrigen
Elektrolytlésungen in Abhéngigkeit von der Art des Elekirolyten

Im Unterschied dazu zeigt sich gegeniiber Toluol/Equilibrierungsphase die nach einer

Konditionierung bei 20°C festgestellte Abhéngigkeit der Kontaktwinkel von der Art des

Elektrolyten auch nach einer Konditionierung des Quarzes bei 80°C (Abb.25).

54




°l 71
K PN

R 3
o % %)
&4 %
oge o3o%
o 9%

&
o
X

Kontaktwinket ¢A1 (%)

»
24— 20
% %%
% e
o %
4 2%
% [

a4

O
SRS

N
85

25

Pl

o
X

@]

4

AICI3 MaS

Konditionierung X3 Konditionierung
bei 26°C (5 bei 80°C

Abb.25: Kontaktwinkel @ o 1 an bei 72 Stunden konditioniertem Quarz gegeniiber
Toluol/destilliertes Wasser bzw. Toluol/ 0,1 M Elektrolytl&sungen in Abhéngigkeit von
der Konditionierungstemperatur und der Art des Elektrolyten

Mit Ausnahme des MgSO 4-haltigen Systems werden die @ »-Winkel auch gegeniiber
Toluol und elektrolythaltigen, wissrigen Losungen nicht erhdht, wenn die
Konditionierungstemperatur in Toluol von 20°C auf 80°C erh6ht wird. Die bei 80°C in
Toluol konditionierten Platten verfiigen in Analogie zu den elektrolytfreien Systemen
tiber eine grofiere Kontaktwinkelhysterese als die bei 80°C in Hexadecan konditionierten
Platten.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB die Wasserbenetzbarkeit von Quarz
gegeniiber Hexadecan und Toluol durch Zugaben mehrwertiger Kationen in der Regel
verringert wird. |

Ein auflergewdhnlich starker Anstieg der Kontaktwinkelwerte gegeniiber Hexadecan
bzw. Toluol und der wissrigen Equilibrierungsphase erfoigt in Anwesenheit von MgSOy.

Die von Treiber (9) erwidhnte Umnetzung der MeBsysteme durch Spurenvon *
Metalilionen wurde hingegen nicht beobachtet. )

Die Benetzbarkeit von Quarz wird gegeniiber Hexadecan und der Equilibrierungsphase
stiarker durch die Konditionierungstemperatur bestimmt als durch die
Elektrolytzusammensetzung der wissrigen Phase. Gegentiber Toluol/wissrige Phase
“bestimmt hingegen die Elektrolytzusammensetzung des Formationswassers den Grad der
':Bcne_tz_barkei_t_ _Vo_n Quarz stirker als die Konditionierungstemperatur. © | N

Die Ursachen fiir die hydrophobierende Wirkung mehrwertiger Elektrolytkationen sind
“unbekannt. Morrow (135) fiihrt die hydrophobierende Wirkung der Elektrolyte auf eine
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Verdnderung der elektrostatischen Anteile der "long range forces” zuriick. Hierdurch
kénnten sowohl die mikroskopischen als auch makroskopischen

Benetzbarkeitsverhiltnisse verdndert werden.

5.3.1.2. Kontaktwinkelmessungen an Calcit und Kalkstein
Zur Untersuchung der Benetzbarkeitsverhiltnisse von Erdolreservoirgesteinen, die
iiberwiegend aus Kalkstein aufgebaut sind, wurde die Benetzbarkeit verschiedener

Calcitmaterialien bestimmt. L

Die Doppelspatplatten wurden nach ihrer Reinigung 18 Stunden lang in der wéssrigen
Phase konditioniert und beziiglich ihrer Benetzbarkeit vermessen. An den calcitischen
Materialien wurde eine etwas gréfiere Streuung der MeBwerte beobachtet (+ 5°) als an

den anderen Mineralien {= 2°).

Tab.18: Kontaktwinkel @ 5 g an Doppelspat gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser
in Abhdngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

¢R1 Aufenthait in PAT ¢R2 | @A2 | ¢R3 | ¢A3
org. Phase
o° -[20°C 10° . - - -
o 28h/20°C 29° 2° iz - -
o® 72h/20°C 66° t1° .34“ 0° o°
0® 72h{20°C 55° 11° 23° - -
G° 72hf20°C 73° 30° 48° 18° 13°

Der unkonditionierte Doppelspat ist gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser stark.
wasserbenetzbar (@ 4 1=10°). Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen von |
Hjelmeland und Selle (76) (2 5 =20°) und Mc Caifery (86) tiberein (D o =0°), die
Kontaktwinkel an Doppelspat gegeniiber Dodecan und destilliertern Wasser bestimmten.
Der @ 4 ;-Winkel steigt mit zunehmender Konditionierungszeit stark an, wihrend der
"receding" Winkel nur gerinfiigig ansteigt. In Hexadecan konditionierter Doppelspat .
zeigt demzufolge eine groBe Kontaktwinkelhysterese. Nach einer 72stiindigen. L
Konditionierung steigt der @ 5 1-Winkel auf einen mittleren Wert von 65° an. Der @ a 1-
Winkel wird an konditioniertem Doppelspat durch einen kurzzeitigen Wasserkontakt
stark verkleinert (Abb.26). Nach einem solchen Kontakt wird ein erneutes stark -

- wasserbenetzbares Verhalten beobachtet. Das wihrend der Konditionierung sorbierte

Hexadecan wird offenbar wieder desorbiert. Von einer reversibel ablaufenden Sorption

.. -paraffinischer Verbindungen an calcitischen Materialien (Marmor) berichtet auchLowe -

(80).
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Abb.26: Kontaktwinkel @ 4 an bei 20°C und 72 Stunden konditioniertemn Doppelspat
gegentiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Toluol/destilliertes Wasser in
Abhingigkeit von der Kontaktdauver mit destilliertem Wasser

Tab.19: Kontaktwinkel & A,R an Doppelspat gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser in
Abhéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen - : .

¢R1 Aufenthalt in PAT PR2 | ¢A2 | @R3 | ¢A3
org. Phase
c* -~120°C 220800 - - -
o° 72n/20°C 83° 20° 85° - -
o 72h{20°C 7¥F 7° 47° o° 28°
o 72h/20°C 66° 18° 41° o 16°

Gegeniiber Toluol und destilliertern Wasser ist unkonditionierter Doppelspat
wasserbenetzbar. Mc Caffery (86) berichtet von einem véllig wasserbenetzbaren

Verhalten an unkonditioniertem Doppelspat gegeniiber Benzol und destilliertem

Wasser.
Der @ 4 1-Winkel steigt bereits bei sehr kurzen Konditionierungszeiten stark an. Dabei

war der Kontaktwinkel im obersten Plattenteil mit 60° deutlich gréBer als der Winkel von
22°im untersten Plattenteil. Dies ist auf die meBtechnisch bedingte, etwas langere

‘Verweilzeit der Plattenoberhilfte im Toluol zuriickzufiihren. Der "receding” Winkel

‘nimmt durch die Konditionierung nur geringfiigig zu. Die konditionierten '

_ Doppel_watplatten werden durch die Konditionierung schwach wasserbenetzbar und

o 'ﬁeigen ebenso wie die in Hexadecan konditionierten Platten eine grofie - B
Kontaktwinkelhysterese. Doppelspat wiire damit gegeniiber beiden organischen Phasen

"und destilliertem Wasser nach einer Konditionierung in den organischen Phasen deutlich
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weniger stark wasserbenetzbar als Quarz. Mc Caffery (86) beobachtete hingegen auch an
konditionierten Doppelspatplatten gegeniiber Dodecan bzw. Benzol und destilliertem
Wasser ¢in vollig wasserbenetzbares Verhalten.

Trégt man die aus den gemessenen Werten bestimmten Umnetzspannungen von
Doppelspat im Vergleich zu Quarz auf, so sind diese kleiner als bei Quarz (Abb.27).
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Abb.27: Umnetzungsspannungen U an bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem Quarz
und Doppelspat gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Toluol/destilliertes
Wasser

Geht man davon aus, und die gemessenen Kontaktwinke! bestdtigen diese Annahme, daf3
die Benetzbarkeitsverhéltnisse an Doppelspat gegentiber beiden organischen Phasen mit
denen an polykristallinem Calcit vergleichbar sind, so steht die kleinere Umnetzspannung
des in Hexadecan konditionierten Doppelspates gegeniiber in Hexadecan
konditioniertem Quarz im Einklang mit den kalorimetrischen Ergebnissen von Trabelsi
(145). Er fand, daf die Benetzungsspannung von Wasser gegeniiber Decan an Calcit nur
2,23 mal groBer ist, wihrend an Quarz die Benetzungsspannung des Wassers gegentiber
der Benetzungsspannung von Decan 4,6 mal groBer ist als die von Wasser.
Trabelsi berichtet weiterhin, daf3 die Benetzungsspannung von Toluol an Calcit grofier ist
als die von Wasser an Calcit. Danach wiirde sich Calcit gegeniiber Toluol und
. destilliertemn Wasser ¢lbenetzbar verhalten, In den durchgefithrten Messungen zeigte
‘poykristalliner Calcit in 2 von 6 Messungen ein solch 6lbenetzbares Verhalten
(D 1=91°). In den anderen 4 Messungen war Calcit nur schwach wasserbenetzbar. Es
wird daher in Analogie zum polykristallinen Calcit auch beim Doppelspat von einem
konditionierungsbedingten Anstieg des Kontaktwinkels gegeniiber beiden organischen
Phasen und destilliertem Wasser ausgegangen. - | |

. Die nach einer Konditionierung in Toluol gemessenen @4 1-Winkel zwischen 66° und 83°
- - befinden sich auch in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis von Collins (78), der an o
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Kalkstein einen Kontaktwinkel von 80° gegeniiber Toluol und destilliertem Wasser
beobachtete.

Folgt man den Ergebnissen von Morrow (87), daf3 die Kontaktwinkel zwischen Dolomit
und Calcit "generell 4hnlich” sind, so steht der nach der Konditionierung festgestellte
groBe @ p 1-Winkel auch mit dem MeBergebnis von Lowe (80) in Einklang. Er zeigte, daB
Marmorplatten gegeniiber einem leichten Paraffinél und destilliertem Wasser
lbenetzbar sind, nachdem sie 59 Tage in dem Paraffind] konditioniert worden waren.
Ein kurzzeitiger Kontakt von in Toluol konditioniertem Doppelspat mit destilliertem
Wasser fiihrt in Analogie zu in Hexadecan konditioniertem Doppelspat zu einer starken
Abnahme des "advancing” Winkels (Abb.26,37). Das wihrend der Konditionierung
sorbierte Toluol wird durch die Wasserkontaktierung in Analogie zum Hexadecan wieder
desorbiert. Die Reversibilitdt der Sorption von Hexadecan und Toluol an Doppelspat
steht im Gegensatz zu dem nahezu irreversiblen Serptionsverhalten der Verbindungen
an Quarz (Abb.16).

Die Benetzbarkeitsverhiltnisse, die sich nach einem Austausch des destillierten Wassers
durch eine 0,1 M MgSO,-L&sung einstellen, beschreiben Tab.20 und Tab.21.

Tab.20: Kontaktwinkel ¢ AR 2D Doppelspat gegeniiber Hexadecan/0,1 M wissrigen
MgSO4-Losungen in Abhangigkeit von den Konditionierungsbedingungen

$R1 | Aufenthaltin | A1 | ¢R2 | 9A2 | ¢R3 | A3

org. Phase

Elektrolyt:
MgS04 | 50° -{20°C 60°
MgS04 | 50° 72h/20°C 8s* | 55° | 81° | 58° ; 63

Tab.21: Kontaktwinkel @ AR 8D Doppelspat gegeniiber Toluol/0,1 M wissrigen MgSO,-
Lésungen in Abhédngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

gRi | Aufenthaitin | ¢Al | ¢RZ | A2 | ¢R3 | ¢A3
org. Phase
Elektrolyt
MgS04 48° ~f20°C 60°
MgSO4 48° 72h/20°C 9g° 64° are &o° 78

Unkonditionierter Doppelspat ist gegeniiber Hexadecan und Toluol schwach
wasserbenetzbar, wenn er statt in destilliertem Wasser in 0,1 M MgSOy-Lisungen
- equilibriert wird und die Kontaktwinkel statt gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und

o destilliertem Wasser gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und 0,1 M MgSO4-Lésungen
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bestimmt werden (Abb.28). Die Grofle des @ 4 1-Winkels ist von der organischen Phase
unabhingig.
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Abb.28: Kontaktwinkel © 4 1 an unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem Doppelspat gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw.
Toluol/destilliertes Wasser

Der Doppelspat ist nach einer 72stiindigen Konditionierung in Toluol gegentiber Toluol
uhd 0,1 M MgSO,-Lasungen dlbenetzbar (D 4 1 =99°), wihrend er nach einer
Konditionierung in Hexadecan gegeniiber Hexadecan und 0,1 M MgSO,4-Ldsungen
schwach wasserbenetzbar bleibt (@ 4 1 =85). Durch eine kurzzeitige Kontaktierung mit
der Elektrolytidsung wird Doppelspat nur geringfiigig hydrophilisiert.

Die Kontaktwinkel @ 5 1 werden sowohl an unkonditioniertem ais auch an
konditioniertem Doppelspat durch die MgSO 4-Zugaben zu destilliertem Wasser
gegeniliber beiden organischen Phasen in Analogie zu Quarz stark vergréBert
(Abb.29,Abb.30). Die Kontaktwinkelhysteresen werden durch die Zugabe von MgSO,

zum destillierten Wasser stark verringert.
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Abb.29: Kontaktwinkel @ 4 1 an unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem Doppelspat gegentiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw.
Hexadecan/0,1 M wissrigen MgSQO,4-Losungen
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Abb.30: Kontaktwinkel & 4 1 unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem Doppelspat gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser bzw. Toluol/0,1 M
‘wissrigen MgSO,- Losungen

Die frisch polierten Doppelspatplatten wurden mit grobkérnigem Poliermittel
(Karborund) aufgerauht und durch mehrfaches Spiilen mit destilliertem Wasser vom
“Carborund befreit. Die Carborundreste wurden im Ultraschallbad vom Doppelspat
abgel6st. AnschlieBend wurden die Platten 18 Stunden in destilliertem Wasser
' :k__o_n_ditionier_t und vermessen (Tab.22 und 23). |
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Tab.22: Kontaktwinkel @ AR 20 aufgerauhtem Doppelspat gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhéngipgkeit von den Konditionierungsbedingungen

SR Auferthaltin - | @At | ¢R2 | ¢A2
org. Phase
o | jeoc | 12 | - -
o 7on/20°C | 126° | a8 | 43°

Tab.23: Kontaktwinkel @ AR 20 aufgerauhtem Doppelspat gegeniiber
Toluol/destilliertes Wasser in Ablf‘augxgke}t von den Kondwonlermgsbcdmgungen

R Aufenthalt in DA HR2 BhA2
org. Phase

23° -{20°C 28° - -

23° 72hf20°C 106° 28° 78°

Der unkonditionierte und aufgerauhte Doppelspat ist gegeniiber beiden organischen
Phasen und destilliertem Wasser stark wasserbenetzbar. Die @ 4 1-Winkel steigen nach
72stiindiger Konditionierungszeit auf 126° bzw. auf 106° an. Die "receding" Winkel
vergrdBern sich nur geringfiigig, so daf3 die aufgerauhten Platten gegentiber Hexadecan
bzw. Toluol und destilliertem Wasser iiber eine grofere Kontaktwinkelhysterese
verfligen als nicht aufgerauhte Platten. Durch eine kurzfristige Wasserkontaktierung
wurden die konditionierten und auffzerauhten Platten gegenuber beiden organischen

Phasen und destilliertem Wasser erneut wasserbenetzbar
Im Hinblick auf die in Erddlreservoiren vorkommenden verschiedenen

Calcitmodifikationen wurden Platten aus polykristallinem Calcit in ihrem

Benetzbarkeitsverhalten bestimmi.
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Tab.24: Kontaktwinkel & an polykristallinem Calcit gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhangigkeit von den Konditionierungsbedingungen

¢R1 Aufenthait in PAT ¢R2 PAZ
org. Phase

- -f20°C o° - -

G -{20°C 1 - -

o° 72h{20°C 82 -2 24°

o 72n/20°C 77 13° 18°

‘Die unkonditionierten Calcitplatten sind in erster Naherung in Analogie zum Doppelspat
gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser stark wasserbenetzbar (D p1=0°-10°).
Die 72stiindige Konditionierung in Hexadecan verringert die Wasserbenetzbarkeit von
Calcit bzgl. D 4 1 stark, wahrend der "receding” Winkel in Analogie zum Doppelspat nur
geringfiigig ansteigt. Die @ 4 1-Winkel liegen zwischen 77° und §2°, Sie sind damit
geringfiigig gréfer als die entsprechenden Grenzwerte beim Doppelspat. Eine
kurzzeitige Wasserkontaktierung der konditionierten Platten verringert die "advancing”
Kontaktwinkel analog zum Doppelspat gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser
stark, was auf eine starke Reversibilitdt der Hexadecansorption hinweist (Abb.31).
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Abb.31: Kontaktwinkel @ 5 an bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem,
‘polykristallinern Calcit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw.
Toluol/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der Kontaktdauer mit destilliertem

Wasser
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Tab.25: Kontaktwinkel @ 4 g an polykristallinem Calcit gegeniiber Toluol/destilliertes
Wasser in Abhingigkeit von den Konditionierungsbedingungen

PR Aufenthalt in BA1 $R2 | pA2 | ORI | ¢A3
org. Phase
0 - -f20°C o°-47° . - - -
o 72h/20°C gg° o 7° 0 4°
o 72h/20°C 67° o o o o
0 72hf20°C 86 18° 0 o o

Gegentiber Toluol und destilliertern Wasser ist unkonditionierter, polykristalliner Calcit
villig wasserbenetzbar. Ebenso wie beim Doppelspat steigt der @ o 1-Winkel bereits nach
kurzen Konditionierungszeiten stark an. Dabei ist der Kontakiwinkel im obersten
Plattenteil mit 47° deutlich groBer als der Winkel von 0° im untersten Plattenteil, was in
Analogie zum Doppelspat erneut auf die geringfiigig lingere Aufenthaltsdauer des
oberen Plattenteils in der Toluolphase zuriickzufiihren ist. Nach einer 72stiindigen
Konditionierung des Calcits in Toluol wurden stark streuende @ o 1-Winkel zwischen 67°
und 91° festgestellt. o
Die Umnetzspannungen, die an den bei 20°C konditionierten Calcitplatten bei ihrer
Belegung mit destilliertem Wasser gemessen wurden, sind kleiner als beim Quarz
(Abb.32). Dieses Ergebnis befindet sich in Ubereinstimmung mit den bereits beim
Doppelspat diskutierten kalorimetrischen Ergebnissen von Trabelsi (145). Die im
Vergleich zu Quarz am Doppelspat beobachtete geringere Wasserbenetzbarkeit
gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und destilliertem Wasser wird demzufolge auch an

konditioniertem, polykristallinem Calcit festgestellt.
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Abb.32:Umnetzspannungen U an bei 26°C und 72 Stunden konditioniert
polykristallinem Calcit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw.
Toluol/destilliertes Wasser

Der "receding” Winkel wird durch die Konditionierung an polykristallinem Calcit
gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und destilliertem Wasser nur unwesentlich
vergroBert, so daR sowoh! die Konditionierung in Hexadecan als auch in Toluol die
Kontaktwinkelhysterese vergroBert. Eine kurzzeitige Kontaktierung der konditionierten
Platten mit destilliertem Wasser (Abb.37) fithrt in Analogie zum Doppelspat zu einer
starken Abnahme des "advancing" Winkels gegentiber Toluol und destilliertem Wasser.
Das wihrend der Konditionierung an polykristallinem Calcit sorbierte Toluol wird
dementsprechend bei einem kurzfristigen Wasserkontakt bereits vollsténdig desorbiert.

Tab.26 und Tab.27 beschreiben die Kontaktwinkel an polykristallinem Calcit gegeniiber
0,1 mol Elektrolytldsungen und Hexadecan bzw. Toluol.

Tab.26: Kontaktwinkel QA,R an polykristallinem Calcit gegentiber Hexadecan/0,1 M
Elektrolytldsungen in Abhéngigkeit von der Art des Elektrolyten

$R1 | Auferthaltin | Al | ¢R2 | $A2 | $R3 | pA3.
org. Phase i '
Elektrolyt
NaCl 0° 72R/20°C | 71° | 320 | 33 | 32" | 3%
MgSO4 | 63° | -/20°C g5° | - - . -
MgSOs | 65° | ~/20°C g5 | - . - .
MgSO4 | 65° | 72m20°C | 950 | 700 | 74 | 73 | 74°
AICI3 0 ~/20°C o |- - . .
AC3 | O 72h/20°C | 15° | 15° | 18° | - .
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Tab.27: Kontaktwinkel & AR an polykristallinem Calcit gegeniiber Toluol/0,1 M
Elektrolytltsungen in Abhingigkeit von der Art des Elektrolyten.

$R1 | Aufenthaltin | ¢A1 | ¢R2 | pA2 | @R3 | ¢A3 |

org. Phasa R
Elektrolyt
NaCl o f20°C 17° | - - . -
NaCl o 72h/20°C | 81° | 200 | B4 ] 20° | 28°
CaCl2 0° ~f20°C 140 - - . L
CaGi2 0 7ahjeorc | 73 | 100 | s | & | 8
MgSO4 §0° ~{20°C 51° | - . - .
MgSC4 60° 720/20°C | 109"} Ba° | 70° | 540 | 66
AlCI3 o° -[20°C e i - . . R
AlCI3 0° 72hf20°C L 710 | 00 | o0 o° o°

Unkonditionierter polykristalliner Calcit, der in den 0,1 M Elektrolytlsungen equilibriert
wurde, zeigt gegeniiber beiden organischen Phasen und der jeweiligen
Equilibrierungsphase ein stark wasserbenetzbares Verhalten (Abb.33,34). Auffallcnd
sind die ebenfalls bei Quarz und Doppelspat beobachieten hohen Kontaktwmkel an -
Caleit, derin 0,1 M MgSO 4-Losungcn ethbncrt wurde. '
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Abb.33: Kontaktwinkel & A1 an unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem polykristallinem Calcit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw.
Hexadecan/ 0,1 M Elektrolytiésungen in Abhéngigkeit von der Art des Elekirolyten
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Abb.34: Kontaktwinkel @ 4 1 an unkonditoniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem polykristallinem Calcit gegentiber Toluol/destilliertes Wasser bzw.
Toluol/0,1 M Elektrolytldsungen in Abhéngigkeit von der Art des Elektrolyten

Die "advancing” Winkel nehmen, mit Ausnahme in den MgSO4-haltigen Systemen, im
Unterschied zu Quarz gegeniiber Hexadecan und der Equilibrierungsphase ab, wenn
konditionierter Calcit statt in destilliertem Wasser in 0,1 M Elektrolytlésungen
equilibriert wird {Abb.33). Erfolgt die Konditionierung in Toluo}, so bleibt die
Benetzbarkeit mit Ausnahme von MgSO,-haltigen Systemen ebenfalls im Unterschied zu
Quarz gegeniiber Toluol und der Equilibrierungsphase in erster Niherung unverdndert,
wenn die Equilibrierung statt in destilliertem Wasser in 0,1 M Elektrolytlésungen erfolgt
(Abb.34). Die im Vergleich zu Quarz durch Elektrolytzugaben bedingten geringeren
Kontaktwinkelverdnderungen am polykristallinen Calcit konnten darauf zuriickgefiihrt
werden, daB sich im Fall von Calcit auf Grund der Eigenltslichkeit von Calcit in
destilliertem Wasser auch ohne eine externe Elektrolytzugabe in der
Equilibrierungsphase mehrwertige Ionen befinden. Die auf Grund der Eigenlslichkeit
des Calcits in der Equilibrierungsphase vorhandenen Ca?* Tonen erkidren jedoch nicht
die deutlich geringere Hydrophilie des Calcits gegeniiber Quarz. So ist Quarz, der in
einer 0,1 M CaCl,-Losung equilibriert wurde (Abb.21,22), gegeniiber Hexadecan bzw.
Toluol und der 0,1 M CaCl,-Lésung deutlich wasserbenetzbarer als in destilliertem
Wasser equilibrierter Calcit gegeniiber beiden organischen Phasen und dem auf Grund
der Eigenloslichkeit geringfiigig CaCly-haltigen destillierten Wasser. Wie ein Vergleich
der Kontaktwinkel zeigt (Abb.21,22 mit Abb.31,32), ist Quarz gegeniiber beiden

~ organischen Phasen und den Equilibrierungsphasen auch wasserbencizbarer als

' _polykristalliner Calcit, wenn beide Mineralien statt in destilliertem Wasser in

elekrolythalticen Wasserphasen equilibriert wurden.
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Die erneute Kontaktierung der konditionierten Platten mit destilliertem Wasser
verringerte die "advancing'-Winke! an polykristallinem Calcit gegeniber beiden

organischen Phasen und 0,1 M Elektrolytiésungen.

Weiterhin wurden Gesteinsplatten vermessen, deren eine Hilfte aus Calcit bestand,
wiihrend die andere Hilfte aus Kalkstein war. Die Platten wurden aus einer

Gesteinsdruse herausgeschnitten, um in einer Messung materialbedingte

Benetzbarkeitsunterschiede direkt quantifizieren zu konnen.

Tab.28: Kontaktwinkel an Calcit/Kalkstein gegeniiber Hexadeca
AR g ,

Wasser in Abhingigkeit von den Konditionierungsbedingungen

¢R1 Autanthalt in QAT ¢R2 PA2 ®R3 A3
org. Phase
o -{20°C 16°/23° - - - -
o -=f20°C 10°/23° - - - -
o 72h/20°C 86°/86° 17T | 47°/56° | 16°116° | 22°/35°
¢ 72h/80°C 118°/118° |48°/48° | 67°/85° |[47°(47° | 51°/60°

n/destillieries

An unkonditionierten Platten ist gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser ein
materialbedingter Benetzbarkeitsunterschied feststellbar. Der Kalkstein zeigt einen
geringfiigig héheren @ 5 1-Wert als Calcit (Abb.35). Beide Materialien sind gegeniiber

Hexadecan und destilliertern Wasser stark wasserbenetzbar.

Nach einer 72stiindigen Konditionierung betrigt der @ 4 1-Winkel materialunabhéngig
86°. Der @ ,-Winkel ist ebenfalls materialunabhéngig und bleibt mit 17° gering. Die
Erhéhung der Konditionierungstemperatur auf 80°C fihrt gegeniiber Hexadecan und
destilliertern Wasser zu einer Olbenetzbarkeit der Platten, deren Gré8e unabhéngig -
davon ist, ob die Platte aus Caleit oder Kalkstein aufgebautist (D 1 =118°%). o
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Abb.35: Kontaktwinkel @ 4 ; an ﬁhkonditioniertem und an 72stiindig konditioniertemn
polykristallinem Caleit und Kalkstein gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in
Abhingigkeit von den Konditionierungsbedingungen

Der @ »-Winkel steigt durch die Erhdhung der Konditionierungstemperatur in Analogie
- zu Quarz sowohl an Calcit als auch an Kalkstein gegeniiber Hexadecan und destilliertem
Wasser auf 48° an. Die kurzzeitige Kontaktierung mit destilliertern Wasser
hydrophilisiert die calcithaltigen Plattenhélften in stirkerem AusmaB als die
kalksteinhaltigen Plattenhéliften.

Tab.29: Kontaktwinkel @ AR A0 Calcit/Kalkstein gegeniiber Toluol/destllhertcs Wasser

M A LL =
1 1 AUlLl uglgx&cu YUl U.C 1 L\UllulLlUlHCl uugbucuuxsuugcu

oR1 Aufenthalt in $A1 $R2 PAZ | OR3 | A3

org. Phase
o -[20°C 20°/36° | - - - -
o 72h/20°C g4%/108% @ agefr3e @ °/50°

An unkonditionierten Platten ist der & 4 1-Winkel gegeniiber Toluol und destilliertem
Wasser an der kalksteinhaltigen Plattenhélfte um 16° gegeniiber der calcithaltigen Hilfie
erhdht (Abb.36). Ein materialbedingter Benetzbarkeitsunterschied wird im Unterschied
- zu den hexadecanhaltigen Systemen bzgl. des @ 5 1-Winkels auch an Platten gegeniiber
Toluol und destilliertem Wasser festgestellt, die 72 Stunden bei 20°C in Toluol
~ konditioniert worden waren (D a1 Caleit=4>P A1 Kalkstein= 108%). Collins (78)

" berichtet von einem Kontaktwinkel an einem Kalkstein von 80° gegeniiber Toluol und

| ~destilliertem Wasser, ohne jedoch auf die Konditionierungszeit einzugehen. Da der
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"receding” Winkel durch die Konditionierung bei 20°C unveréndert bei 0° verblieb, zeigen
die konditionierten Calcit/Kalksteinplatten groBe Kontaktwinkelhysteresen.

Ein 72stiindiger Aufenthalt der konditionierten Platten in destilliertern Wasser fihirte auf
der calcithaltigen Plattenhilfte wieder zu einer véiligen Wasserbenetzbarkeit gegeniiber
Toluol und destilliertern Wasser, wahrend die Kalksteinhélfte schwach wasserbenetzbar

wurde.
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Abb.36: Kontakiwinkel @ 4 1 an unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stundén
konditioniertem polykristallinem Calcit und Kalkstein gegeniiber Toluol/destilliertes
Wasser
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Dolomit gehért zu den Hauptbestandteilen carbonatischer ErdSlreservoirgesteine.
Deshalb wurden Dolomitplatten in ihrem Benetzbarkeitsverhalten charakterisiert
(Tab.30-32).

Tab.30: Kontaktwinke! @ ARED Dolomit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in
Abhingigkeit von den Konditionierungsbedingungen

¢R1 | Aufenthaltin | A1 | GR2 | 9AZ | OR3 | ¢A3

org. Phase
0° -{20°C 13° | - - - -
0 | -/20°C 20° | - - - -

o° .| 72h/20°C | 25° ig® | 21° | 1g° | 21°

0° | 72h/80°C | 122° | 48° | 69° | 47° | 53°
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Tab.31: Kontaktwinkel 4 i an Dolomit gegentiber Toluol/destilliertes Wasser in
Abhéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

PR Aufenthalt in ®A1 | 9R2 | @AZ | ¢GR3 ¢A3_-'
org. Phase :

6 ~{20°C 32 | - - -
o° 72h/20°C a0 - 12° 47° -1 120 28°.

Unkonditionierter Dolomit ist gegeniiber beiden organischen Phasen und destilliertem
Wasser wasserbenetzbar. Die Kontaktwinkel steigen mit zunehmender
Konditionierungszeit an. )

Die Kontaktwinkel an 72stiindig in Hexadecan konditionierten Dolomitplatten
schwankien gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser auergewdhnlich stark. In
den durchgefiihrten Messungen wurden Kontaktwinkel von 22°,28° 56° bzw. 74°
gefunden. Die Kontaktwinkel an bei 72 Stunden in Hexadecan konditionierten Werte
werden daher nicht weiter diskutiert. Janczuk (148) bestimmte einen Kontaktwinkel von
122° an in Tetradecan konditionierten Marmorplatten gegentiber Tetradecan und
destilliertern Wasser. Wie bei der Ergebnisdiskussion beim Doppelspat bereits erwihnt,
beobachtete Lowe (80) einen Kontaktwinkel von 111° an in Paraffinél konditionierten
Marmorplatten (Konditionierungzeit: 59 Tage) gegentiber Parafiindl und destilliertem
Wasser. Beide Autoren verweisen damit auf ein §lbenetzbares Verhalten von Marmor
gegeniiber paraffinischen Verbindungen und destilliertem Wasser. |
Gegeniiber Toluol und destilliertem Wasser wurde an Dolomit nach einer 72stiindigen
Konditionierung ein Kontaktwinkel von @ 4 1 =90° gefunden. Dieser Wert entspricht in
erster Ndherung den mittleren Kontaktwinkeln der calcitischen Materialien (Abb.37)
und bestitigt damit die Aussage Morrow's, daB die Benetzbarkeitsverhélinisse zwischen
Calcit und Dolomit miteinander vergleichbar sind. - . o -
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Abb.37: Kontaktwinkel @ Aan bei 20°C und 72 Stunden konditionierten carbonatischen
Materialien gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser in Abhéingigkeit vom '
Carbonatmaterial und der Kontaktdauer mit destilliertem Wasser

Die "receding" Winkel steigen durch die Konditionierung bei 20°C gegeniiber beiden
organischen Phasen und destilliertem Wasser nur geringfiigig an. Die Dolomitplatten
verfiigen daher nach einer 72stiindigen Konditionierung in Toluol bei 20°C gegeniiber -
Toluol und destilliertem Wasser iiber eine grofe Kontaktwinkelhysterese. Ein
Vorhandensein einer grofen Kontaktwinkelhysterese wird von Lowe (80) an
konditioniertem Dolomit gegeniiber einem leichten Paraffindl und destilliertem Wasser
erwdhnt.

Ein kurzzeitiger Kontakt mit destilliertem Wasser des bei 20°C in Toluol konditionierten
Dolomits verringerte den "advancing” Winkel gegeniiber
auf 47°(Abb.37). Von einer starken Hydrophilisierung des Dolomits nach einem
lingeren Kontakt mit destilliertem Wasser berichtet auch Lowe (80). Die andenin
Toluol konditionierten carbonatischen Materialien beobachteten dhnlich starken
Abnahmen der £ 4 -Winkel gegeniiber Toluol und destilliertern Wasser durch einen
kurzzfristigen Wasserkontakt werden als ein weiteres Anzeichen fiir ein vergleichbares
Benetzbarkeitsverhalten der carbonatischen Materialien angesehen.

Nach einer 72stiindigen Konditionierung bei 80°C wird die Dolomitplatte mit einem

@ 5 1-Winkel von 122° gegentiber Hexadecan und destilliertem Wasser hybridbenetzbar.
Der ¢, 5-Winkel steigt durch die Erhhung der Konditionierungstemperatur in Analogie
zu Quarz und den calcitischen Materialien auf 48° an. Ebenfalls in Analogie zu den

_ calcitischen Materialien zeigt auch bei 80°C in Hexadecan konditionierter Dolomit nach
einer kurzfristigen Wasserkontaktierung erneut ein stark wasserbenetzbares Verhalten

' gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser. S
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Es wurde weiterhin die Benetzbarkeit von Dolomit gegeniiber Hexadecan und der
Equilibrierungsphase bestimmt, nachdem das destillierte Wasser durch eine wéssrige 0,1

M NaCl ausgetauscht worden war.

Tab.32: Kontaktwinkel @ ARED Dolomit gegeniiber Hexadecan/0,1 M NaCl-Ldsungen
in Abhéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

SR1 | Autenthaltin | ¢At | gR2 | ¢A2 | $R3 | A3

org. Phase
Elektirolyt
NaCl | 1587 -{20°C 33 - - - -
NeCl | 18° | -—20Cc |8 |- |- |- |-

NaCl ¢ 15° 72h/20°C | 7T 20° § a44° | 200 | 2%

NaCl | 18° 72h/80°C | 119°] 30° | 51° | 30° | 41°

Unkonditionierter Dolomit ist gegeniiber Hexadecan und 0,1 M wissrigen NaCl-
Losungen wasserbenetzbar. Der @p 1-Winkel betrégt 15° bzw. 18°. Der "receding"
Winkel wird durch eine 72sttindige Konditionierung bei 20°C nicht wesentlich erhéht, -
withrend der @ 4 1-Winkel auf 77° ansteigt. Dieser Wert ist mit dem Winkel an Calcit
gegentiber Hexadecan und einer 0,1 M NaCl-Losung vergleichbar (9 5 1 =71°). Die
Werte liegen jedoch hoher als an Quarz (9 5 1=27°).

Nach der Konditionierung bei 80°C ist die Dolomitplatte mit @ 4 1 =115° bzgl. des D a 1-
Winkels gegentiber Hexadecan und 0,1 M NaCl-Losungen lbenetzbar. Die Platten

—mtre e temm ool s alato o O PN ATt — Ta

zeigen im elektrolythailtigen Sysiem €benso wie im elek
Konditionierung bei 80°C gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser grofe
Kontaktwinkelhysteresen. Eine kurzzeitige Kontaktierung der bei 80°C konditionierten
Platten mit destilliertem Wasser verringerte den "advancing" Winkel ebenfalls in
Analogie zum elektrolytfreien System gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser
auf 51° '

b Te el fme sntncen i ale Al
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Zusammenfassend kann fiir die "advancing" Winkel festgestellt werder, dafl in
destilliertern Wasser equilibrierte, konditionierte carbonatische Materialien in der Regel
ein dhnliches Benetzbarkeitsverhalien gegentiber Hexadecan bzw. Toluol und
destilliertem Wasser zeigen. In destilliertem Wasser equilibrierte, konditionierte
carbonatische Materialien sind jedoch gegeniiber beiden organischen Phasen und

- "destillie_rter_n Wasser weniger stark hydrophil als in destilliertem Wasser equilibrierter-

“Quarz.
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Konditionierter Quarz ist in der Regel gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und den
Equilibrierungsphasen auch hydrophiler als die konditionierten carbonatischen
Materialien, wenn die Materialien in elektrolythaltigen wissrigen Phasen equilibriert
werden {(Vgl.Abb.21,22 mit 33,34 bzw. Abb.38,39).
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Abb.38: Kontaktwinkelhysterese a © AR 2D bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem
Quarz und polykristaliinem Calcit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw.
Hexadecan/0,1 M wiissrige NaCl-Ldsungen (obere Balkengrenze: @ 4 1; untere
Balkengrenze:@R 5y **] ' '
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Abb.39: Kontaktwinkelhysterese ¢ AR 20D bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem
- Quarz und polykristallinem Calcit gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser bzw. Toluol/0,1
M wissrige NaCl Losungen (obere Balkengrenze:@ 4 ;untere Batkengrenze: @ o)
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Enthalt die Equilibrierungsphase Mg2+ und SO42" Jonen, so werden jedoch die
Benetzbarkeitsunterschiede in den "advancing und "receding” Winkeln zwischen Quarz
und carbonatischen Materialien gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und den 0,1 M
Elektrolytlésungen deutlich verkleinert (Abb.40,41).

&

Kontaklwinkel ¢ AR ()
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Abb.40: Kontaktwinkelhysterese AQ AR 2D bei 20°C und 72 Stunden konditionierten
Mineralien gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Hexadecan/0,1 M wissrige
MgSO4-Lissungen in Abhéngigkeit von der Art des Minerals (obere Balkengrenze:

@ A ;untere Balkengrenze:@R?_) o |
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Abb.41: Kontaktwinkelhysterese a@ AR2D bei 20°C und 72 Stunden konditionierten
~ Mineralien gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser bzw. Toluol/0,1 M wéssrigen MgSOy-
Losungen in Abhdngigkeit vom Mineral (obere Balkengrenze: 0 4 j;untere
‘Balkengrenze:@p 5)
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An bei 72 stiindig und 20°C in Hexadecan oder Toluol konditioniertem Quarz und
carbonatischen Materialien sind die "receding” Winkel gegeniiber Hexadecan bzw.
Toluol und destilliertern Wasser in erster Néherung gleichwertig. Beide Materialien sind
gegentiber Hexadecan und Toluol stark wasserbenetzbar.

Quarz und carbonatische Materialien haben auch nach einer Konditionierung in
Hexadecan bei erhdhter Temperatur (80°C) gegentiber Hexadecan und destilliertem
Wasser einen dhnlich groen "receding” Winkel (O ,=4T°).

5.3.1.4 Kontaktwinkelmessungen an Albit
Feldspéite sind Nebenbestandteile im Erdtlreservoirgestein. Deshalb wurde die

Benetzbarkeit von Albitplatten bestimmt. Die Messungen am Albit waren sehr gut
reproduzierbar (+ 1°). ey

Tab.33: Kontaktwinkel AR 2D Albit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in
Abhingigkeit von den Konditionierungsbedingungen

®R1 | Aufenthaltin | A1 | pR2 | pA2 | @R3 | PA3

org. Phase .
o° ~/20°C 20° | - - - -
o° -~{20°C 20° - - -

a° 72h/20°C | 94° 22° | 40° | 120 | 34°

[+]

oy
ta]

(3]
~l
|
any
;]

o° 72h/B0°C ;i 108°

Unkonditionierter Albit zeigt. gegenﬁber Hexadecan und destilliertem Wasser bzw.
Toluol und destilliertem Wasser ein stark wasserbenetzbares Verhalten (Abb.42). Nach
einer 72stiindigen Konditionierung bei 20°C zeigt Albit gegeniiber beiden organischen
Phasen und destilliertem Wasser ein dlbenetzbares Verhalten bzgl @ 5 4. Die D44~
Winkel sind an unkonditioniertem und an bei 20°C konditioniertermn Albit gegeniiber
Toluol und destilliertem Wasser grofler als gegeniiber Hexadecan und destilliertem
Wasser. :
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Abb.42: Kontaktwinkel @ 4 1 an unkonditioniertem bzw. 72 stiindig konditioniertem Albit
gegeniber Hexadecan/destilliertes Wasser und Toluol/destilliertes Wasser in
Abhingigkeit von den Konditionierungsbedingungen

Die @ ,-Winkel bleiben gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser klein, so da@
bei 20°C konditionierter Albit ebenso wie die carbonatischen Materialien gegeniiber
beiden organischen Phasen und destilliertem Wasser eine groBe Kontaktwinkelhysterese
aufweist. Bzgl. @ 4 1 ist Albit gegentiber beiden organischen Phasen und destilliertem
Wasser Glbenetzbarer als die anderen Mineralien.

Durch die Konditionierung des Albites bei 80°C steigt der © 5 1-Winkel gegeniiber

T A A Anceitlinet § 1Qo — . i ©
Hexadecan und destilliertem Wasser auf 108°, der QRTWmne! auf SO

Winkel ist &hnlich groB wie die entsprechenden @ 5-Winkel an Calcit, Kalkstein und
Dolomit.

Der "advancing" Winkel sinkt an den bei 20°C und bei 80°C konditionierten Platten nach
einer kurzzeitigen Kontaktierung mit destilliertem Wasser stark ab, die "receding"
Winkel bleiben dagegen konstant, wodurch sich die Kontaktwinkelhysteresen gegentiber
Hexadecan und destilliertem W_a_sser verkleinern. | '
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Tab.34: Kontaktwinkel @ 4 p an Albit gegentiber Toluol/destilliertes Wasser in
Abhiéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

$R1 | Aufenthaltin | At @Rz HA2 | ¢R3 | PA3
org. Phase
c° ~j20°C | soc} - | - - -
0° 72hf20°C | 125°] &% 8g° o° 63°

~%s

5.3.1.5 Kontaktwinkelmessungen an Kaolinit .
Auch Tone sind am Aufbau eines Erddlreservoirgesteins beteiligt. Als Modellsubstanz
wurde das nicht quellende Tonmineral Kaolinit verwendet. Die Ergebnisse der

Benetzbarkeitsuntersuchungen sind in Tab.35-38 dargestellt.

Tab.35: Kontaktwinkel @ 5 i an Kaolinit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in
Abhéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

®R1 | Aufenthaltin | gA1 | pR2 | A2 | ¢R3 | PAZ
: : org. Phase
' 0° | - -/20°C 1824 - | - -
0° -{20°C 18§ - - . -
0° ~{20°C 18° | - - - -
o° i8n/20°C | 241 6° | 24° | - -
0° 72hf20°C | 36° i 28° | 32°| - -
o° 72h/80°C | 83° | 47° | 52° | 45° | 4¢°

Tab.36: Kontaktwinkel @ AR AN Kaolinit gegeniiber Toluol/destilliertes Wasserin -
~Abhéngigkeit von den Konditionlerungsbedingungen :

@R1 | Aufenthaltin | A1 | @R2 | pA2 | PR3 | ¢A3

org. Phase
0° -{20°C 8 |- - - -
0° -{20°C i0° | - - - -

0° 72hf20°C 80° | 37° | 48° | 36° | 44°

o° 72h/80°C 79° o° 18° o° 18°
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Unkonditionierter Kaolinit ist gegeniiber beiden organischen Phasen und destilliertem
Wasser stark wasserbenetzbar. Hjelmeland und Selle (76) berichten von emner
Wasserbenetzbarkeit an einem unkonditionierten Kaolinit gegentiber einem
korresondierenden Erdél/Formationswassersystem (£ 4 =20%). Kaolinit bleibt auch nach
einer 72stiindigen Konditionierung in Hexadecan oder Toluol bei 20°C oder 80°C
gegeniiber der Konditionierungsphase und destilliertem Wasser bzgl Daq
wasserbenetzbar (Abb.43).
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Abb.43: Kontaktwinke! @ A7 an unkonditioniertem bzw. an 72 stiindig konditioniertem
Kaolinit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser und Toluol/destilliertes Wasser in
Abhingigkeit von den Konditionierungsbedingungen

Durch die Erhthung

Winkel an Kaolinit gegeniiber Hexadecan und destilliertern Wasser in Analogie zu den
anderen Mineralien auf 47° erhéht, wihrend er in Analogie zo Quarz gegeniiber Toluol
und destilliertem Wasser abgesenkt wird. Die erneute Kontaktierung der konditionierten
Kaolinitplatten mit destilliertem Wasser bewirkt in Analogie zu Albit und den
carbonatischen Materialien eine starke Abnahme der @ 4 {- Winkel gegenitber Toluol
und destilliertem Wasser.
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Tab.37: Kontaktwinkel @ AR 2D Kaolinit gegeniiber Hexadecan/0,1 M CaCl,-Losungen
in Abhingigkeit von den Konditionierungsbedingungen

1l

¢R1 | Aufenthattin | AT | gR2 | A2 | 9R3 | $A3

org. Phase

Elektrolyt
CaCl2 | 120 -{20°C 14°
CaCl2 | 12¢ 72h/20°C 29° | 257 | 28° | 25° | 27

Tab.38: Kontaktwi AR 2D Kaolinit gegeniiber Toluol/0,1 M Elektrolytiésungen in

[=
Abhéngigkeit von der Art des Elektrolyten und den Konditionierungsbedingungen

PR1 | Aufenthalt in| pA1 | pR2 | A2 | ¢R3 | pA3
6_rg. Phese .
Elektrolyt o
NeCl | 0° | =20°C | 20° % -
NaCl o 72h/20°C | 51° | 10° | 29° | 16° | 28°
CaCl2; O° -f20°C i7r°
CaCl2; 0° 72h/20°C | S7° | 20° | 26° | 16° | 283°

Wird Kaolinit statt in destilliertem Wasser in 0,1 M CaCly-Ldsungen equilibriert so ist
unkonditionierter und bei 20°C konditionierter Kaolinit gegeniiber beiden organischen
Phasen und den 0,1 M CaCl,-Lésungen stark wasserbenetzbar (Abb.44).

Die Elektrolytzugaben wirken sich auf die Benetzbarkeit unkonditionierter
Kaolinitplatten gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und den Equilibrierphasen nur
unwesentlich aus,

An bei 20°C konditioniertemn Kaolinit wird die Wasserbenetzbarkeit im Unterschied zu
Quarz und zu Calcit vergrofiert, wenn Kaolinit stati in destillierter Wasserin 6,1 M
Elektrolytlésungen equilibriert wird und die Kontaktwinkel stait gegeniiber Toluol und
destilliertem Wasser gegentiber Toluol und den 0,1 M Elektrolytlsungen bestimmt
werden (Abb.44).
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Abb.44: Kontaktwinkel @ 4  an unkonditioniertem- und an bei 20°C 72stiindig
konditioniertem Kaolinit gegeniiber Hexadecan/destilliertem Wasser bzw.
Hexadecan/0,1 M CaCl,-Losungen und Toluol/destilliertes Wasser bzw. Toluol/0,1 M

Elektrolytldsungen

5.3.1.6 Kontaktwinkelmessungen an Muskovit

Glimmer sind ebenfalls Mineralbestandteile von Erddlreservoirgesteinen.
Muskovitplatten wurden in planparallele Scheiben geschnitten, nach vorsichtigem
Spalten 18 Stunden in destilliertem Wasser vorkonditioniert und beziiglich ihrer

Benetzbarkeit vermessen.

Tab.39: Kontaktwinkel @ A,R an Muskovit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in
Abhdngigkeit von den Konditionierungsbedingungen R

$R1 | Aufenthaltin | gA1 | ¢R2 | $AZ | ¢RI | PA3
org. Phase
o° --{20°C 1g° | - - -
0° 72n/20°C | 55°°| 12¢ | 85° | 12° | 50°
o° 72h/80°C g8 | 80° | 75° | 53| &

81




Tab.40: Kontaktwinkel @ 4 p an Muskovit gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser in
Abhingigkeit von der Konditionierung

¢R1 Auferthatt in AT ¢R2 | @AZ | ¢R3 | ¢A3
org. Phase
o --{26°C 31°-64°| - - - -
o 72h/20°C 738° 11° 68° 13 68°

Unkonditionierter Muskovit ist gegentiber Hexadecan und destilliertem Wasser stark
wasserbenetzbar und gegenﬁber Toluol und destilliertem Wasser wasserbenetzbar
(Abb.45). Die meBtechnisch bedingte, peringfiigig 1éngere Verweilzeit der oberen
Plattenteile in Toluol fthrte zu einem B 4 1-Winkel, der um 33° grofler war als der D pr-
Winkel der unteren Plattenteile. Nach einer 72stiindigen Konditionierung bei 20°C waren
die Muskovitplatten gegeniiber beiden organischen Phasen und destilliertem Wasser
bzgl. des @ 4 1-Winkels schwach wasserbenetzbar. Auch nach der Konditionierung von
Muskovit in Hexadecan bei 80°C blieb Muskovit gegeniiber Hexadecan und destilliertem
Wasser schwach wasserbenetzbar.
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ADbb.45: Kontaktwinkel @ Ai an unkonditioniertem bzw. an 72 stiindig konditioniertem
Muskovit gegeniiber Hexadecan/destillierte Wasser und Toluol/destilliertes Wasser in
Abhéangigkeit den Konditionierungsbedingungen o o

Auffallend ist der durch die Temperaturerhthung bedingte starke Anstieg des @ -
Winkels auf 80° gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser. Die kurzzeitige
Kontaktierung der konditionierten Platten mit destilliertem Wasser verringcrt_s die
“"advancing” Winkel in Analogie zu Quarz nur wenig (Abb.46). e
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Abb.46: Kontaktwinkel @ 4 an bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem Muskovit
gegentiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Toluol/destilliertes Wasser in
Abhéngigkeit von der Kontaktdauer mit destilliertem Wasser

Zusammenfassend 140t sich feststellen, daB der @ Al-Winkel der bei 20°C
konditionierten Mineralien Kaolinit, Muskovit und Albit in erster Naherung gegeniiber
Hexadecan bzw. Toluol und destilliertem Wasser gleich groB ist wie der @ Al-Winkél an
carbonatischen Gesteinen (Abb.56). Der @ 4 -Winkel ist an den Mineralien jedoch
gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und destilliertem Wasser in der Regel deutlich groBer
als an Quarz.

Gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser sind die Mineralien hydrophiler als

gegentiber Toluol und destilliertem Wasser.

Die Einfliie von Ca2™ auf die Benetzbarkeit von bei 20°C konditioniertem Kaolinit und
Calcit gegeniiber Toluol und 0,1 M CaCly-Lisungen sind einander dhnlich. Beide
Mineralien werden im Gegensatz zu Quarz durch eine Equilibrierung in Caz‘{“_-haitigen,
wiissrigen Losungen statt in destilliertem Wasser gegentber Toluol und den
Equilibrierungsphasen hydrophilisiert. Im Unterschied zu der Aussage von Anderson
(88) zeigen die Ergebnisse, daB erdollagerstdttenrelevante Mineralien durch die

Anwesenheit hochgeladener Kationen hydrophilisiert werden konnen. -
Durch die Erhdhung der Konditionierungstemperatur wird in Hexadecan konditionierter

Kaolinit in Analogie zu Quarz und zu carbonatischen Materialien gegeniiber Hexadecan
und destilliertem Wasser hydrophobiert, wihrend in Toluo! konditionierter Kaolinit
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durch die Erh6hung der Konditionierungstemperatur gegeniiber Toluol und destilliertern
Wasser in Analogie zu Quarz hydrophilisiert wird.

5.3.1.7 Kontaktwinkelmessungcn an einem Reservoirgestein

Es wurden die Benetzbarkeitsverhiltnisse an einem carbonatischen -
Erddlireservoirgestein gemessen, um die Ubertragbarkeit der an den Mineralien
gemessenen Winkel auf ein Reservoirgestein zu iiberpriifen. :

Das untersuchte Reservoirgestein stammte aus einer in Ruménien niedergebrachten
Bohrung (Deleni). Es war ein Kalkgestein mit einem Kalkgehalt von 47% Gew. und
einem organischen Kohlenstoffgehalt von 0.16% Gew.. Die Hauptnebenbestandteile sind
Quarz und verschiedenartige Tone. Die Platien wurden aus dem Bohrkern geschnitten
und hatten eine mittlere Rauhigkeit von R 4 = 2,73 pm.

Tab.41: Kontaktwinkel @ ARAEDN einem Reservoirgestein der Bohrung "Deleni"
gegentiber Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhdngigkeit von den
Konditionierungsbedingungen

$R1 | Aufenthaltin | pA1 | R2 | $A2 | BR3 | PA3

org. Phase
Q° --{20°C g° - - - -
a° --{20°C 8” - - - -

0° 72h/20°C 21° | 14° ¢ 21° | 14° | 14°

[+]

(]
In

Tab.42: Kontaktwinkel @ 4 g an einem Reservoirgestein der Bohrung "Deleni”
gegeniiber Toluol/destiliiertes Wasser in Abhéingigkeit von den
Konditionierungsbedingungen

¢R1 Aufenthalt in PAT $R2 | $AZ | ¢RI | $A3
org. Phase a
o ~{20°C 1z - - -t -
o ~f20°C 15° - - S
o 72h/20°C 2g° 0 11° o 13
o ,72h/80°C 3 [ I 3 [ 14°
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In Analogie zu den Mineralien zeigt der unkonditionierte Reservoirkalkstein gegentiber
beiden organischen Phasen und destilliertem Wasser ein stark wasserbenetzbares
Verhalten.
Die Platten bleiben auch nach einer Konditionierung bei 20°C gegentiber beiden
organischen Phasen und destilliertemn Wasser stark wasserbenetzbar. Die ErhShung der
Konditionierungstemperatur auf 80°C verringert die Wasserbenetzbarkeit des
Reservoirkalksteins in Analogie zu den Mineralien gegeniiber Hexadecan/destilliertes
Wasser stark. Der @ 4 1-Winkel von 88° ist um 20° geringer als der Kontaktwinkel am
gleichkonditionierten Kalkstein. Der @ o-Winkel ist mit 47° nach einer Konditionierung
bei 80°C in Hexadecan gegeniiber Hexadecan und destilliertern Wasser gleich grof83 wie

~die @po-Winkel an den Mineralien. Das Ausbleiben eines Anstiegs der Kontaktwinkel

- gegeniiber Toluol und destilliertem Wasser bei der Erhéhung der

“Konditionierungstemperatur beim Toluol wird ebenfalls in Analogie zu den Mineralien
beobachtet. Auch die bei den anderen carbonatischen Materialien festgestellien starken
Abnahmen der "advancing” Winkel nach einer kurzfristigen Kontaktierung der bei 80°C
in Hexadecan konditionierten Platten mit destilliertem Wasser wird beobachtet.

Es 148t sich feststellen, daB eine Vergleichbarkeit der Benetzungsverhéltnisse zwischen
dem Reservoirgestein und den Erdélreservoirmineralien nach einer Konditionierung bei
80°C eher gegeben ist als nach einer Konditionierung bei 20°C. Wie die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen an Quarz zeigten, ist die Benetzbarkeit an in
Hexadecan bei 80°C konditioniertem Quarz gegeniiber Hexadecan und destilliertern
Wasser von der Rauhigkeit der Quarzoberilache unabhéngig. In Vorversuchen wurde
festgestellt, daBl die Benetzbarkeit von unkonditioniertem Quarz und von Quarz, der bei
26°C konditioniert worden war, gegeniiber Hexadecan und To
Rauhigkeit der Platte zunimmt. Die mangelnde Ubereinstimmung der
Benetzbarkeitsergebnisse zwischen den bei 20°C konditionierten Reservoirgesteinen und
den Mineralien ist daher méglicherweise auf Unterschiede in den
 Oberflachenrauvhigkeiten riickfiihrbar. Die untersuchten Oberfldchen der

. Reservoirgesteine waren mit R 4 = 2,73pm deutlich rauher als die Oberfldchen der

P, Tl nd nl-.-“'mru-a- ----- o

N s
1401 aonimmti, wenn Gic

untersuchten Mineralien.

Die @ 4 1-Winkel liegen jedoch auch deutlich unterhalb der Werte, die an aufgerauhtem
Doppelspat gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und destilliertern Wasser nach einer
~_Konditionierung bei 20°C erhalten wurden, obwohl die Oberfldchenrauhigkeiten
-zwischen dem Reservoirkalkstein und dem aufgerauhten Calcit einander dhnlich sind

(aufgerauhter Doppelspat R o =2,34 um).
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5.3.1.8 Kontaktwinkelmessungen an einem Erddlmuitergestein

Es wurden Muttergesteinsproben aus zwei in den Posidonienschiefer der Hilsmulde
(Norddeutschland) niedergebrachten Bohrungen untersucht. Im Unterschied zu den
Mineralien und dem untersuchten Reservoirgestein enthalten die Muttergesteine
Kerogen und "bitumindse Stoffe" (149). Kerogen ist in organischen Solventien unl@slich,
wihrend die "bitumingsen” Stoffe in organischen Solventien 16slich sind. Wie der bei der
Bohrung "Harderode" erhéhte Vitrinitreflexionswert von R ;=0,88 % gegeniiber den
Proben aus der Bohrung "Wickensen" (R,=0,53 %) anzeigt, ist die thermische Evolution
des organischen Materials in den Proben der Bohrung "Harderode" weiter
vorangeschritten als in den Proben der Bohrung “Harderode'. Der Gehalt an mit
organischen Solventien extrahierbarem organischen Material ("bitumindse Stoffe") ist in
den Proben "Harderode" gré8er als in den Proben "Wickensen”. Der Gehalt an
organischem Kohlenstoff ist dagegen in den Proben "Wickensen mit 10,2 % gréfBer als in
den Proben "Harderode" (6,7 % Gew.). Weitere Unterschiede in der elementaren
Zusammensetzung sind bei Schifer (126) zusammengefalt.

Tab.43: Kontaktwinkel @ 5 g an Muttergesteinsplatien der Bohrung "Harderode"
gegeniber Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den '
Konditionierungsbedingungen

$R1 | Aufenthaltin| ¢A1 | ¢R2 | pA2 | OR3 | PA3
org. Phase

o° -{20°C 30° | - - - -
0° --[20°C 350 | - - - -
0° --f20°C 34° 1 - - - -
0° 72h/20°C | 686° | 23° | 42° | 23° | 25°
c° 72h/80°C | 146°| 24° | 131°| 24° 81°
o° 72h/80°C | 138°| 21° gg° | 14° B5*

Unkonditioniertes Muttergestein aus der Bohrung "Harderode" ist bzgl. der @ 4 -Winkel
. gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Wasser wasserbenetzbar,
gegeniiber der toluolhaltigen Phase und destilliertem Wasser hingegen Slbenetzbar -
(Abb.47). Die organischen Phasen werden als "hexadecanhaltige Phase” bzw. .
"“toluothaltige Phase” bezeichnet, da wiahrend des Aufenthaltes der Muttergesteinplatten
in der jeweiligen organischen Phase ein Anteil der sich im Muttergestein befindlichen
"bitumindsen” Stoffe in die organische Phase iibergeht. o
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Tab.44: Kontaktwinkel @ AR 2D Muttergesteinsplatten der Bohrung "Harderode"
gegentiber Toluol/destilliertes Wasser in Abhédngigkeit von den

Konditionierungsbedingungen

®R1 | Aulenthaltin | @Al | ¢R2 | ¢A2 | PR3 | ¢A3

org. Phase
o 20°C - ) gom1308 -
o ~20°C -} 95231 -

o 72h/20°C 1 153° 57° 153 | 18° 100°

72n/80°C 165° 77° 160°

Q

Eine Konditionierung in Hexadecan bei 20°C verkleinert in Analogie zu den Mineralien
die Wasserbenetzbarkeit der Proben gegeniiber der hexadecanhaitigen Phase und
destilliertem Wasser (Abb.47). Eine entsprechende Konditionierung in Toluol fithrt zu
einer Hybridbenetzbarkeit der Platten gegeniiber der toluolhaltigen Phase und
destilliertem Wasser (0 p {=153°%, @go= 57%. |

Nach der Erhohung der Konditionierungstemperatur im hexadecanhaltigen System auf
80°C werden die Muttergesteinsplatten auch gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase
und destilliertern Wasser hybridbenetzbar. Die Erhéhung der -
Konditionierungstemperatur auf 80°C fithrt im toluolhaltigen System zu einer
Vergroferung des @ 5 1-Winkels gegeniiber der toluolhaltigen Phase und destilliertem
Wasser.

Werden die Muttergesteinsplatten statt bei 20 bei 80°C in Hexadecan konditioniert, so
wird der "receding” Winkel im Unterschied zu den Mineralien gegeniber der
hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Wasser nicht vergré3ert. Stattdessen werden
die "receding" Winkel, ebenfalls im Unterschied zu den Mineralien gegeniiber der
toluolhaltigen Phase und destilliertem Wasser vergréBert, wenn die
Konditionierungstemperatur im toiuclhaltigen System von 20 auf 86°C vergréfert wird.
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¢ Konditionierung Konditionierung bei 20°C Konditionierung bei 80°C
75 Heradecan/destillicrles Wasser ZZToluol/destilliertes Wasser

Abb.47 Kontaktwinkelhysterese a g an unkonditioniertem und an 72sttindig
konditioniertem Muttergestein der Bé)hrung "Harderode" gegentiber
Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Toluol/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den
Konditionierungsbedingungen (obere Balkenbegrenzung:@ 4 ;untere -
Balkenbegrenzung:@g)

Die Benetzbarkeit des unkonditionierten und des bei 20°C konditionierten
Muttergesteins gegeniiber hexadecanhaltigen Phasen und destilliertem Wasser ist in
erster Naherung der Benetzbarkeit der Mineralien gegentiber Hexadecan und
destilliertem Wasser #hnlich. Der Anteil der organische Verbindungen im Muttergestein
wirkt sich erst auf die Benetzbarkeit gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und
destilliertem Wasser aus, wenn das Muttergestein bei 80°C in Hexadecan konditioniert
wird. |
Gegentiber der toluolhaltigen
bereits ohne eine Konditionierung bzgl. @ 1 ein &lbenetzbares Verhalten. Es ist damit,
ebenso wie nach einer Konditionierung in Toluol bei 20°C (Abb.56), deutlich
hydrophober als die Mineralien und Gesteine. Auch nach einer Konditionierung in
Toluol bei 80°C sind die @ 4 1-Winkel gegeniiber der toluothaltigen Phase und
destilliertem Wasser groBer als die @ 5 1-Winkel der bei 80°C in Toluol konditionierten

Mineralien gegeniiber Toluol und destilliertem Wasser.

‘Besteht eine chemisch heterogene Festkdrperoberfliche wie die der Muttergesteine aus
“Bereichen mit unterschiedlich groBen Festkérperoberflichenspannungen, so werden die - -
-Oberflachenbereiche mit grofen Festkdrperoberflédchenspannungen durch den
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"receding” Winkel charakterisiert. Muttergesteine sind iiberwiegend aus Mineralien
aufgebaut. Mineralien haben groBe Festkdrperoberflichenspannungen. Der gleich grofie
"receding" Winkel (D, 1) zwischen den unkonditionierten Mineralien und dem
unkonditionierten Muttergestein kénnte demzufolge auf den Mineralgehalt des

Muttergesteins zuriickgefihrt werden.

Die Oberflichenbereiche mit kleinen Festkdrperoberflachenspannungen werden durch
den "advancing" Kontaktwinkel charakterisiert. Der "advancing” Winkel ist an dem
unkonditionierten Muttergestein gegeniiber hexadecanhaltigen Phasen und destillieriem
Wasser dhnlich grof3 wie die "advancing" Winkel an den Mineralien gegentiber
Hexadecan und destilliertern Wasser. Daraus kann gefolgert werden, dall auch die
Festkdrperoberflichenspannung in den Bereichen mit kleiner
Festkdrperoberflichenspannung zwischen dem unkonditionierten Mutiergestein und den
Mineralien gleichwertig sind.

Gegeniiber toluolhaltigen Phasen und destilliertem Wasser wird der “"advancing” Winkel
an unkonditioniertem Muttergestein durch einen kurzen Aufenthalt in Toluol stirker
vergroBert als an den Mineralien. Der starke Anstieg des "advancing"” Kontaktwinkels
kann dadurch erklirt werden, daB wihrend des Aufenthaltes der Muttergesteinsplatte im
Toluol auf der Muttergesteinsoberfldche Oberflachenbereiche mit kieiner '
Festkorperoberflichenspannung entstehen. Dadurch wiirde sich die
Festkdrperoberfldchenspannung og /s verringern und sich gemaB {1} der "advancing"
Winkel vergréfern. Wie Untersuchungen an Paraffinplatten und Polymerplatten zeigen
(12), haben aus Kohlenwasserstoffen bestehende Oberflichen eine nur geringe
Festkorperoberflichenspannung.

Eine Oberfliche mit einer kleinen Festkdrperoberflachenspannung kann sich demnach
auf dem Muttergestein dadurch ausbilden, daBl wihrend des kurzen Aufenthalies des
Muttergesteins in Toluol, die in Toluol loslichen " bitumindsen Verbindungen" exirahiert
werden und in der Art sorbieren, daf3 die polaren Anteile der Sorbatmolekiile sich
unrnittelbar auf der Muttergesteinsoberfidche befinden, wihrend die unpolaren
Molekiilanteile in die Toluolphase zeigen. Das Muttergestein wiirde dadurch
sorptionsinduziert hydrophobiert werden und der "advancing” Winkel, wie beobachtet
‘erhéht. | |

Bei einer Verldngerung der Konditionierungszeit wiirde die Menge an extrahierbarem-
‘und sorbierbaren "bituminésen Stoffen” vergréBert werden, wodurch sich der "advancing”
Winkel weiter vergréBern kénnte. In Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung wird ein
starker Anstieg der "advancing” Winkel mit ansteigender Konditionierungszeit gegeniiber
der toluolhaltigen Phase und destilliertem Wasser festgestellt.
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An Muttergesteinen ist der @ 4 ;-Winkel nach einer 72stiindigen Konditionierung bei
20°C in Toluol auf Grund einer soptionsinduzierten Hydrophobierung gegeniiber den
toluolhaltigen Phasen und destilliertem Wasser gréfer als an den Mineralien und
Gesteinen gegeniiber Toluol und destilliertem Wasser (Abb.56).
Der @  -Winkel ist dagegen an bei 20°C in Hexadecan konditioniertem Muttergestein
gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Wasser &hnlich groB wie die
D a 1-Winkel an den entsprechend konditionierten Mineralien gegeniiber Hexadecan
und destilliertem Wasser. Es wurde weiterhin beobachtet, dall die "bitumin&sen Stoffe"
des Muttergesteins in Hexadecan wesentlich uniéslicher sind als in Toluol. So wurde nach
einer 72stiindigen Konditionierung des Muttergesteins in Toluol eine Gelbfarbung der
Phase festgestellt, wihrend das Hexadecan nach einer 72stiindigen Konditionierung bei
20°C farblos blieb. In der Hexadecanphase konnten nur UV-spektroskopisch exirahierte
romatische Verbindungen nachgewiesen werden, Die dhnlich profle Benetzbarkeit

zwischen dem Muttergestein und den Mineralien gegentiber Hexadecan bzw.
hexadecanhaltigen Phasen und destilliertem Wasser wird somit darauf zurtickgefiihrt,
daB bei einer Konditionierung bei 20°C in Hexadecan das Muttergestein nur
vernachldssigbar gering sorptionsinduziert wird.

Dadurch, daB die hydrophobierende Sorbatmenge bei einer Konditionierung in
Hexadecan deutlich geringer ist als nach einer Konditionierung in Toluol, ist der @ A—i’
Winkel gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Wasser deutlich
kleiner als der @ A1-Winkel gegeniiber der toluolhaltigen Phase und destilliertem
Wasser.

Der @ »-Winkel von in Toluol bei 20°C konditioniertem Muttergestein ist gegentiber
der toluolhaitigen Phase und destilliertem Wasser deutlich groBer als die 9 5-Winkel an
entsprechend konditionierten Mineralien gegeniiber Toluol und destilliertern Wasser.
Der @Rz-Winkei wird dann vergrofert, wenn der Anteil der Oberfliche, der eine kieine
Festkdrperoberflichenspannung hat, mehr als ¢a.95 % der Gesamtoberfldche des
Festkérpers ausmacht (41). Demzufolge konnte der starke Anstieg des @ 5-Winkels
darauf hinweisen, daB an dem Muttergestein nahezu die gesamte Oberiléche mit dem
Sorbat belegt ist.

Auf Grund der vernachléssigbaren sorbierbaren Mengen wéhrend einer Konditionierung
in Hexadecan bei 20°C ist der @ 5-Winkel an Muttergestein gegeniiber
hexadecanhaltigen Phasen und destilliertem Wasser dhnlich grof wie die @ ,-Winkel an
entsprechend konditionierten Mineralien gegentber Hexadecan und destilliertem .. .

- Wasser,

_ ._-'Der 1] A1-Winkel steigt stark gegentiber der hexadecanhaltigen Phase und destilliertem o
. Wasser an, wenn das Muttergestein statt bei 20 bei 80°C in Hexadecan konditioniert '
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wird. Wihrend der Konditionierung bei 80°C verférbte sich die Hexadecanphase leicht
gelblich. Es wird daher angenommen, daB der durch die ErhShung der
Konditionierungstemperatur festgestelite Anstieg des @ 5 1-Winkels auf eine verstdrkte
sorptionsinduzierte Hydrophobierung der Muttergesteinsoberfliche zurtickgefiihrt
werden kann. Dies wiirde auch den Sachverhalt kldren, daB der @ 4 1-Winkel an bei 80°C
in Hexadecan konditioniertem Muttergestein gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase
und destilliertem Wasser gréfer ist als an den entsprechend konditionierten Mineralien
gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser. Wie die kleinen P »-Winkel gegeniiber
der hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Wasser jedoch zeigen, kommt es auch
nach einer Konditionierung bei 80°C in Hexadecan nicht zu einer zumindest 95 %
Belegung (41) der auf der Festkdrperoberfldche vorhandenen Sorptionszentren durch in

Hexadecan l8slichen "bitumindsen Stoffe"”.

Wird das Muttergestein statt bei 20°C bei 80°C in Toluol konditioniert, so wird der @D 4 1-
Winkel gegeniiber der toluolhaltigen Phase und destilliertem Wasser vergroert, Dies
wird darauf zuriickgefithrt, dafl durch die Erhéhung der Konditionierungstemperatur die
Menge an sorbierbaren "bitumindsen Stoffen” weiter erhht wird und dadurch das
Muttergestein starker sorptionsinduziert hydrophobiert werden kann.

Wird das Muttergestein in Hexadecan 72stiindig bei 20°C oder bei 80°C in Hexadecan
konditioniért, so verringern sich bei einer kurzfristigen Kontaktierung der
konditionierten Platten mit destillieriem Wasser die & 5 1-Winkel gegeniiber der
Konditionierungsphase und destilliertem Wasser. Bei einer entsprechenden
Konditionierung in Toluol bleiben die @ 4 ;-Winkel Winkel dagegen konstant. Die

3
-
"~

72stiindigen Konditionierung in Toluol an die Muttergesteinsoberildche sorbieren
(Abb.48,49). ' Y
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Abb.48:Kontaktwinkel @ 4 an bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem Muttergestein
der Bohrung "Harderode” gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw.
Toluol/destilliertes Wasser in Abh#ngigkeit von der Kontaktdauer mit destilliertem
Wasser '
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Abb.49: Kontaktwinkel @  an bei 80°C und 72 Stunden konditioniertem Muttergestein
der Bohrung "Harderode® gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser bzw.
Toluol/destilliertes Wasser in Abhingigkeit von der Kontaktdauer mit destilliertem
Wasser

Die Muttergesteinsplatten wurden mit Karborundkdrnungen auf einen R, -Wert von
R A= 1,88 um aufgerauht und beziiglich ihrer Benetzbarkeit gegeniiber
) hexadecanhaltigen bzw. tojuothaltigen Phasen und destilliertem Wasser vermessen.




Tab.45: Kontaktwinkel @ 4 g an aufgerauhten Muttergesteinsplatten der Bohrung
"Harderode" gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit der
Konditionierungsbedingungen

$R1 | Aufenthaltin | gAT | ¢R2 | GA2 | $R3 | PA3
org. Phase
Rauhigkeit
1.88 um 0 ~20°C 15 |- . -
1,88 um o° -[20°C 16° - - - -
1,88 ym o 72h/20°C 136 | i5° | 78° 18° 53
1,88 ym 0° 72h/80°C 136° | 60° | 105° | 50° T

Tab.46: Kontaktwinkel (3 AR2D aufperauhten Muttergesteinsplatten der Bohrung
"Harderode" gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den
Konditionierungsbedingungen

®R1 | Aufenthaltin | gAT | ¢R2 | ¢A2 | OR3 | ¢A3
org, Phase .
Rauhigkeit
1.88 ym 2z --{20°C raN - - - -
1,88 um 20 72/80°C | 167° | 83° | 167°| -

Das Aufrauhen der unkonditionierten Muttergesteinsplaiten verkleinerte den @ 4 1-

Whinlkal aamanithar he
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1 und destilliertern Wasser. An
Muttergesteinsplatten, die 72 Stunden bei 80°C in Hexadecan oder Toluol konditioniert
worden waren, verinderte sich hingegen die Benetzbarkeit gegeniiber beiden

organischen Phasen und destilliertem Wasser durch das Aufrauhen nur unwesentlich.

Die Kontaktwinkel der polierten Muttergesteinsplatten, die an Systemen gemessen

wurden, in denen das destillierte Wasser durch eine 0,1 M Elektrolytlésung ausgetauscht

wu:da,_besc_:hreibe_:n Tab.47 und Tab.48.
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Tab.47: Kontakiwinkel @ o  an Muttergesteinsplatten der Bohrung "Harderode”
gegentiber Hexadecan/0,1 M NaCl-Ldsungen

¢R1 | Aufenthaltin | @AT | @R2 | $A2 | PR3 | GA3
org. Phase
Elekirolyt
NaCl 20° -[20°C a5 | - - - -
NaCl 20° 72hf26°C 48° { 33° | 48° § 30° | 3

Das in 0,1 M NaCl-Lésungen equilibrierte, unkonditionierte Muttergestein ist gegeniiber
der hexadecanhaltigen Phase und der 0,1 M NaCl-Lésung wasserbenetzbar. Auch nach
der 72stiindigen Konditionierung in Hexadecan bei 20°C bleibt das Muttergestein
gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und der 0,1 M NaCl-Losung wasserbenetzbar

(Abb.50).

Wird das Muttergestein statt in destilliertem Wasser in einer 0,1 M NaCl-Losung
equilibriert und wird der @ 4 -Winkel an bei 20°C in Hexadecan konditioniertem
Muttergestein statt gegentiber der hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Waser
gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und einer 0,1 M NaCl-L&sung bestimmt, so
verringert sich der Kontaktwinkel (Abb.50).
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Abb.50: Kontaktwinkel @ 4 1 an unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem Muttergestein der Bohrung "Harderode" gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Hexadecan/0,1 M wissrigen NaCl-Losungen
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Tab.48: Kontaktwinkel @ 5 p an Muttergesteinsplatten der Bohrung "Harderode"”
gegeniiber Toluol/0,1 M Elektrolytlésungen in Abhéingigkeit von den
Konditionierbedingungen

$R1 | Aufenthaltin | ¢A1 | ¢R2 | A2 | $R3 | PA3
org. Phase

Elektrolyt
NaCl 20° ~20°C 81°-94°
NaCl 20° | -f20°C 80e-106% - .
NaCl 20° | 72n20°C | 152° 45° | 148° | 17° | 94~
caClz | 20°C| 72n/s0°C | 168° goe | 168°| 70° | 120°
CaCl2 | 27° -/20°C o135 - |- ] -
cacl2 | 27° 72h/20°C | 143° s7° | 143 | 30° | 104
MgSO4 | 46° -/20°C 82 -
MgSC4 | 46° 72h/20°C | 122° 76° | 120°| 40° | 9¢°

Unkonditionierte Muttergesteinplatten, die in 0,1 M NaCl-Lésungen equilibriert wurden,
sind gegeniiber der toluolhaltigen Phase und 0,1 M NaCl-Ldsungen an ithren oberen
Plattenteilen hydrophober als an ihren unteren Plattenteilen. Die meBtechnisch bedingte,
geringfligig lingere Verweilzeit der oberen Plattenteile im Toluol induziert hier bzgl.

& A7 ein Olbenetzbares Verhalten, wahrend die unteren Plattenteile noch schwach
wasserbenetzbar bleiben. Ein gegeniiber der Plattenunterhilfte erhdhter @ 4 1-Winkel
wird auch an der oberen Plattenhilfte gegeniiber einer toluolhaitigen Phase und einer 0,1
M CaCl,-Losung beobachtet. Der @ p 1-Winkel ist grofer als in dem NaCl-haltigen
System. In Analogie zu den Mineralien wird an unkonditioniertem Muttergestein ein
groBer D 1-Winkel gegeniiber der toluolhaltigen Phase und 0,1 M MgS0-Losungen
gemessen, wenn das Muttergestein zuvor in der 0,1 M MgSQO4-Lsung equilibriert

worden war.

Durch 72stiindiges Konditionieren bei 20°C in Toluol wurden die @ 4 1-Winkel an den in
0,1 M Elektrolyildsungen equilibrierien Muttergesteinsplatten gegeniiber Toluol und den
Equilibrierungsphasen vergréBert.

Wird das Muttergestein statt in destilliertem Wasser in einer 0,1 M NaCl-, CaCly- oder
MgSO,-Lasung equilibriert und wird der @ 4 1-Winkel an bei 20°C in Toluol
konditioniertem Muttergestein statt gegeniiber der toluothaltigen Phase und destilliertem
* Wasser gegeniiber der toluolhaltigen Phase und der 0,1 M Equilibrierungsphase
‘bestimmt, $0 wird in Analogie zu den Mineralien (Quarz, Calcit, Kaolinit) beobachtet,

. daB die @ A1~ Winkel durch eine Zugabe von NaCl nicht verdndert werden, wogegen sie

| ~ durch eine CaCly-Zugabe in Analogie zu Calcit, Kaolinit und zur Probe der Bohrung
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"Wickensen" abnehmen. Im Gegensatz zu den Mineralien werden die
Muttergesteinsplatten auch durch eine Zugabe von MgSO,4 zum destillierten Wasser
hydrohilisiert (Abb.51).
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Abb.51:Kontaktwinkel & 4 ; an unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem Muttergestein der Bohrung "Harderode" gegeniiber Toluol/destilliertes
Wasser bzw. Toluol/0,1 M Elektrolytidsungen in Abhéngigkeit von der Art des -
Elektrolyten

Die Muttergesteinsplatfen aus der Bohrung "Wickensen" haben einen gréferen Gehalt
an organischem Kohlenstoff aber einen geringeren Gehalt an extrahierbaren
organischem Material (bituminése Stoffe"). Um zu untersuchen, welcher
Muttergesteinsanteil starker benetzbarkeitsbeinflufend wirkt, wurden Proben der
Bohrung "Wickensen” in ihrem Benetzbarkeitsverhalien bestimmt und mit dem
Benetzbarkeitsverhalten der Muttergesteinsproben der Bohrung "Harderode" verglichen.

Tab.49: Kontaktwinkel @ 4 p an Muttergesteinsplatten der Bohrung "Wickensen"
gegentiber Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den '
Konditionierungsbedingungen

®R1 Aufenthaitin | @A | ¢R2 | ¢A2 | ¢oR3 | QA3
org. Phase
158° ~{20°C 3z - - - -
18 ~{20°C 34° - - - .
15° - 72h/20°C 47° 31 | 42 27° 3g°
i5° | . T2hf80°C 133 ] 410 127 ) 400 70°
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Tab.50: Kontaktwinkel @ AR 2D Muttergesteinplatten der Bohrung "Wickensen®
gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser in Abh#ngigkeit von den

Konditionierungsbedingungen

¢R1 | Aufenthaltin | ¢A1 | §R2 | A2 | PR3 | PA3
) org. Phase

20° --{20°C 56° | - - - -

20° --/20°C 57° - - - -

20° 72h/20°C | 150° | 30° | 120°| - 67°

20° 72h/80°C | 157° | 41° | 154°1 - s0°

Die unkonditionierten Platten sind sowchl gegeniiber hexadecanhaltigen als auch
gegeniiber toluolhaltigen Phasen und destilliertermn Wasser wasserbenetzbar (Abb.52).
Das Muttergestein der Bohrung "Wickensen" enthélt auf Grund der nicht soweit
vorangeschrittenen thermischen Evolution des organischen Materials weniger mit Toluol
extrahierbare "bitumindse Stoffe" als das Muttergestein der Bohrung "Harderode".
Dadurch werden die unkonditionierten Muttergesteinsplatien der Bohrung "Wickensen"
im Vergleich zu den Proben der Bohrung "Harderode" in geringerem Ausmall _
sorptionsinduziert hydrophobiert, was zu den kleineren @ 4 1-Winkeln gegeniiber beiden
organischen Phasen und destilliertem Wasser fithrt.

Das unkonditionierte Muttergestein beider Bohrungen wird bei nur kurzen

Aufenthaltszeiten in Hexadecan bzw. Toluol nur in vernachldssigbarem Ausmal
corntionsinduziert hvdro
sorptionsinduziert hydro

hobiert. Die @ 4 {-Winkel sind an beiden Bohrungen von
dhnlicher Grofe wie die @ A1~Winkcl an unkonditionierten Mineralien.

Muttergestein der Bohrung "Wickensen®, das bei 20°C in Hexadecan konditioniert wurde,
ist auf Grund der geringeren Menge an "bitumindsen Stoffen" gegeniiber der
hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Wasser stirker wasserbenetzbar als die
Platten der Bohrung "Harderode". '

Eine entsprechende Konditionierung in Toheol fiihrt gegeniiber der toluolhaltigen Phase
und destilliertem Wasser zu einer starken Hybridbenetzbarkeit der Platte

(D A1=150°DR »=30°). Der @ 5 1-Winkel entspricht dem Winkel an der Platte der
Bohrung "Harderode" (@ 5 1 =153°).

- Nach einer 72sttindigen Konditionierung sollte aus beiden Muttergesteinen eine
geniigende Anzahl von "bitumingsen Stoffen"” extrahiert werden, um auf der

o 'Muttergesteinsoberﬂéche sorbatbelegte Bereiche mit einer kleinen
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Festkérperoberflichenspannung entstehen zu lassen. Der @ p1-Winkel wird durch den in
beiden Bohrungen unterschiedlichen Gehalt an “bitumindsen Stoffen” nicht beeinfluflt.

Durch eine Erhéhung der Konditionierungstemperatur von 20 auf 80°C wurden die
"advancing” und "receding” Winkel gegeniiber beiden organischen Phasen und
destilliertem Wasser vergroRert. Dies ist wahrscheinlich erneut darauf zurtickzuftihren,
daB bei erhéhter Konitionierungstemperatur eine grofere Menge an “bitumindsen
Stoffen" extrahiert wird und die Muttergesteinsoberflédche dadurch stérker hydrophobiert
wird.

=100

Kontskiwinkel ¢

407
30 5

ohne Kondilionierung Kenditionierung bei 26°C Konditionierung bei 80°C
B2 Heradecan/destillicries Wasser 27222 Tolucl/destiltierles Wasser

Abb.52: Kontaktwinkelhysteresea @ AR 2D unkonditioniertem bzw. 72stlindig
konditioniertem Muttergestein der Bohrung “Wickensen" gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Toluol/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den
Konditionierungsbedingungen (obere Balkenbegrenzung:@ 4 ;untere Balkenbegrenzung:

Fode S 7 4 [ +avran

Tab.51: Kontakiwinkel @ 5 g an Muttergesicinsplatie
el

g
gegeniiber Hexadecan/0,1 M CaCl,-Lésungen in Abhdngigkeit von den

1
o)

.an__d_itionie_rungsbedingungen

¢R1 | Aufenthattin | $A1 $A2 | pA2 | PR3 | PA3
org. Phase
Elekirolyt
CaCi2 [ -{20°C 28° | - . - -
CaCi2 - | -0* - 7onje0°C | 54° | 3% | 510 | 28° 37
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Tab.52: Kontaktwinkel @ AR 2D Muttergesteinsplatten der Bohrung "Wickensen"
gegentiber Toluol/0,1 M CaCl,-L&sungen in Abhingigkeit von den

Konditionierungsbedingungen

¢R1 | Aufenthaltin ¢R2 | ¢A2 | PR3 | PA3
org. Phase
Elektm-lyt:
CaCl2 43° -j20°C 70° - -
CaCi2 43° 72h/20°C 118° | 48° | 118°} 47° | &¢°

Wird das Muttergestein statt in destillieriem Wasser in einer 0,1 M Call,-Lésung
equilibriert und wird der Kontaktwinkel © 5 1 an bei 20°C in Hexadecan bzw. in Toluol
konditioniertern Muttergestein der Bohrung "Wickensen" statt gegeniiber der
Konditionierungsphase und destilliertem Wasser, gegeniiber der Konditionierungsphase
und 0,1 M CaCl,-Ldsungen bestimmt, so wird beobachtet, daf3 der @ A1-Winkel durch
eine CaCl,-Zugabe im hexadecanhaltigen System geringfilgig vergréBert und im
toluolhaltigen System verkleinert wird (Abb.53).

Hexadecan Toluol
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Abb.53: Kontaktwinkel & 4 1 an unkonditioniertem bzw. an bei 20°C und 72 Stunden
konditioniertem Muttergestein der Bohrung "Wickensen" gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. 0,1 M wissrigen CaCly-Losungen und
Toluol/destilliertes Wasser bzw. 0,1 M wassngen CaClz-Losungen n Abhanglgkelt von
e den Kondmomerungsbedmgungen )
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Die Muttergesteinsplatten der Bohrung "Wickensen" wurden bis zur Farbiosigkeit des
Extraktes bei 20°C in einer Soxiettapparatur mit Toluol extrahiert und bzgl. ihrer
Benetzbarkeit vermessen.

Tab.53: Kontaktwinkel @ AR 20 extrahierten Muttergesteinsplatten der Bohrung
"Wickensen" gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den
Konditionierungsbedingungen

#R1 | Aufenthaltin | pA1 | ¢R2 | pA2 | RS | pA3

org. Phase
c° ~{20°C o° | - - - -
e —[20°C o | - - - -
a° 72h/20°C [ o° o° o°

0° 72h/80°C | 118° ] 48° | 50° | 46° | 4&°

Tab.54: Kontaktwinkel @ AR 2D extrahierten Muttergesteinsplatten der Bohrung
"Wickensen" gegeniiber Toluol/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den
Konditionierungsbedingungen

PR Aufenthaitin | ®A1 | @R2 | pA2 | ¢R3 | ¢A3
.org. Phase

10° ~/20°C 100 | - . -

10° -{20°C 10 | - . - .

10° 72h/20°C 141c 1 200 | 140 | 10° | 30°

10° | ..72R/BOPC.. | 176° | 13° | 41° | 13 | 37F

Das mit Toluol extrahierte Muttergestein ist gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und
destilliertem Wasser vollig und gegentber der tolucthaltigen Phase und destilliertem

Wasser stark wasserbenetzbar (Abb.534). Die Wasserbenetzbarkeit der unkonditionierien
Proben wird durch die Extraktion vergrofert. |

Nach einer 72stiindigen Konditionierung bei 20°C in Hexadecan bleiben die Platien "

gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Wasser vollig .

wasserbenetzbar. Durch die Extraktion mit Toluol werden die in Hexadecan bei 20°C

15slichen, organischen Verbindungen weitgehend beseitigt. Gerade die hochmolekularen,
* grenzflichenaktiven Verbindungen sind in Toluol 16slich. Die dadurch ausbleibende
'_'_Hydrophobierung des Gesteins erklirt die gegeniiber nicht extrahierien Proben

- festgestellte Verringerung des @ 5 1-Winkels.
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Gegeniiber der toluolhaltigen Phase und destilliertern Wasser werden die Kontaktwinkel
durch die Extraktion der Probe an bei 20°C in Toluo! konditionierten Platten nicht
verringert. Eine trotz der Extraktion mégliche, geringfiigige Nachlieferung organischer
Verbindungen aus dem Platteninneren, die den Festkdrper hydrophobieren kénnte, wire
mdglich. In einem solchen Fall sollte aber der @ 4 1-Winkel im Vergleich zur nicht
extrahierten Probe gegeniiber der toluolhaltigen Phase und destilliertem Wasser deutlich
kleiner sein. Dies wird jedoch nicht beobachtet. Es wird deshalb angenommen, daf der
gegeniiber den Mineralien erhéhte Kontaktwinkel gegentiber der Toluol und
destilliertem Wasser an den extrahierten Proben nicht auf eine sorptionsinduzierte
Hydrophobierung durch "bitumindse” Stoffe, sondern auf das Vorhandensein von
Kerogen zuriickzufithren ist. Idealisiert man die Kerogenoberfliche durch eine
Graphitoberfliche, so wird diese Annahme durch das Ergebnis von Collins (78)
unterstiitzt, der an Graphit gegeniiber destilliertem Wasser und Toluol einen "advancing"
- Kontaktwinkel von 130° beobachtete, ohne jedoch eine Konditionierungszeit zu nennen.
Dieser Winkel ist in erster Niherung mit dem Kontaktwinkel vergleichbar, der an dem
extrahierten Muttergestein gegeniiber der toluolhaltigen Phase und destilliertem Wasser
beobachtet wurde (@ 4 1 =141%), nachdem die Platte 72 Stunden in Toluol konditioniert

worden war.

Nach einer Konditionierung bei 80°C in Hexadecan wurde das extrahierte Muttergestein
gegeniiber der hexadecanhaltigen Phase und destilliertem Wasser in Analogie zur nicht
extrahierten Probe hybridbenetzbar. Im Unterschied zu den nicht extrahierten Proben
wird jedoch der Kontaktwinkel @ 4 1 an den konditionierten Platten gegentiber den
hexadecanhaltigen Phasen und destilliertem Wasser durch einen kurzzeitigen
Wasserkontakt stark verringert, was auf eine schwichere sorptive Bindung zwischen
Hexadecan und extrahiertem Muttergestein gegeniiber nicht extrahiertem Muttergestein

hinweist.

‘Durch die ErhShung der Konditionierungstemperatur auf 80°C bei Toluol vergréfert
sich in Analogie zur nicht extrahierten Probe der @ 4 1-Winkel an der extrahierten Probe.
Analog zu der bei 20°C konditionierten Probe verringert sich der @ 5 1-Winkel gegentiber

- der toluolhaltigen Phase und destilliertem Wasser bei einem kurzzeitigen Wasserkontaki

stark.
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Abb.54:Kontaktwinkel @ 5 1 an unkonditioniertem bzw. an bei 72stlindig
konditioniertem, extrahiertem Muttergestein der Bohrung "Wickensen" gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Toluol/destilliertes Wasser in Abhéingigkeit von den

Konditionierungsbedingungen

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB die Benetzbarkeit des unkonditionierten und
des bei 20°C konditionierten Erdélmuttergesteins der Bohrungen "Harderode" und.
"Wickensen” gegentiber den hexadecanhaltigen Phasen und destilliertem Wasser ghnlich
grof3 ist wie die Benetzbarkeit der Mineralien gegeniiber Hexadecan und destilliertem
Wasser (Abb.55,56). |
Nach einer Konditionierung der Muttergesteinsproben beider Bohrungen bei 80°Cin
Hexadecan werden gegeniiber den hexadecanhaltigen Phasen und destilliertem Wasser
grofiere "advancing” Winkel und kleinere "receding” Winkel beobachtet als bei
entsprechend konditionierten Mineralien gegeniiber Hexadecan und destilliertem
Wasser.
Nach einer Entfernung des extrahierbaren organischen Materials war das
unkonditionierte und bei 20°C konditionierte Muttergestein der Bohrung "Wickensen"
g_t‘;gz_‘:_r:i_'ibe: der hexadeca'zha};igen Phase und destilliertem Wasser stark wasserbenetzbar.
. Gegeniiber der foluolhaltigen Phase und destilliertem Wasser ist sowohl das
'ﬁnkonditionierte, als auch das bei 20°C und bei 80°C konditionierte Muttergestein beider
Bohrungen bzgl. des "advancing” Winkels 6lbenetzbarer als gegeniiber den
hexadecanhaltigen Phasen und destilliertem Wasser. Weiterhin ist das Muttergestein
beider Bohrungen gegeniiber den toluolthaltigen Phasen und destilliertem Wasser
hydrophober als die Mineralien gegeniiber Toluo! und destilliertem Wasser. Die GréBie
des "advancing" Winkels ist dabei nicht vom Gehalt des in Toluol 16slichen organischen
Materials abhiingig, wihrend der "receding" Winkel an konditioniertem Muttergestein

“mit steigendem Gehalt an in Toluol Islichem Material ansteigt.

102




Durch eine extraktive Entfernung des 1gslichen organischen Materials wird
unkonditioniertes Muttergestein der Bohrung "Wickensen" gegentiber toluolhaltigen
Phasen und destilliertem Wasser hydrophilisiert, wihrend konditioniertes Muttergestein

in seiner Benetzbarkeit nicht verdndert wird.

Werden die Muttergesteinsplatten in einer 0,1 M Elekrolyridsung equilibriert und wird
der @ p 1-Winkel an bei 20°C in Hexadecan oder Toluol konditionierten
Muttergesteinsplatten gegeniiber der Konditionierungsphase und den 0,1 M
Elektrolytlésungen bestimmt, so sind diese Kontaktwinkel groBer als an den
entsprechend equilibrierten und konditionierten Mineralien.

Die im Vergleich zu den Mineralien erhéhten Kontaktwinkel an nicht extrahierten
Muttergesteinsproben gegentiber hexadecanhaitigen bzw. toluolhaltigen Phasen und den
Equilibrierungsphasen werden sowohl bei den elektrolytfreien als auch bei den
elektrolythaltigen Systemen als Folge einer sorptionsinduzierten Hydrophobierung der
Muttergesteinsoberildchen angeschen.

Die gegentiber nicht extrahierten, konditionierten Muttergesteinsplatten beobachtete
Zunahme der Hydrophilie an extrahierten, konditionierten Muttergesteinsplatten
gegeniiber hexadecanhaltigen Phasen und destilliertem Wasser kann durch das
Ausbleiben einer sorptionsbedingten Hydrophobierung erklért werden.

Dagegen wurden Hinweise gefunden, dafl die Benetzbarkeit an in Toluol bei 20°C
konditioniertem, extrahiertem Muttergestein gegeniiber der toluolhaltigen Phase und
destilliertem Wasser durch den Kerogengehalt des Muttergesteins bestimmt wird..
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Abb.55: Kontaktwinkel @ 4 1 an unkonditionierten Muttergesteinsplatten gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser bzw. Toluol/destilliertes Wasser in Abh#ngigkeit vom

Muttergestein

5.3.1.9 Auswirkungen der Erpebnisse in tensidireien Systemen auf das
Benetzbarkeitsverhalten einer Erdsllagerstitte

Geht man davon aus, daf3 die an polierten Mineral- und Gesteinsoberfldchen
festgestellten Benetzbarkeitsverhiltnisse gegentiber idealisierten Ol/Wasserphasen auf
die Benetzbarkeit von Erddireservoirgesteinen gegeniiber Erddlen und
Formationswissern Ubertragbar sind, so lassen sich folgende SchluBfolgerungen ziehen:

Erfolgs die Bestimmung der Benetzbarkeit eines Erddlreservoirs unter Vernachlissigung
der langen Kontakizeiten zwischen dem Reservoirgestein und dem korrespendierenden
Erdé)/Formationswassersystem, so ist die Benetzbarkeit des Reservoirs in ersier
Néherung von der Art des Gesteinsmaterials unabhéngig. Die Aussage bestétigt die
frilher gemachte Annahme, daf3 das Reservoirgestein unabhéngig von der
Mineralzusammensetzung wasserbenetzbar ist. Es ist dabei unwesentlich, ob es sich um
ein paraffinisches oder um ein aromatisches Erdél handelt.

Die Benetzbarkeit von nicht quarzhaltigem Reservoirgestein bleibt auch von der
Konzentration und der Art des Elektrolyien im Formationswasser ann&hernd
_‘unbeeinfluft, solange das Formationswasser kein MgSO,4 enhélt. Durch Anwesenheit

. von MgSO, wird sowohl nicht quarzhaltiges als auch quarzhaltiges Reservoirgestein
weniger hydrophil. Wihrend die Abnahme der Hydrophilie bei nichtquarzhaltigen
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Reservoirgesteinen nur an MgSO,-haltigen Formationswiéssern beobachtet wurde,
werden quarzhaltige Reservoirgesteine auch durch andere hochgeladene
Elektrolytkationen in ihrer Hydrophilie verringert.

Werden die Mineralien in Anlehnung an die Verhdltnisse in einem Reservoir lingere
Zeiten mit der Erddlphase bei 20°C kontaktiert, so zeigt sich ein vom Festkérpermaterial
abhingiges Benetzbarkeitsverhalten fiir den "advancing” Winkel (Abb.56). Der
"receding” Winkel ist dagegen in erster Naherung vom Festkérpermaterial unabhéngig .
Carbonatische Mineralien und Gesteine sind bzgl. der "advancing” Winkel gegeniiber
paraffinischen bzw. aromatischen Erdélen und elektrolytfreien Formationswéssern
schwach wasserbenetzbar oder schwach dlbenetzbar, wihrend quarzhaltiges Gestein
wasserbenetzbar ist. Die Benetzbarkeitsverhiltnisse an calcitischen und dolomitischen
Lagerstitten gegentiber paraffinischen bzw. aromatischen Erddlen und
Formationswissern sind einander dhnlich. Die Ergebnisse lassen vermuten, daf3 auch die
von der Benetzbarkeit einer Lagerstétte abhéngigen Grofien, wie beispielsweise die
Permeabilitit einer Lagerstétte, abhéngig von der Art des Reservoirgesteins sind.

Von den untersuchten Nebenbestandteiien eines Erdélreservoirs (Albit, Kaolinit,
Muskovit) kdnnte mdéglicherweise nur Albit eine carbonatische Lagerstitte
hydrophobieren. Quarzhaltige Lagerstitten wilrden dagegen durch Albit, Kaolinit und
Muskovit stark hydrophobiert werden.

Ein Reservoirgestein wiirde durch den Kontakt mit einem aromatischen Erddl stérker

hydrophobiert werden als durch ein paraffinisches Erdél.

Sowohl die Benetzbarkeitsunterschiede zwischen quarzhaltigen und carbonatischen
Tdagavmicmangdinimne ala areal o tnalkas Aviarshalétans fragtatman 1
INCGOUL VLD ECBLCILICLS Ald AULLE LZWIDUIIGLE Liu.ﬂl LllalLlEDli AT COLILIGdL LI
Nebenbestandteilen werden bereits durch einen kurzzeitigen Wasserkontakt verkleinert
(Abb.57). Dies bedeutet, daB festkdpermaterialbedingte Benetzbarkeitsunterschiede bei
‘einer Forderung des Erdoles durch Wasserfluten bereits nach einer sehr kurzen Zeit

vernachlissigbar sind. -

- Das Vorhandensein von NaCl und CaCl, im Formationswasser hydrophobiert die bei
20°C konditionierten Mineralien in erster Ndherung nicht. Enthélt das Formationswasser

“hingegen MgSQOy, so werden die Materialien stark hydrophobiert. Die durch
hochgeladene Elektrolytkationen verursachten Benetzbarkeitsverdnderungen kdnnen
von der Art des Gesteinsmaterials abhiingig sein. So wurde eine hydrophilisierende
Wirkung von ARt an Calcit festgestellt, wihrend Quarz von AP gegeniiber
paraffinischen bzw. aromatischen Erdélen und den Aj3+-haltigen Formationswéssern

~stark hydrophobisiert wurde.
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Die durchgefiihrten Versuche deuten darauf hin, daf die thermische

Entwicklungsgeschichte einer Erdéllagerstitte die Benetzbarkeit der Lagerstitte stark

verdndern kann. Findet eine Kontaktierung zwischen dem Gestein und einem

Paraffinischen Erdol bei erhohter Temperatur statt, so wird die Lagerstitte stark

hﬁirophobiert. Nach einer 72 stiindigen Konditionierung der Materialien bei 80°C waren

die carbonatischen Materialien gegeniiber idealisierten Ol/Wasser-Systermen i
hybridbenetzbar, wihrend Quarz schwach wasserbenetzbar wurde. Wird die
Konditionierungszeit bei erhdhter Temperatur verldngert bzw. die ‘{
Konditionierungstemperatur weiter erhdht, so wird anch Quarz gegeniiber paraffinischen

Erdélen (n-Alkane) und Formationswissern lbenetzbar. Gegeniiber aromatischen

Erdélen (Totuol) und Formationswissern werden die Materialien durch eine

Temperaturerhéhung hingegen nicht hydrophobiert. Enthélt das aromatische Erdd! nur

geringe Anteile an langkettigen Paraffinen, so wirkt sich die Erhéhung der
Konditionierungstemperatur auf Grund einer praferentiellen Sorption langkettiger

Paraffine an das Gestein in quarzhaltigen Lagerstitten dhnlich aus wie gegeniiber einem

rein paraffinischen Erdol

Der "receding” Winkel wird gegeniiber paraffinischen Erdolen und Formationswissern

durch eine Temperaturerhéhung unabhéngig vom Festkdrpermaterial auf einen

einheitlichen Wert angehoben. -

Durch die Erhéhung der Konditionierungstemperatur werden die elektrolytbedingten

Unterschiede der Benetzbarkeit in quarzhaltigen Lagerstitten gegeniiber paraffinischen

Erddlen und einem Formationswissern stark verringert. Gegentiber aromatischen

Erdélen und Formationswiissern bleiben diese Unterschiede auch nach einer ErhShung

der Konditionierungstemperatur erhalten.

Auch die bei erhéhter Konditionierungstemperatur in Hexadecan induzierten
Hydrophobierungen des Lagerstittenmaterials sind an den Materialien mit Ausnahme
von Quarz reversibei {Abb.58). Kommt es wie beim Wasserfiuten zu einer Kontaktierung
der bei erhthter Konditionierungstemperatur konditionierten Platten mit Wasser, so
werden die Kontakiwinkel gegeniiber paraffinischen Erdélen und Formationswéssern an
den nicht quarzhaltigen Gesteinen stark verringert, an den quarzhaltigen Gesteinen
bleiben sie dagegen konstant. Nach einer kurzen Zeit des Wasserflutens sind sowohl die
Benetzbarkeitsunterschiede zwischen einer quarzhaltigen und carbonatischen
Lagerstitte als auch zwischen einer quarzhaltigen Lagerstitte und den untersuchten
Nebenbestandteilen der Lagerstétte (Albit, Kaolinit, Muskovit) vernachldssigbar. .-
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5.3.2 Kontaktwinkeimessung in Systemen mit definiertem Tensidzusatz

Erdol enthilt grenzflichenaktive Substanzen. Sie beeinflussen in besonderem MaBe das
Benetzbarkeitsverhalten der Erdélreservoirgesteine. Es wurden deshalb Ol/Wasser-
Kontaktwinkel an Materialien gegentiber tensidhaltigen Hexadecanphasen bestimmt.
Einige der erddleigenen Tenside sind, wenn auch in begrenztem MaBe, in der
Formationswasserphase léslich. Das destillierte Wasser wurde deshalb durch
tensidhaltige, wissrige Lsungen ersetzt und der Kontaktwinkel gegeniiber Hexadecan,
Toluol und tensidhaltigen Hexadecanlosungem bestimmt. An den Zweiphasensystemen
_die sowohl ein wasserldsiiches als auch ¢ ein 6116 {;gs i

den Wechselwirkungen zwischen einem &lléslichen- und einem wasserldslichen Tensid
ausgehenden Beeinflussungen bzgl. der Benetzbarkeit untersucht.

5.3.2.1 Tenside in wéssriger Phase

Die Mineralplatten wurden 18 Stunden lang in der tensidhaltigen, wéssrigen Losung bei
20°C equilibriert bevor der Kontaktwinkel bei 20°C gemessen wurde.

Das Tensid Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB) wurde mit einer Reinheit von
>99 % von der Firma Aldrich bezogen und ungereinigt eingesetzt. Das Natrium- '
Dodecylsulfat (SDS) wurde gereinigt, mdem es 48 Stt.nden lang unter Rilckfluf} mit
Petrolether extrahiert wurde. C

Kontaktwinkelmessune an Quarz

Tab.55: Kontaktwinkel @ AR an Quarz gegeniiber Hexadecan/wissrigen DTAB-
Losungen in Abh#ngigkeit von der DTAB-Konzentration der wéssrigen Ldsung und den
-Konditionierungsbedingungen

¢RY | Aufenthaltin | ¢At | ¢R2 | ¢A2 | ORI | A3
org. Phase
wassrige Phase .
0.01 mM DTAB Lésung | 20° | -f20°C 39 | - - - -
0.1 mM DTAB Lasung | 21° | --f20°C 62° | - - - -
1 mM DTAB Lésung 29° --f20°C 70° 1 - - - -
1 mM DTAB Ldsung 2g° 72hf20°C 57 t 420 | 70° | 420 | TO°

" Der @ p1-und der Py 1-Winkel steigen an unkonditioniertem Quarz gegeniiber
- Hexadecan/wissrigen DTAB-Lasungen mit zunehmender DTAB-Konzeniration an. |
-Durch eine 72stiindige Konditionierung von Quarz in Hexadecan verringert sich der

V- SN § ¢ 200 NN S S M Ao fram and sinar s ] "
& Al-wmxm gegeniber Hexadecan und einer ImM DTAB-L8sung, Der "receding




Quarzplatten mit einer wiissrigen 1 mM DTAB-Losung fiihrt zu einem Anstieg des
"advancing" Winkels. Dabei wurde wihrend der Messung eine starke Fluktuation der

Kraftsignale beobachtet.

Tab.56: Kontaktwinkel @ AR 2D Quarz gegeniiber Toluol/wiéssrigen DTAB-L&sungen in
Abhingigkeit von der DTAB-Konzentration der wéssrigen Ldsung und den
Konditionierungsbedingungen

$R1 | Aufenthaltin | @AT | pR2 | A2 | ¢R3 | PA3

org. Phase
wassriga Phasa
0.01 mM DTAB Ldsung § 11° -{20°C 35 |- - - -
0.1 mM DTAB Lésung | 26° -{20°C 720 |- - - -
1 mM DTAB Lésung 56° -[20°C 95° | - - - -

0.01 mM DTAB Lésung | 11° 72h/20°C 31° p 170 | 31¢ | 11° -
"1 mM DTAB Lésung 56° 72h/20°C 81° | 43° | 79° | 41° | 78°

Gegeniiber Toluol und wissrigen DTAB-Lésungen steigen der 9 4 1- und der @ 1-
Winkel an unkonditioniertem Quarz mit zunechmender DTAB-Konzentration an.
Durch eine 72stiindige Konditionierung in Toluol werden die & 4 1-Winkel verringert. -
Die registrierten Kraftwerte fluktuierten sehr stark, wenn die konditionierten Platten
erneut in die Tensidldsung eintauchten. Die Kontaktierung der konditionierten Platten
mit den wissrigen DTAB-Losungen fithrt im Unterschied zum hexadecanhaltigen System
zu keinem Anstieg der "advancing” Winkel. Die @ - bzw. die @ 3-Winkel sind von in
1mM DTAB-L&sungen equilibriertem Quarz gegenitber beiden organischen Phasen und
1mM DTAR-L&sungen gleich grof3.
Unkonditionierte Quarzplatten, die in einer wéssrigen DTAB-L8sung equilibriert
werden, haben gegentiber Hexadecan bzw. Toluol und wissrigen DTAB-L&sungen einen
gréferen Kontaktwinkel als Quarzplatien, die in destilliertem Wasser equilibriert und
gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und destilliertem Wasser vermessen werden.
Elektrokinetische Messungen zeigten (150), dal3 Quarz in destilliertern Wasser iiber eine
negativ geladene Oberfliche verfiigt, die sich in Folge von Dissoziationsvorgingen der
Silanolgruppen ausbildet. Auf Grund elektrostatischer Anziehungskrafte besitzt Quarz
eine starke Sorptionsaffinitdt zu kationischen Tensiden. Die Sorption kationischer
Tenside wie DTAB an die negativ geladenen Sorptionszentren von Quarz wird

- iiberwiegend auf die Bildung eines lonenpaares zwischen Tensidkation und Quarz
- “zurlickgefihrt (151)(152). Unter einer Ionenpaarbildung versteht man die Adsorption

“eines Tensidions aus einer Ldsung an einen entgegengesetizt geladenen Festkdrper, der

" nicht von Gegenionen des Tensids belegt ist.
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Mit ansteigender Konzentration von DTAB in der Losung steigt die an Quarz sorbierte
Tensidmenge. Quarz wird dadurch zunehmend hydrophobiert, weshalb sich die
"advancing" und “receding” Winkel an Quarz gegeniiber beiden organischen Phasen und
wissrigen DTAB-Lésungen mit ansteigender DTAB-Konzentration vergroBern. Quarz
hat gegeniiber beiden organischen Phasen und wéssrigen DTAB-Ldsungen eine grof3e
Kontaktwinkelhysterese. Dies deutet auf eine geringe Packungsdichte der DTAB-
Molekiile im Sorbatfilm hin (gasfGrmiger Film).

Wie Adsorptionsisotherme zeigen (151), steigt die sorbierte Menge eines Kationtensides
an einer negativ geladenen Oberfldche nicht linear mit ansteigender
Lésungskonzentration an. Vielmehr wird bei Kationtensi !
eine sich verstirkende Sorption becbachtet, wenn auf dem Substrat bereits eine gewisse
Anzahl von sorbierten Molekiilen vorliegen. In Ubereinstimmung damit wurde
beobachtet, daB die Kontaktwinkel gegeniiber beiden organischen Phasen und wéssrigen
DTAB-Lésungen stirker durch eine VergréBerung der DTAB-Konzentration von 0,1
mM auf 1 mM erhéht werden, als bei einer VergroRerung der DTAB-Konzentration von
0,01 mM auf 0,1 mM. Die mit ansteigender Tensidkonzentration verstdrkte Sorption des
DTABR's wird iiber einen zusitzlichen Energiegewinn erklirt, der dann entsteht, wenn die
langen Alkylketten des DTAB's mit Alkylketten von bereits sorbierten DTAB-Molekiilen

iiber Dispersionskrifte wechselwirken konnen und dadurch einen Sorptionsfilm groBerer

en mit lang

Packungsdichte stabilisieren.

Wie dem mit zunehmender Tensidkonzentration ansteigenden Gefélle der Kurve o4,
flepTaR) 2u entnehmen ist (Abb.9,10), wird eine mit zunehmender
1_Ssungskonzentration ansteigende Anreicherung des DTAB's auch an der Grenzfldche
organische Phase/wiassrigpe DTAB-LOsung beobachiet.

Mc Caffery (86) untersuchte die Benetzbarkeit von Quarz gegentiber Dodecan und
wissrigen Losungen von CTAB (Cethyltrimethylammoniumbromid). Er fand ebenfalls
einen konzentrationsabhingigen Anstieg der @ 4 - und der @ -Winkel.

Wird in 1 mM DTAB-Losungen equilibrierter Quarz 72 Stunden in Hexadecan bzw. in
Toluol konditioniert, so verringert sich der @ Al-Winkcl durch die Konditionierung
sowoh! gegeniiber Hexadecan und 1 mM DTAB-L6sungen als auch gegentiber Toluol
und 1 mM DTAB-L&sungen.

Die bei ansteigender Konditionierungszeit beobachteten Verringerungen der

- Kontaktwinkel werden erklérbar, wenn man von einer teilweisen Desorption von
sorbierten DTAB-Molekiilen wihrend der Konditionierung ausgeht. Die beobachteten
‘Fluktuationen der Kraftwerte wihrend des EintauchprozeBes der konditionierten Platten
"in die wissrigen DTAB-Losungen deuten auf eine solche Tensiddesorption hin. Durch
die Desorption des DTAB's von der Quarzplatte wird die Tensidkonzentration im
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Flissigkeitsmeniskus lokal erhéht, was die Grenzflichenspannung und damit nach {12}
die gemessene Kraft erniedrigt. Die lokale UberschuBkonzentration wird durch den
Maranghoni-Effekt (75) wieder ausgeglichen, was zu einem sprunghaften Anstieg der
Kraft fihrt, bevor die Kraft durch erneute Tensiddesorption wieder sprunghaft abfillt.

Der @ p 1-Winkel wurde gegeniiber Toluol/wassrigen DTAB-Lésungen in erster
Néherung nicht vergréfert, wenn der Quarz nach der Konditioniernng mit der wéssrigen
Tensidldsung kontaktiert wurde(@ 3 =9 45 =9 A 7). Das wihrend der Konditionierung
sorbierte Toluol kénnte die Sorptionszentren von Quarz belegen, so dal Quarz durch die
erneute Kontaktierung mit der wissrigen Kationtensidlgsung nicht erneut hydrophobiert
. wiirde.
Nach einer Konditionierung in Hexadecan steigt hingegen der "advancing"-Winkel bei
einer erneuten Kontaktierung der konditionierten Quarzplatte mit 1 mM DTAB-L&sung
-auf den Wert von unkonditioniertem Quarz an. Die Sorption von Hexadecan wihrend
der Konditionierung an Quarz ist somit im Unterschied zum Toluol reversibel. Das
wihrend der Konditionierung sorbierte Hexadecan wird bereits durch einen kurzfristigen
Kontakt mit der wissrigen Kationtensidldsung durch DTAB-Molekiile von den
Sorptionszentren verdringt.

Die MefBergebnisse wiren demnach erklirbar, wenn man davon ausgeht, da8 sich
wihrend der Equilibrierung von Quarz in den wissrigen DTAB-L&sungen auf der
Quarzoberfliche eine monomolekulare DTAB-Schicht ausbildet. Das von Mc Caffery
(86) benutzte Modell "einer Zweischichtenadsorption” erkldrt hingegen die gemessenen
Kontaktwinkel nicht.

Tab.57: Kontaktwinkel @ AR 2D Quarz gegeniiber Hexadecan/wéssrigen SDS-Ldsungen
in Abhéngigkeit von der SDS-Konzentration der wissrigen Ldsung und den
Konditionierungsbedingungen

$R1 | Aufenthaltin| AT | R2 | PAZ | PR3 | PA3

org. Phase
_ wassrige Phase
0.01 mM 8DS Losung | 0° -{20°C o - - - -
6.1 mM SDS Lésung | ©° --/20°C o |- - - -
T mM SDS Lésung 15° | -/20°C 200 | - - - -

W mMSDSLasung | 15° | 72h/20°C ] 36° | 34° | 36° | 28° | 31°

0,1 mM 8BS Lésung | O° 72h/80°C | 61° | 52° §5B° | - -
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Gegentiber Hexadecan/wéssrigen SDS-Losungen steigen die Kontaktwinkel @ 4 1,811
an unkonditioniertem Quarz mit zunehmender SDS-Konzentration nur geringfiigig an.
Quarz bleibt véllig oder stark wasserbenetzbar.

Durch eine 72stiindige Konditionierung in Hexadecan bei 20°C steigen der "advancing'-
und der "receding" Winkel an Quarz gegeniiber Hexadecan und T mM SDS-Lgsungen
nur wenig an. Auch nach einer 72stiindigen Konditionierung bei 80°C bleiben die
Quarzplatten, die in einer 0,1 mM SDS-Lsung equilibriert wurden, gegeniiber
Hexadecan und 0,1 mM SDS-L('jsungen wasserbenetzbar.

Eine kurzzeitige Kontaktierung der konditionierten Platten mit

Ldsungen fiihrte zu keiner deutlichen Verrmgerung der "advancing" Kontaktwinkel.
Tab.58: Kontaktwinkel @ AR 2D Quarz gegeniiber Toluol/wissrigen SDS-Ldsungen in
Abhingigkeit von der SDS-Konzentration der wassrigen Lésung und den
Konditionierungsbedingungen

PRI | Aufenthaltin | pAT | PR2 | A2 | BRI | ¢A3

org. Phase
wassrige Phase
0.01 mMSDS Lésung | 0° | -/20°C g |- . - -
0.1 mMSDS Lésung | 0° --f20°C 20 - - - -
1 mMi SDS Lasung o° --{20°C 2z | - . - -

1 mM SDS Lésung 0° 72h/20°C 220y 13° | 22¢ | 157 | 18

O
N
[%
5

1 mM SBS Lésung o° 72nh{B0

Unkonditionierter Quarz zeigt gegentiber Toluol/wéssrigen SDS-Lésungen ein stark
wasserbenetzbares Verhalten. Die @ 4 1-Winkel steigen an den unkonditonierten Platien

21
ot

mi Tensidkonzentration nur geringfiigig an.

Der @ Al-kaeI bleibt an Quarz gegenuber Toluol und 1 mM SDS-Lésungen durch
eine 72stiindige Konditionierung bei 20°C in Toluol unverdndert. Durch die Erhéhung
der Konditionierungstemperatur auf 80°C verringert sich der @ p1-Winkel gegeniiber
Toluol und 1 mM SDS-Lgsungen.

Durch eine kurzzeitige Kontaktierung der in Toluol konditionierten Platten mit 1mM
wissrigen SDS-Losungen bleiben die "advancing" Winkel gegentiber Toluol und 1 mM

- SDS-Lésugen in erster Niherung unverdndert.

B An unkonditioniertem bzw. an bei 20°C konditioniertem Quarz, der in 1 mM SDS-
- Losungen equilibriert wurde, sind die "advancing” und "receding" Kontaktwinkel
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gegeniiber beiden organischen Phasen und 1 mM SDS-Lésungen gleich grof; wie die
Kontaktwinkel von in destilliertern Wasser equilibriertem Quarz gegeniiber beiden
organischen Phasen und destilliertem Wasser. Die in 1 mM SDS-Lésungen eqilibrierten
Platten bleiben wasserbenetzbar. Die Messungen von Mc Caffery (86) bestétigen ein
wasserbenetzbares Verhalten von Quarz gegeniiber Dodecan und wissrigen SDS-

L&sungen.

Auch die @ 5 1- und die @ ,-Winkel, die nach einer Equilibrierung in 0,1 mM SDS-
Lésung an 72stlindig bei 80°C in Hexadecan konditiontiertem Quarz gegeniiber
Hexadecan und 0,1 mM SDS-Ldsung gemessen wurden, waren in erster Naherung gleich
td!‘aru—’m \'X'fanocu- amitiithrierteam { haa

- ETOn wie die Kontaktwinke!l an in 55T uL.qu.u.u 1Ieriem Luarz gegeuu er

" Hexadecan und destilliertem Wasser. Der an bei 80°C konditioniertem Quarz
beobachtete grofie Wert des @ 4 -Winkels von 61° gegentiber Hexadecan und 0,1 mM
- SDS-Lgsungen wird deshalb tberwiegend auf die Sorption von Hexadecan an Quarz

zuriickgefiihrt.

Erdél enthilt sowohl grenzflachenaktive, anionische als auch kationische Bestandteile,
die in geringem Ausmalfd wasserislich sein kdnnen. Quarz wurde deshalb auch in
wissrigen Mischtensidlgsungen equilibriert, in denen sowohl ein Anion- als auch ein
Kationtensid in gelSster Form vorlagen. Die 0,1 mM Mischtensidldsungen enthielten 1,6
Vol.% bzw. 3,2 Vol.% einer wissrigen 0,1 mM DTAB Lasung und 98,4 Vol.% bzw. 96.8
Vol.% einer 0,1 mM SDS Lésung. Nach einer 18stiindigen Equilibrierung wurden die
Kontaktwinkel gegeniiber Hexadecan und den wissrigen Mischtensididsungen bestimmt
{Tab.59).

Tab.59: Kontaktwinkel @ 5 g an Quarz gegeniiber Hexadecan/wiéssrigen 0,1 mM
Mischtensididsungen aus 0,1 mM SDS-Lésungen und 0,1 mM DTAB-LGsungen in
Abhangigkelt von Vol.% der 0,1 mM DTAB-Lésungen und den

mAstrarmiariinacladin g noear
L83 RLINAE uugo (VISR UALEULI
¢R1 | Aufenthaitin | A1 | PR2 | PA2 | @RI | PA3
org.FPhase
1.6% DTAB | 72 -~f20°C 88" | - - -

i.6% DTAB | 72° 72h/20°C | 118°] 87 | 108°

13.2% DTAB | 97° -{2C°C 10e° | - - . -
3.2% DTAB | 97° 72n/20°C | 103*| 101°; 108°| s0°  100°

. Unkonditionierter Quarz ist gegeniiber Hexadecan und der wissrigen Mischtensidlésung

dlbenetzbar, wenn die Mischtensidldsung 3,2 Vol.% 0,1 mM DTAB-L&sung und 96,8
Vol.% 0,1 mM SDS-Lésung enthilt. Nach einer Equilibrierung in einer
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Mischtensidlésung, die nur 1,6 Vol.% 0,1 mM DTAB-Ldsung enthilt, ist
unkonditionierter Quarz gegeniiber Hexadecan und der Mischtensidlsung schwach
wasserbenetzbar. Die Kontaktwinkelhysteresen sind gegeniiber Hexadecan und beiden
Mischtensidigsungen sehr gering.

Nach 72stiindiger Konditionierung sind die Platten, wieder mit kieiner Hysterese,
gegeniiber Hexadecan und beiden Mischtensidlésungen bzgl. @ 4 1 6lbenetzbar. Die
"advancing" Winkel an Quarz gegentiber Hexadecan und beiden Mischtensidldsungen
werden durch die Kontaktierung der bei 20°C konditionierten Platten mit den wéssrigen
Mischtensidldsungen nur unwesentlich verdndert.

Tab.60: Kontaktwinke] @ AR D Quarz gegeniiber Toluol/wissrigen
Mischtensidldsungen aus 0,1 mM DTAB-Lésungen und 0,1 mM SDS-Losungen in
Abhingigkeit von Vol.% der 0,1 mM DTAB-L8sung und den
Konditionierungsbedingungen

pA1 | Adfenthaltin | 9AT | RZ | PA2 $R3 | ¢A3
org.Phase
1.6% DTAB | 16° -{20°C 44° - - - -

1.6% DTAB | 16° 72h/20°C 56° | 55° | 43° | &0° | 307

|32%DTAB | 52 | -f20°C s5 | - |- ;
30% DTAB | 52° | 72n20°C | 83° | 63° | B0° | 77° | 47°

Unkonditionierter Quarz ist gegeniiber Toluol und beiden MischtensidlGsungen
wasserbenetzbar. Die Kontaktwinkel steigen mit zunehmender Konditionierungszeit an.
Quarz bleibt auch nach 72stiindiger Konditionierung in Toluol gegeniiber Toluol und
beiden Mischtensidldsungen wasserbenetzbar. Die Kontaktwinkel sind an
unkonditicniertem und an bei 20°C kenditioniertern Quarz gegeniiber Toluol/wéssriger
Mischiensiditsung erhoht, wenn die Mischtensididsung stait 1,6 Vol.%, 3,2 Vol% 0,1
mM DTAB-Ldsung enthilt.

Durch die Equilibrierung in den wéssrigen 0,1 mM Mischtensidlgsungen aus 0,1 mM
SDS- und 0,1 mM DTAB-Lésungen wird Quarz gegeniiber Hexadecan und den
Mischtensidlésungen stirker hydrophobiert als wenn er in 0,1 mM SDS- oder 0,1 mM
DTAB-Lasungen equilibriert wurde und gegeniiber Hexadecan und den 0,1 mM
wissrigen Losungen der Mischungskomponenten in seiner Benetzbarkeit bestimmt wird

(Abb39).
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- "raceding” Winkel -
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Abb.59: Kontaktwinkel @ 4 g an unkonditioniertem Quarz gegeniiber Hexadecan/0,1
mM wissrigen Mischtensidldsungen aus 0,1 mM SDS-und 0,1 mM DTAB-Ldsungen in
Abhéngigkeit von Vol.% der 0,1 mM DTAB-Lisung

Die starkere Hydrophobierung von Quarz nach einer Equilibrierung in den untersuchten
wissrigen Mischtensidldsungen 148t sich auf eine wihrend der Equilibrierung
stattfindende Ausbildung von Mischtensidsorptionsfilmen auf der Quarzoberfliche.
zuriickfithren. Mischtensidfilme, die aus Kation- und Aniontensid aufgebaut sind, kGnnen
besonders dicht gepackt sein und den Quarz dadurch stark hydrophobieren.
Wie bereits diskutiert, wird die Ausbildung eines kondensierten (dicht gepackten)
Sorptionsfilmes durch einen grof3en "receding” Winkel und eine kleine
Kontaktwinkelhysterese angezeigt. Beides wurde an unkonditioniertem Quarz gegentiber
by

— Y 'l,

l‘lCXdﬂCCﬂﬂ und wassrlgen lVllSLﬂ[CIlblCllO.‘.oUngﬂ DCODdLﬂLl‘Jt nachdem der Q ud

7 i .
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jeweiligen Mischtensidl&sungen equilibriert worden war.

Die Kontaktwinke! sind an Quarz gegenubcr Hexadecan und der wissrigen

Aignls Al arre A2 e 1314
Mischtensidldsung gréfer, wenn die wissrige Mischiensidldsung statt 1,6 Vol

DTAB-Losung, 3,2 Vol.% 0,1 mM DTAB-Losung enthélt. Erklérbar ist dies durch die
Annahime, daf} die Packungsdichte in dem sorbierten Mischtensidfilm, der sich wiéhrend
der Equilibrierung von Quarz in der Mischtensidlgsung ausbildet, die 1,6 Vol.% 0,1 mM
DTAB-L8sung enthilt geringer ist, als wenn die Mischtensidlésung 3,2 Vol.% 0,1 mM
'DTAB-LSsung enthait. '

Eine gréBere Packungsdichte fiihrt an einem Mischtensidfilm, der sich an einer
QOl/Wasser-Grenzflache ausbildet, dazu, daB die Grenzflichenspannung zwischen der
organischen Phase und der wissrigen Tensidlosung stdrker verringert wird. Dies wurde

0.1 m

i
Y UL Liiivs

~ander Grenzflache Hexadecan/wissrige Mischtensidlosung bzw. Toluol/wassrige
Mischtensidlsung beobachtet (Tab.5). An beiden Grenzfldchen wurde die

"O
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Grenzflichenspannung durch eine Mischtensidfilmbildung starker verringert, wenn die
0,1 mM Mischtensidlsung statt 1,6 Vol.% 0,1 mM DTAB-Losung und 98,4 Vol.% 0,1
mM SDS-Lésung, 3,2 Vol.% 0,1 mM DTAB-L&sung und 96,4 Vol.% 0,1 mM SDS-
Lésung enthielt.

Durch eine Konditionierung in Hexadecan nimmt der @ 4 1-Winkel an Quarz gegeniiber
Hexadecan und der Mischtensidldsung, die 1,6 Vol.% 0,1 mM DTARB enthélt, zu. Dies
kdnnte dadurch erklirt werden, daf3 wihrend der Konditionierung Hexadecanmolekiile
in den sorbierten Mischtensidfilm eingebaut werden, da durch die Bildung eines sclchen
Sorbatmischfilms aus SDS-/DTAB- und Hexadecanmolekiilen die Packungsdichte der
Molekiile vergréBert werden kénnte und ein soich kondensierter Film iiber anziehende
Dispersionswechselwirkungen zwischen den Tensid- und Hexadecanmolekiilen
stabilisiert werden konnte.

Ist die Packungsdichte der SDS-/DTAB-Molekiile im Mischtensidfilm gréfer, so wiirde
ein solcher Einbau von Hexadecan erschwert werden bzw. beim Vorliegen eines
kondensierten Mischfilms nicht mdglich sein. Der Quarz, der in einer Mischtensidldsung
equilibriert wurde, die 3,2 Vol.% einer 0,1 mM DTAB enthilt, hat gegentiber Hexadecan
und der Mischtensidlésung eine kleine Kontaktwinkelhysterese. Dies deutet daraut hin,
daf3 die Packungsdichte der Tensidmolekiile in diesem Mischtensidfilm groB ist. Es wire
danach verstédndiich, daff Quarz, der in der MischtensidlSsung equilibriert wurde, die 3,2
Vol.% 0,1 mM DTAB-Lgsung enthalt, nicht durch den Einbau von Hexadecanmolekiilen
wihrend der Konditionierung in Hexadecan hydrophobiert werden kann. In
Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung wurde eine konditionierungsbedingte
Hydrophobierung von Quarz, der in der Mischtensidlésung equilibriest wurde, die 3,2
Vol.% 0,1 M DTAB-Lgsung enthielt, nicht beobachtet. Auch der durch die
Konditionierung bedingte Anstieg der "receding” Winkel an Quarz gegeniiber Hexadecan
und beiden Mischtensidlsungen wire dadurch erklirbar.

Cosorptionen von Tensiden und Solventien unter Rildung von gemischten
monomolekularen Schichten sind in der Literatur erwéhnt. Doyle (153) weist eine
Cosorption von Octadecan und Stearinséure an verschiedenen Substraten nach, die in

eine stearinsdurehaltige Octadecanidsung getaucht worden waren.

Nicht erklirt werden kann jedoch, warum die Kontaktwinkel an Quarz auch mit
zunehmender Konditionierungszeit in Toluol gegentiber Toluol und den wéssrigen
Mischtensidlésungen ansteigen (Tab.60). Ein Mischfilm zwischen SDS/DTAB- und
Toluclmolekiilen kann in diesen Systemen nicht durch den Einbau von Toluol durch
zusétzliche dispersive Wechselwirkungen stabilisiert werden. Die Bildung eines solchen
Mischfilms aus SDS-/DTAB-und Toluolmolekiilen ist daher wenig warscheinlich.
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Djie mit zunehmender Konditionierungszeit ansteigenden Kontaktwinkel gegeniiber
Toluol und wissrigen Tensididsungen wiren erkldrbar, wenn man von einer
Mischtensidsorption in Form einer Zweischichtensorption ausgehen wiirde. Eine
Sorption in bimolekularen Schichten wird von Mc Caffery (86) postuliert, wenn aus einer
Lasung heraus CTAB an Quarz sorbiert. Bei einer Sorption in Form einer bimolekularen
Schicht geht man davon aus, daB sich die Alkylgruppen der ersten und der zweiten
Sorptionsschicht in der Weise zusammenlagern, daB die polaren Gruppen der ersten
Sorptionsschicht sich unmittelbar auf der Quarzoberfliche anlagern, wihrend die
polaren Gruppen der zweiten Kationtensidschicht die unmittelbare Grenziliche zur

Toluolldsung aufbauen. Wihrend der Konditionierung in Toluol kénnte diese zweite
sich die Festkdrperoberflichenspannung stark

i S o wa LS

verringern wiirde. Dies kénnte den starken konditionierungsbedingten Anstieg des
"receding”-Winkels und die Abnahme der Kontaktwinkelhysterese gegeniiber Toluel und
den Mischtensidldsungen erkléren.
Geht man von einer solchen Desorption wahrend der Konditionierung aus, so zeigt der
gegentiber @ 4 1 kieinere @ 5 o-Winkel, daB der erneute Aufbau der zweiten
Sorptionsschicht in der Mischtensidlosung, die 1,6 Vol.% 0,1 mM DTAB-Lsung enthalt
bereits nach einer kurzen Aufenthaltsdauver in der Tensidldsung abgeschlossen ist,
wihrend der Aufbau in der Mischtensidldsung, die 3,2 Vol.% 0,1 mM DTAB-Losung
enthilt auch nach einem 72stiindigen Aufenthalt noch nicht beendet ist.

Von Tensidmischungen ausgehende synergistische Effekte wurden bzgl. der
Oberflichenspannung von Schwuger (138) und bzgl. der Grenzfldchenspannung von
Rosen (151) beschrieben. Schwuger (139) erwéhnte auch synergistische Effekte bzgl. der

Mt mwlenle mce Ao ML ALl S Al X AannAaw " -
Benetzbarkeit an der Oberfliche vvraaaou!Luft Ander OL"‘}"QSSSY Grenzfliche wurdsan

noch keine synergistischen Effekte bzgl. der Benetzbarkeit beschrieben.

Die von den untersuchten Mischtensidlésungen ausgehenden synergistischen Wirkungen
f Quarz sind gegenitber den untersuchten HexadecanAwvissrigen

H s Visia -

Mischtensidldsungen kleiner als gegeniiber den Tolucl/wiissrigen MischtensidiSsungen.
So ist im Unterschied zu Hexadecan der @ Al-Winkcl von Quarz, der in einer
Mischtensidldsungen equilibriert wurde und gegeniiber Toluol und der wassrigen
Mischtensidldsung gemessen wird, kleiner als der @ 4 1-Winkel von Quarz, der in einer
der Mischungskomponenten equilibriert wurde und gegeniiber Toluo! und dieser
Mischungskompomente gemessen wird (Abb.60). Bzgl. der "receding” Winkel wird
hingegen an Quarz auch gegeniiber Toluol und beiden Mischtensidlésungen ein starker

synergistischer Effekt beobachtet.
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Abb.60: Kontaktwinkel & AR3D unkenditioniertem Quarz gegeniiber Toluol/0,1 mM
wissrigen Mischtensidldsungen aus 0,1 mM SDS-Losungen und 0,1 mM DTAB-
Lasungen in Abhédngigkeit vom Vol.% der 0,1 mM DTAB-Lésungen

Erklért werden kodnnen die im Vergleich zu Hexadecan von den MischtensidlGsungen an
Quarz induzierten kleineren synergistischen Effekte gegeniiber Toluol durch die
geringeren hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den Tensidmolekiilen und Toluol
gegeniiber den Wechselwirkungen zwischen den Tensidmolekiilen und Hexadecan,

Kontaktwinkelmessung an Kalkstein

Tab.61: Kontaktwinkel @ 4 i an unkonditioniertem Kalkstein gegentiber
Hexadecan/wissrigen DTAB-L3sungen in Abhdngigkeit von der DTAB-Konzentraiion
der wéssrigen Losung

@R1 Aufenthait in Al $R2
org. Phase
\.;véssrige Phase
- {01 mM DTAB Losung 17° --/20°C 17 -
.11 mi DTAB Losung 27 ~{20°C 3z -
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Tab.62: Kontaktwinkel @ A R 2n Kalkstein gegentiber Toluol/wissrigen DTAB-LOsungen
in Abhéngigkeit von der DTAB-Konzentration der wissrigen Ldsung und den

Konditionierungsbedingungen

@Rt | Aufenthaitin | ¢AT | R2 | pA2 | ¢R3 | pA3

org. Phase

wassrige Phase
.0.1 mi DTAB Lésung | 28° --{20°C 31°
|t mMOTAB Lésung | 28° | -/20°C 3s°
0.1 mM DTAB Lésung | 28° 72hf20°C  (102° | 37° § 47° | 35° | 45°
1 mM DTAB Lésung 28° 72hf20°C | es° 35° | 40° | 34° | 31°

Unkonditionierter Kalkstein, der in DTAB-Lgsungen equilibriert wurde, ist gegeniiber
beiden organischen Phasen und den DTAB-Lgsungen wasserbenetzbar (Tab.61,62). Der
@ a1-Winkel steigt gegeniiber Toluol/wéssrigen DTAB-Losungen mit zunchmender
DTAB-Konzentration an (Tab.62).

Nach einer 72stiindigen Konditionierung in Toluol bei 20°C sind die Kalksteinplatten
gegeniiber Toluol und 0,1 mM bzw. 1mM DTAB-Ldsungen hybridbenetzbar. Das
Ausma8 der Hybridbenetzbarkeit ist in erster Naherung von der Tensidkonzentration
unabhéngig. _

Die "advancing" Winkel werden an den konditionierten Platten durch eine kurzzeitige
Kontaktierung mit den 0,1 mM bzw. 1 mM wissrigen DTAB-LOsungen stark verringert,
die "receding" Winkel bleiben nahezu unverindert.

Die ) 4 1-Winkel sind an in DTAB-L&sungen equilibrierten und unkonditionierten
Kalksteinplatten gegeniiber Hexadecan bzw. Toluol und den wéssrigen DTAB-Lisungen
nur wenig grofBer als an in destilliertern Wasser equilibrierten und unkonditionierten
Kalksteinplatten gegeniiber Hexadecan bzw. Tolucl und destilliertem Wasser, Mc
Caffery (86) berichtet, daB durch eine Zugabe von CTAB
(Cetyitrimethylammoniumbromid) zum destillierten Wasser die Benetzbarkeit von Calcit
gegeniiber Dodecan und der wéssrigen Phase nicht beeinfluf3t wurde.

Dies k&nnte dadurch erkldrt werden, da3 die an der Kalksteinoberfliche vorliegende
UberschuBkonzentration an Ca2¥, CaHCO4 ¥ und CaOH *-Tonen (150) die Sorption
kationischer Tenside aus elektrostatischen Griinden behindert. | '

- Gleichzeitig liegt an der Kalksteinoberildche auch eine geringe Anzahi an negativ
“geladenen Sorptionszentren vor (150). Der Kalkstein verfiigt daher gegeniiber den
-positiv-geladenen DTAB-Ionen tiber eine begrenzte Sorptionsaffinitdt. Die R
Kontaktwinkel sind deshalb gegeniiber beiden organischen Phasen/ wéssrigen DTAB-
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Losungen grofer als die Kontaktwinkel an Quarz gegentiber Hexadecan bzw. Toluol und
wéssrigen SDS-Lasungen.

Mit zunehmender Konditionierungszeit steigen die @ 5 1-Winkel an Kalkstein gegentiber
Toluol und 0,1 mM bzw. 1 mM DTAB-Losungen stark an. Ein gleichstark ausgepragter
Anstieg der @ 4 1-Winkel wurde auch an Kalkstein gegentiber Toluol und destilliertem
Wasser gefunden, weshalb die mit zunehmender Konditionierungszeit festgestellte
Hydrophobierung des Kalksteins auf eine iberwiegende Sorption von Toluol an
Kalkstein zuriickgefiihrt wird. Die groBe Kontaktwinkelhysterese an den konditionierten
Platten sowie die starke Abnahme der "advancing" Winkel an Kalkstein gegeniiber
Toluol und 0,1 mM bzw. 1 mM DTAB-Lésungen nach einem kurzzeitigen Kontakt der in
Toluol konditionierten Platten mit den DTAB-haltigen Lésungen unterstiiizen die
Annahme einer iiberwiegenden Sorption von Toluol an Kalkstein wahrend der
Konditionierung, da eine solch grole Hysterese und eine starke Abnahme des
"advancing” Winkels auch an Kalkstein gegeniiber Toluol und destilliertem Wasser

beobachtet wurde.

Tab.63: Kontaktwinkel @ 4 p an Kalkstein gegeniiber Toluol/wissrigen 1mM SDS-
Losungen in Abhéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

¢RY | Autenthalt in| pA1 | OR2 | $AZ | GR3 | 9A3

org. Phase

wassrige Phase
t mi SDS Lésung | 88° | -/20°C 12 |- -
i mM SDS Lésung ¢ 88° 72n/20°C | 121° [104° §121° [112° [112°

Unkonditionierter Kalkstein, der in einer imM SDS-Lasung equilibriert wurde, zeigt
gegeniiber Toluol und einer 1 mM wissrigen SDS-Losung ein hybridbenetzbares
Verhalten mit einem groBen @p 1-Winkel (PR1=88).

Eine kurzzeitige Kontaktierung der konditionierten Platten mit der wéssrigen 1 mM

- SDS-Losung verringert die Olbenetzbarkeit gegeniiber Toluol und 1 mM SDS-Losungen
nicht. _ _ _ : o

Die Kontaktwinkel sind an Kalkstein, der in 1 mM SDS-Lésungen equilibriert wurde,
'gegenﬁber Toluol und wiissrigen 1 mM SDS-Lésungen groBer als an in destilliertem |
Wasser equilibriertem Kalkstein gegentiber Toluol und destilliertem Wasser. Die
Kalksteinoberflédche ist in destilliertem Wasser positiv gegeniiber der wissrigen Phase

. aufgeladen (150). Die starke Sorptionsaffinitét zu SDS-Molekiilanionen wird auf die -

~ Bildung eines Ionenpaares ivn'_schen Kalkstein und dem Tensidanion zurtickgefiihrt. Die
~ groBen Kontakiwinkel an dem in 1 mM SDS-Lésungen equilibrierten Kalkstein
L g_egeniiber Toluol und 1mM SDS-Lésungen wiren dadurch erklérbar, da man davon
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ausgeht, daf sich das negativ geladene Dodecylsulfatanion in der Weise an die auf der
Oberfliche des Kalksteins vorhandenen Sorptionszentren (C32+,
CaHCO3+,CaOH+)(150) anlagert, daf die Lingsachsen der Tensidmolekiile senkrecht
von der Kalksteinplatte in die Flussigkeit ragen und durch die Mdglichkeit einer
Salzbildung den Kalkstein in Form einer kondensierten, monomolekularen Schicht
hydrophobieren (86).

Die beobachtete Konstanz der "advancing” und "receding” Winkel an den
sorbatbehafteten und konditionierten Kalksteinplatten bei einer Kontaktierung mit
wissrigen 1 mM SDS-Lésungen unterstiitzt die Annahme starker spezifischer
Wechselwirkungen.

‘Durch die 72stiindige Konditionierung in Toluol erhoht sich der @ 4 1-Winkel gegeniiber
Toluol und 1 mM SDS-Lasungen geringfiigig. Der "receding” Winkel steigt dagegen
- starker an, so daf} die Kontaktwinkelhysterese konditionierungsbedingt abnimmt. Ein
dhnliches Verhalten wurde an Quarz gegeniiber Toluol und den untersuchten
Mischtensidldsungen beobachtet. Es wird daher davon ausgegangen, daf die
Kalksteinoberflache mit einer bimolekularen SDS-Molekiilschicht belegt wird und daf
die Molekiile der zweiten Schicht wahrend der Konditionierung desorbiert werden
kinnen, was die beobachtete konditionierungsbedingten Hydrophobierung erklérc.ﬁ

wiirde.

Kontaktwinkelmessung an Muskovit

- o T s

bzw. SDS-Lasungen in Abhéngigkeit von den Konditionierungsbedingungen

OR1 |Aufenthaltin| GA1 | $R2 | pAZ | BR3 | GA3

org. Phase
- wassrige Phase
1 mM DTAB Lésung | 106° | --/20°C 128°
1 mh SDS Lésung | 51° | ~f20°C 78

11 mhi DTAB Losung | 104° | 72R/20°C [ 165° | 125° [165° §116° {143°
11 mM SDS Lésung | 50° 72h/20°C | 102° | §2° [102° | §1° {75°

“Unkonditionierter Muskovit, der in einer 1 mM DTAB-Ldsung equilibriert wurde, zeigt
gegeniiber Toluo] und einer 1 mM DTAB-Ldssung ein 8lbenetzbares Verhalten
(D A1=128"0R 1=106°). Im Gegensatz dazu bleibt der unkonditionierte Muskovit bei

 einer entsprechenden Equilibrierung in einer 1 mM SDS-Losung gegeniiber Toluol und

: 1 A QTYCQTY A JR— L 7 @
einer 1 mM SDS-Lésung wasserbenetzbar (@ 78°,0 51°).




Die Kontaktwinkel sind an unkonditioniertem Muskovit, der in einer 1 mM SDS- oder
DTAB-Lsung equilibriert wurde gegeniiber Toluol und den beiden wéssrigen
Tensidldsungen grofer als an in destilliertem Wasser equilibriertem Muskovit gegeniiber
Toluol und destilliertem Wasser.

Durch die partielle Dissoziation der an der Oberfliche von Muskovit vorhandenen OH-
Gruppen verfiigt die Muskovitoberfliche Gber negativ geladene Sorptionszentren. Eine
Sorption des DTAB-Kations durch Ionenpaarbildung ist daher in Analogie zu Quarz
auch an Muskovit wahrscheinlich.

Die Kontaktwinkel sind an unkonditioniertem Muskovit gréBer als an unkonditioniertem
Quarz. Die Kontaktwinkelhysterese ist dagegen kieiner. Dies deutet auf eine gegeniiber
Quarz gréBere Packungsdichte der sorbierten DTAB-Molekiile an den Sorptionszentren
des Muskovits hin.

An Gitterfehlstellen bzw. an den Kantenfliachen des Muskovits kénnen positive
Ladungen lokalisiert sein, die durch die heterolytische Spaltung der Si-O bzw. Al-O
Bindungen des Muskovitgitters entstanden sind. Muskovit verfiigt deshalb auch tber ein
Sorptionsvermdgen gegeniiber anionischen Tensiden. Dies erkldrt die nur schwache
Wasserbenetzbarkeit von unkonditioniertem Muskovit gegeniiber Toluol und 1 mM
SDS-Lésungen. Der kleinere Kontaktwinkel @ 4 1 an unkonditioniertem Muskovit -
gegeniiber Toluol und einer ImM SDS-Lésung im Vergleich zu Toluol und einer 1 mM
DTAB-L&sung zeigt, daB die Sorptionsaffinitit von Muskovit zu DTAB-Kationen gréfer
ist als zu SDS-Anionen. Dies deutet darauf hin, da8 die Anzahl der negativ geladenen

Sorptionszentren grofer ist als die Anzahl der positiv geladenen Sorptionszentren.

Lssung equilibrierte Muskovit in Analogie zu Kalkstein, der in einer 1 mM SDS-Losung
equilibriert wird hydrophobiert. Es wird davon ausgegangen, daB sich bei der
Equilibrierung von Muskovit in einer 1 mM DTAB-Losung im Unterschied zu Quarz das

¢+ CQminka
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DTAB in Form einer bimoiekularen Schicht an den Muskovit anlager
bimolekularen Schichten werden von Schwuger (154) an dem ebenfalis nicht quelifdhigen
Schichtsilicat Kaolin aufgezeigt. Wihrend der Konditionierung in Toluol kénnte diese
zweite Schicht desorbiert und der Muskovit hydrophobiert werden. Geht man von einer
solchen Desorption aus, so zeigen die gegeniiber @ 4 1 und @ kleineren D 3- und
DR3-Winkel, da der Muskovit durch den erneuten Aufbau der zweiten Sorptionsschicht
- erneut hydrophilisiert werden kann, wenn die konditionierten Platten mit der wéssrigen

SDS-Losung kontaktiert werden.
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Kontaktwinkelmessung an Albit

Tab.65: Kontaktwinkel @ 4 p an Albit gegeniiber Hexadecan/ImM wissrigen DTAB-
bzw. SDS-L&sungen

PR Aufenthalt in PAT
crg. Phass
wassrige Phase
1 i DTAB Ldsung 5° -{20°C 12°
1 mM SDS Lésung 4g° ~{20°C 130°

In 1 mM DTAB-Ldsungen equilibrierte und unkonditionierte Albitplatten sind
gegeniiber Hexadecan und 1 mM DTAB-L6sungen stark wasserbenetzbar. Stark
wasserbenetzbar ist auch in destilliertern Wasser equilibrierter Albit gegeniiber
Hexadecan und destilliertem Wasser.

Die in einer 1 mM SDS-Lésung equilibrierten Albitplatten zeigen gegeniiber Hexadecan
und einer 1 mM SDS-Ldsung ein hybridbenetzbares Verhalien, wihrend in destilliertem
Wasser equilibrierter Albit gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser
wasserbenetzbar ist.

Das im Vergleich zu Kationtensiden stdrkere Sorptionsvermégen von Albit gegeniiber
Aniontensiden deutet wie beim Kalkstein auf das Vorhandensein tiberwiegend positiv
geladener Sorptionszentren hin. Unterstiitzt wird diese Annahme dadurch, daB beide
Materialien nur durch monomolekularen Schichten von Saureanionen (Stearinsdure und
5B-Cholansgure) stark hydrphobiert werden (Abb.66).

5.3.2.2 Zusammenfassung der Ergebnisse in Systemen mit Tensiden in wéssriger Phase

Es konnte zusammenfassend gezeigt werden, dal3 in Anwesenheit wasserlslicher
Tenside die gegeniiber tensidfreien Phasen gemessene Benetzbarkeit
erddlreservoirrelevanter Mineralien und Gesteine stark verandert werden kann. So ist
Kalkstein und Albit, der in DTAB-L&sungen equilibriert wurde, gegentiber Hexadecan
bzw.Toluol/wéssrigen DTAB-Losungen hydrophiler als Quarz (Abb.61), wihrend Quarz,
wenn er in destilliertem Wasser equilibriert wurde, und gegeniiber Hexadecan bzw.
Toluol und destilliertem Wasser in seiner Benetzbarkeit bestimmt wird, hydrophiler ist
als Kalkstein und Albit. N

-Es wurde weiterhin festgestellt, daf die an Quarz und Calcit durch Sorption von Kation- -

- bzw. Aniontensiden induzierten Benetzbarkeitsverdnderungen gegeniiber Hexadecan -
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bzw. Toluol/wissrigen Tensidldsungen mittels einer elektrostatischen Argumentation

erkldrbar sind.
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Abb.61: Kontaktwinkelhysterese 4 @ o p an unkonditonierten Mineralien/Gestein
gegeniber Hexadecan/ImM DTAB- Lésung bzw. Toluol/ImM DTAB-L&sung in
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5.3.2.2 Tenside in Bliger Phase

Als 8li8sliche Modelltenside wurden Stearinsgure und Stearylalkohol eingesetzt. Es
wurden die Kontaktwinkel gegeniiber 1 mM tensidhaltigen HexadecanlGsungen und
destilliertem Wassser an Quarz und an Albit bestimmt.

Tab.66: Kontaktwinkel @ 5 g an Quarz bzw. Albit gegentiber 1mM tensidhaltigen
Hexadecanldsungen/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den
Konditionierungsbedingungen, vom Mineral sowie vom Tensid

Organische Phase ¢RI Aufenthalt in org. é Al
Plhase

Mineral Quarz
I mM stearylulkoholhaltize  § 0 -20°C. 1
n-Hexadecanldsung
1 mM stearinsiurchaitige 25 --j20°C 27
n-Tlexadecanlésung )
I mM stearinsiurchaltige END 72h/20°C 5t
n-Hexadecanlésung
Minerl Albit
1 mM stearinsiurchaltige 16" -20°C , kvl
n-flexadecanlsung

An unkonditionierten Quarzplatten wurden die @ 4 ;-Winkel nur geringfligig von 0° auf
27° vergroBert, wenn die Benetzbarkeit nicht gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser,
sondern gegeniiber einer 1 mM stearinsdurehaltigen Hexadecanldsung/destilliertes
Wasser gemessen wurde. Der @y, 1-Winkel wurde von 0° auf 25° vergroBert. Me Caffery
(86) bemerkt, dafl die Benetzbarkeit von Quarz Uegenfjber Dodecan/destilliertes Wasser
Sorptionsstudien aus denen hervorgeht, dafl die Orientierungen der
Stearinsiuremolekiile an der Grenzfldche Quarz/Dodecan denjenigen Orientierungen
ghneln, die in einem gasformlgen, monomolekularen Grenzfldchenfilm vorliegen.

Brockway (155) hingegen g
wenn die Konzentration der Stearinsdure in Hexadecan 1 mM betrégi.

Wie Messungen an Quarz zeigten, der mit einer kondensierten, monomolekularen
Schicht belegt wurde (Tab.69), 16sen sich vermutlich auf Grund fehlender
elektrostatischer Anziehungskriifte die Stearinsduremolekiile von den Quarzoberfliche
ab, sobald dieser mit destilliertern Wasser kontaktiert wird. Quarz bleibt somit
wasserbenetzbar, selbst wenn er mit einer kondensierten, monomolekularen Schicht von
Stearinsdure belegt wird.

~ Unkonditionierter Quarz zeigt gegeniiber einer 1 mM stearylalkoholhaltigen

h "Hexadecanlésung und destilliertem Wasser mit @ 4 1 =11° einen kieineren Kontaktwinkel
- _'éls gegeniiber einer 1 mM stearinsdurehaltigen Hexadecanlsung und destilliertem
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Wasser (@ 4 {=27°). Dies deutet darauf hin, daB die Wechselwirkungen zwischen Quarz
und Stearylalkohol kleiner sind als zwischen Quarz und Stearinsdure.

Quarz bleibt auch nach einer 72stiindigen Konditionierung bei 20°C in einer ImM
stearinsdurehaltigen Hexadecanldsung gegeniiber der 1 mM stearinsdurehaltigen
Hexadecanldsung und destilliertem Wasser wasserbenetzbar.

Hjelmeland (77) bestimmte einen Kontaktwinkel <10° an Quarz gegentiber einer mit
Stearinsdure gesittigten Dodecanltsung und destilliertem Wasser. Anderson (88)
bestatigt das geringe Sorptionsvermogen acider Verbindungen an Quarz. Weiterhin
erwihnt er zusammenfassend, daf3 die Kontaktwinkel an Quarz gegeniiber tensidhaltigen
oligen Phasen und destilliertem Wasser zwar grofer sind als gegeniiber den
entsprechenden tensidfreien Flissigkeiten, daB aber an Quarz auch gegeniiber den
tensidhaltigen 6ligen Phasen und destilliertem zumeist keine Olbenetzbarkeit beobachtet

wurde.

Auch an unkonditioniertem Albit ist der @ 5 1-Winkel gegentiber einer 1 mM
stearinsaurehaltigen Hexadecanlésung und destilliertern Wasser nur geringfiigig grofer
(@D p1=37°) als gegentiber Hexadecan und destilliertem Wasser (B pq=20°.

Das Ergebnis deutet auf ebenfalls nur geringe Wechselwirkungen zwischen Albit und

Stearinsdure hin.

Die Versuche zeigten, daB durch den Zusatz acider, 6ll6slicher Tenside zu Hexadecan an
Quarz und Albit keine Olbenetzbarkeit gegentiber den tensidhaltigen
Konditionierungsphasen und destilliertern Wasser induziert werden kann.

5.3.2.3 Tenside in wéssriger und Sliger Phase

Die Mineralplatten wurden 18 Stunden in einer wissrigen, 1 mM DTAB- oder SDS-
Lésung equilibriert und mit einer 1 mM stearinsdurehaltigen Hexadecanlsung
{iberschichtet. Nach einer 15stiindigen Equilibrierungszeit der Phasen wurden die
Kontaktwinkel an unkonditionierten Mineralien bestimmt.

128




Tab.67: Kontaktwinkel @ AR 2D Quarz bzw. Albit gegentiber 1 mM stearinséurehaltigen
Hexadecanlfsungen/1 mM wissrigen Tensidldsungen in Abhéngigkeit vom Mineral und
Tensid

Organische Phase é R1 Aufenthalt in org. ¢ Al
B Phase

Mineral Quarz
b mM stearinsduschaltige 43 =-120°C 51
n-Hexadecaniésung / 1 mM
wiissnge SDS Ladsung

1 mM stearinsiurchaitige 56 =20 C a5
n-Hexadecanldsung / 1 mM
wissnge DTAD Losung

Mineral Albit

| mM stearinsidurchaltige
n-Hexadecanldsung / 1 mM
wilssige DTAB Losung

207 a0 161

Besteht die wissrige Phase aus einer I mM SDS-Lésung und die organische Phase aus
einer 1 mM stearinsdurehaltigen Hexadecanldsung, so ist unkonditionierter Quarz
schwach wasserbenetzbar (System D, Abb.63). Besteht die wéssrige Phase aus einer 1
mM SDS-Lésung und ist Hexadecan tensidfrei (Tab.57; System B, Abb.63), so ist der
Quarz dagegen ebenso stark wasserbenetzbar, als wenn das System aus einer tensidfreien
Wasserphase und einer 1 mM stearinsiurehaltigen Hexadecanldsung besteht (Tab.66;
System C, Abb.63). Ist sowoh! das Hexadecan als auch das destillierte Wasser tensidfrei
(Tab.11; Systemn A, Abb.63), so ist unkonditionierter Quarz vdllig wasserbenetzbar.
Bel gieichzeitiger Anwesenheit von Stearinsdure in Hexadecan und von SDS in
destilliertern Wasser wird unkonditionierter Quarz demnach synergistisch hydrophobiert.
Die synergistische Hydrophobierung von Quarz ist jedoch geringer als in den Systemen,
in denen die wissrige Phase aus 0,1 mM Mischtensidlésungen aus 0,1 M DTAB- und 0,1
M SDS-L&sungen besieht und das Hexadecan tensidfrei ist ({Tab.59)(System E, Abb.63:
1,6 Vol.% 0,1 mM DTAB-Lésung, 98,4 Vol.% 0,1 mM SDS-Ldsung; System F,Abb.63:
3,2Vol% 0,1 mMDTAB-Losung, 968 Vol% 0,1 mMSDS-Losung).

129




180
170
160

_ 1504 Ba

L1404 Us

=130 4

<1204 C

2 1103 @

%1004 S :

50 5 Nr

g

70 4

i

60 e T
50 1 7 S
40
30 1
20 5 1
104

%

n

Konlaliw

Quarz

A: Hexadecan/destilliertes Wasser

B: Hexadecan/i mM SDS-Losung

C: 1 mM stearinsfiurehaltige Hexadecanltisung/destilliertes Wasser

D: 1 mM stearinsdurehaltige Hexadecanlgsung/l mM SDS-Lasung

E: Hexadecan/0,1 mM Mischtensidldsung (1,6 Vol.% 0,1 mM DTAB-LOsung/98,4 Vol.% 0,1 mM SDS-
Lisung . | |
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Ldsung

Abb.63: Kontaktwinkelhysterese4 @ o g an unkonditioniertem Quarz gegeniiber
Hexadecan/wissriger Phase in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Hexadecan-
und der Wasserphase(obere Balkengrenze: o ;untere Balkengrenze:@Og:)

Enthélt das System als wissrige Phase eine 1 mM DTAB-Lgsung und als organische -
Phase eine 1 mM stearinséurehaltige Hexadecanisung (Tab.67,System D,Abb.64), so ist
unkonditionierter Quarz mit einem @ 4 1-Winkel von 95° und einem @y {-Winkel von 56°
‘hybridbenetzbar. An unkonditioniertem Albit ist die Hybridbenetzbarkeit mit einem

@ p 1-Winkel von 161° und einem @y, 1-Winkel von 20° gegeniiber einer 1 mM
stearinsdurehaltigen Hexadecanldsung und einer 1 mM DTAB-Losung stdrker
ausgepragt als an Quarz (Tab.67,System D,Abb.64).

" Beide Mineralien sind dagegen wasserbenetzbar, wenn sowohl das Hexadecan als auch

‘das destillierte Wasser tensidfrei sind (Tab.11,33;System A, Abb.64) oder nur eine Phase
" ein Tensid enthélt (Tensid in wéssriger Phase: 1 mM DTAB Losung (Tab:55,65;System -
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B,Abb.64) Tensid in organischer Phase: 1 mM stearinsdurehaltige HexadecanlGsung
(Tab.67,System C,Abb.64)).
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E: Hexzadecar/0,1 mM Mischtensidlésung (1,6 Vol.% 0,1 mM DTAB-Lsung und 98,4 Vol.% 0,1 mM
SDS-Losung)

I: Hexadecan/0,1 mM Mischtensidltsung (3,2 Vol.% 0,1 mM DTAB-L&sung und 96,8 Vol.% 0,1 mM SDS-

LOsung)

Abb.64: Kontaktwinkelhysterese AD AR 2D unkonditioniertem Quarz und Albit
gegeniiber Hexadecan/wissrigen Phasen in Abhidngigkeit von der Zusammensetzung der
Hexadecan- und Wasserphase {obere Balkengrenze: £ 4 ;untere Balkengrenze:2p )

‘Quarz wird starker hydrophobiert, wenn das Hexadecan tensidirei ist und die wéssrige
Phase aus einer der beiden 0,1 mM Mischtensidlésungen besteht (Tab.59)(System
~E,Abb.64:1,6 Vol.% 0,1 mM DTAB-Lgsung und 98,4 Vol.% 0,1 mM SDS-L&sung;

System F,Abb.64: 3,2 Vol.% 0,1 mM DTAB-Lésung, 96,8 Vol.% 0,1 mM SDS-Lésung)

als wenn die 6lige Phase aus einer 1 mM stearinséurehaltigen Hexadecanldsung und die

wissrige Phase aus einer (0,1 M DTAB-L&sung besteht.

- Die synergistische Hydrophobierung an Quarz gegeniiber einer DTAB-haltigen
- wiissrigen Losung und einer stearinsdurehaltigen Hexadecanlsung kdnnte wie folgt
-erklart werden:
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Geht man davon aus, daf3 die Quarzoberfliche wihrend der Equilibrierung in der 1 mM
DTAB-L§sung mit einer monomolekularen Schicht von DTAB belegt wird, so werden
die hydrophilen Gruppen des DTAB's sich unmittelbar auf der Quarzoberflache
befinden, wihrend die Molekiillingsachse des DTAB-Kations senkrecht zur
Quarzoberfliche in die Lésung zeigen wird (Abb.65 a,b). AuBer an der Quarzoberfldche
reichert sich das DTAB auch an der Fliissigkeitsgrenzflache Hexadecan/wissrige DTAB-
Lésung an. Enthilt das Hexadecan Stearinsiure, so reichert sich auch die Stearinsdure an
der Phasengrenze Hexadecan/wissrige DTAB-Lésung an. Es kommt deshalb an der
Phasengrenze Hexadecan/wisstige DTAB-Lsung zur Ausbildung eines
Mischtensidfilms aus DTAB-Kationen und Stearinsduremolekiilen. Dabei sind sowohl

i o . C . . . .
die DTAB-Kationen als auch die Stearinsduremolekiile bzw. die aus der Dissoziation der

Stearinsdure entstandenen Stearylanionen in dem Mischtensidfilm in der Art
ausgerichtet, daf die hydrophilen Gruppen in die wiéssrige Tensidlésung- bzw. die
hydrophoben Gruppen in das Hexadecan zeigen. Der grofe ¥ 1-Winkel, der beim
Austauchen von Quarz und Albit aus der wiissrigen DTAB-L&sung in das Hexadecan
(Abb.65a) beobachtet wird, kénnte dadurch erklédrt werden, daf die adhésiven
Wechselwirkungen zwischen den hydrophilen Gruppen des an der Phasengrenze
Hexadecan/Kationtensidlosung angereicherten Mischtensidfilms und den hydrophoben
Alkylgruppen des an den Mineralien sorbierten DTAB's nur sehr gering sind.

stearinsaurehaitige ' stearinsdurehaltige
M T Hexadecanlosung . Hexadecanlésung‘

S '
A 1
-
13
~
. .

i /

Quarz > :
7 Quarz _i/

A wissrige DTAB-Losung

wiissrige DTAB-L&sung

&g
, _fP Film aus stearinsdurehaltiger
"~ Hexadecanlsung

(a) (b)
Abb.65: Ausrichtung der DTAB-Kationen an der Quarzoberfliche und an der

‘Grenzfliche stearinsdurehaltige Hexadecanlsung/wassrige DTAB-L3dsung (a) beim -
* Austauchen (b) beim Eintauchen der Mineralien aus der wissrigen Phase
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Werden die Mineralien anschlieBend erneut in die wéssrige Phase eingetaucht, so sollie
eine gegenseitige Penetration (in Analogie zum ReiBverschluBsystem) der hydrophoben
Alkylketten umso schwieriger sein, je kleiner der laterale Abstand der Alkylgruppen in
dem jeweiligen Grenzflichenfilm ist. Es wére nach der Theorie von Frumkin-Derjaguin
und de Gennes erkldrbar, daf3 die mit abnehmendem lateralen Abstand der
Alkylgruppen zunehmende sterische Hinderung zwischen den Alkylgruppen der beiden
Grenzflichen die Stabilitdt eines stearinsdurehaltigen Hexadecanfiims auf der
Mineraloberflache vergrofert. Die Mineralien sollten demzufolge einen grofien

' eine Mischtensidldsung jst, oder aber wenn sowohl in der wissrigen Phase als auch in der
‘Hexadecanphase jeweils ein Tensid in geléster Form enthalten ist. In beiden Systemen
wird der Abstand der Alkylgruppen in den Filmen durch eine Mischtensidfilmbildung
verkleinert oder anders formuliert, der Filmdruck des Grenzfldchenfilms vergréBert und

damit die gegenseitige Penetration der Alkylgruppen erschwert.

Bei der Equilibrierung eines Minerals in den 0,1 mM Mischtensidldsungen entstehen

sowohl an der Grenzfliche Mineral/wissrige Mischtensidldsung als auch an der
Grenzfliche Hexadecan/wissrige Mischtensidldsung kondensierte Mischtensidfilme,
Enthalt das destillierte Wasser entweder DTAB oder SDS und Hexadecan Stearinséure,
so wird hierdurch nur der Tensidfilm an der Phasengrenze Hexadecan/wéssrige
Tensidlosung durch eine Mischtensidfilmbildung kondensieren. Es wiirde daher erwartet,
daf3 das Minral beim Durchqueren der Phasengrenze Hexadecan/wissrige
Mischiensidlosung groBere Kontakiwinkel zeigt als in einem System, in welchem nur ein
Tensid in der jeweiligen Phase geldst ist. Dies kdnnte erkléren, warum Quarz und Albit in
den Systemen E und F grofere Kontaktwinkel haben als in den Systemen D.

Quarz wird gegeniiber einer 1 mM stearinsurehaltigen Hexadecanl8sunghvissrige
Tensidlésung stdrker hydrophobiert, wenn die Tensidldsung aus einer 1 mM DTAB
Lésung statt aus einer 1 mM SDS-Ldsung besteht. Dies 148t auf eine groBere
Packungsdichte des Grenzfldchenmischiensidfilms schlieBen, wenn dieser statt aus SDS
und Stearinsdure aus DTAB und Stearinsdure aufgebaut ist. Eine groBere
Packungsdichte des Grenzflachenfilms wiirde auch die geringere Grenzflachenspannung
an der Grenzflidche stearinsdurehaltige Hexadecanldsung/wiéssrige 0,1 mM Tensididsung
erkldren, wenn die wissrige Phase statt aus einer 0,1 mM SDS-Lisung aus einer 0,1 mM
- DTAB-L&sung besteht. Analog zu der grferen Verringerung der

- Grenzflichenspannung wird die grofere Hydrophobierung in DTAB-haltigen Systemen

darauf zuriickgefiihrt, daf die durch Dissoziation der Stearinsdure entstandenen
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Stearylanionen, einen aus DTAB-Kationen bestehenden Sorbatfilm auf Grund
anziehend wirkender elektrostatischer Wechselwirkungen stdrker kondensieren als einen
Sorbatfilm, der aus SDS-Anionen besteht. Die gréferen Kontaktwinkel und die kleinere
Kontaktwinkelhysterese an Quarz gegeniiber Hexadecan und 0,1 M DTAB-Losungen im
Vergleich zu Hexadecan und 0,1 M SDS-Losungen deuten darauf hin, da8 der Sorbatfilm
im DTAB-haltigen System dichter gepackt ist als im SDS-haltigen Systermn.

Es wird zusammenfassend festgestellt, daB Mineralien, die in Erd6lreservoirgesteinen
enthalten sind, durch Mischtensidfilmbildungen besonders stark hydrophobiert werden

tensidhaltig sind.

Erdé! enthalt grenzfiichenaktive Verbindungen, die wenn auch in begrenztem Malle, in
der wissrigen Phase 16slich sein kdnnen. Zur Modellierung der
Benetzbarkeitsverhiltnisse in Erdéireservoiren soliten daher Modellsysteme
herangezogen werden, in denen eine Ausbildung von Mischtensidfilmen an den

Grenzflichen mdglich ist.
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5.3.2.4 Tensidbeschichtete Mineralien

Morrow (83) und Dubey (84) verweisen auf eine monomolekulare Belegung der

Gesteine im Reservoir. Um zu untersuchen, ob ein Reservoirgestein durch Sorption

monomolekularer Schichten gegeniiber idealisierten OlfWasser-Systemen umnetzt

werden kann, wurden Mineral-sowie Gesteinsplatten unter Anwendung eines Langmuir-

Blodgett-Rundtroges mit einer monomolekularen Schicht chemisch definierter,

erddélrelevanter Tenside belegt.

Es wurden Schub/Flachen-Diagramme aufgenommen, um zu beurteilen, ob die
“ausgewihlten Tenside kondensierte, monomolekulare Schichten an einer Wasser/Luft-

Oberfliche ausbilden. Die Ausbildung einer solchen Monoschicht duBert sich in einem

rincfiigicen Verkleinerung der

starken Anstieg des Oberfiichendruckes n bei einer nur 1gfiigigen g

w nur e
i ge
Spreitungsflache A in der Schub-Flichen-Isotherme der Monoschicht.

Das Tensid wurde in Dichlormethan aufgeldst und 10 pul der 5 mM Tensidlésung auf die
Subphase aufgebracht. Die Subphase bestand aus destilliertem Wasser (Millipore). Die
Schub-Flachen-Isotherme folgener Verbindungen wurden aufgenommen:
-Stearinséure

-Cholesterol

-5B8-Cholansére

-1,2 Hexadecylgycerol

-a-Kephalin (D.P.P.C.)

-Digalactosyldigyceridgemisch

-Ni-Etio-1-Porphyrin

-VOZ+-Eti0~1—Porphyrin

Die Schub-Fliachen-Isothermen verfilgen mit Ausnahme der Porphyrine liber einen
Bereich, in dem der Oberflichendruck = bei einer nur geringfiigigen Verkleinerung der

Subphasenoberfliche (Spreitungsfliche) stark anstieg. Diese Verbindungen bilden auf
der Wagseroberfliche orientierte, monomolekulare Schichten. Die Spreitungsoberfliiche
‘wurde anschlieBend soweit verkleinert, daf die monomolekularen Schichten unter einem
Spreitungsdruck von 18 mN/m standen. Die monomolekularen Schichten lagen dadurch
im kondensierten Zustand vor. Die Ubertragung der Monoschichten auf die Mineralien

wurde bei einem Oberflichendruck von 18 mN/m durchgefiihrt, da sich geringe

‘Schubdifferenzen auf die Packungsdichte kondensierter Monoschichten kaum auswirken.

Solche Schubdifferenzen treten beim Ubertragen der Schichten mechanisch bedingt auf.
In de_n Schub-Flichen-Isothermen wurde die Spreitungsfliche auf ein Molekiil normiert.
~.Die Schub-Flichen-Isothermen befinden sich im Anhang. Die Stearinsduremolekiile sind
“inder kondensierten, monomolekularen Schicht rechtwinkelig zur Subphasenoberfliche

orientiert. Dies zeigt die fiir ein Molekiil benétigte Fldche von 0.2 nm?, die dem van der
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Waalsschen Radius einer Methylengruppe entspricht. Die nichtlinearen Molekiile
Cholesterol und 5B8-Cholansiure benétigen im kondensierten Zustand 0,4 nmZ/Molekil,
ebenso 1,2 Hexadecylgycerol und DPPC (Dipalmitoylphosphatidylcholin). Die Molekiile
des Gemisches der Digalactosyldiglyceride zeigen schon Wechselwirkungen ab ca.
1nm2/Molekiil. Zusitzlich wurden monomolekulare Schichten aus Eicosylamin und
Eicosansiure bei einem Oberflachendruck von 18 mN/m auf die Mineralien dbertragen.
Die Schub-Flichen-Isotherme der beiden Verbindungen sind den Schub-Flichen-
I[sothermen von Stearinsdure dhnlich (124). Die beschichteten Mineraiplatten tauchten
trocken aus der Losung aus und wurden bzgl. ihrer Benetzbarkeit vermessen. Um nur die
durch die monomolekulare Belegung induzierte Kontaktwinkelverdnderung zu erfassen,
wurde nur die obere Hilfte der Mineralplatten mit der Tensid
Mineralien wurden in ihrer gesamten Linge in das Hexadecan eingetaucht und die
Kontaktwinkel der unbeschichteten und der beschichteten Plattenteile registriert.

Tab.68 zeigt die Kontaktwinkel @ AR des unbeschichteten/ beschichteten Teiles einer
Quarzplatte, die in Hexadecan eingetaucht wurde (@ 4 1). Die Platte wurde wieder
ausgetaucht (@ 1), um sie erneut in Hexadecan einzutauchen (D p»n)- Die GréBe der
Differenz zwischen @ 4, und @ 4 1 ermoglicht Aussagen Gber das Desorptionsverhalten

der jeweiligen monomolekularen Schicht.

Tab.68: Kontaktwinkel @ 4 p an unbeschichteten/beschichteten Quarzplatten gegeniiber
Hexadecan/Luft

@Aj-unbeschichiet | @AT-beschichiet | ¢At.unbeschichtet | @R1I-beschichiet | pA2-unbeschichlet $A2-beschichiet

Monoschicht:

Stearinsiuts o 42 o 13° o 80
Elcesansdure o 44 [ 13 i 31
Eicosylamin o 41° 1 3 o° 37
Chelestercl 5} e [ o« o 22*
S8-Cholanséure il ol o c o o
i.2Hexadecylgycerol o 44° [ o & o
a-Kephaiin 0 43° o 400 ¢ g
Digalactosylghycarid i o o o [0 o

Die @ p 1-Winkel werden durch die monomolekularen Schichten von Stearinséure,

Eicosansiure, Eicosylamin, 1,2 Hexadecylglycerol und DPPC einheitiich von 0° auf ca.

. 42° gegeniiber Hexadecan und Luft vergréBert. Die @ 1-Winkel werden nur durch
“Monoschichten von Eicosylamin und DPPC vergroBert. Beim zweiten Eintauchen der

. Quarzplatten in Hexadecan zeigt die mit Eicosylamin beschichtete Platte den grofiten

@ Ao-Winkel mit 37°. Durch die Monoschichten der Eicosansiure, der Stearinsdure und

des Cholesterols werden die @ o»-Winkel ebenfalls vergroBert.
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Um Aussagen tiber das Verhalten tensidbeschichteter Mineralien an einer idealisierten
Ol/Wasser-Grenzfliche zu erhalten, wurden die halbbeschichteten Mineralplatten
sukzessiv in Hexadecan und in eine dem Hexadecan unterschichtete Wasserphase
(destilliertes Wasser) eingetaucht. Die Kontaktwinkel der unbeschichteten und der
beschichteten Plattenteile wurden an der Grenzfliche Hexadecan/destilliertes Wasser
registriert (& o 1). Die in destilliertes Wasser eingetauchten Platten wurden erneut mit
Hexadecan kontaktiert(@y, 1), um sie ein zweites Mal in destilliertes Wasser
einzutauchen (D 4 5).

=]
O

ab.69: Kontaktwinkel @ o p an unbeschichteten/beschichteten Quarzplatten gegeniiber
‘;]Q eCcatr

arioo
Wl ilad TT GOl

$Al-unbeschichtet | ¢AT.beschichtet § PRi-unbeschichtet | ¢Ri-beschichtet | ¢A2-unbeschichtet | ¢A2-beschichtet
Monoschicht:
Stearinsiure 16° 1§° o o [ i0°
Eicosylarnin 13* i3° o i o 16°
Cholesterol 13° 13° o° 1 Q° 0°
58-Cholans&ure 24° 24° [ o [+ 10°
a-Kephalin 23° 23° [ o o 1

Die Benetzbarkeit von Quarz gegentiber Hexadecan und destilliertem Wasser wird durch
die Beschichtungen mit den monomoiekuiaren Tensidschichten nicht verdndert. Der
Quarz bleibt stark wasserbenetzbar. Nach der Kontaktierung der Quarzplatten mit
destilliertem Wasser verringern sich die "advancing” Winkel an den unbeschichteten
Plattenteilen gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser.

Tab.70: Kontaktwinkel @ 4 p an unbeschichteten/beschichteten Kalksteinplatten
gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser

$Al-unbeschichist | $Al-beschichtet | $Ri-unbsschichtet | $R1-beschichist | PAZ-unbeschichtet | PpAZ-beschichiet
Monoschicht:
Stearinsfuis 53° ez &« L1, 14 340
Cholarsterol &2° 62 g o =l 25
56-Cholansiura 57° 129 [id o 23 75°
sKephalin 61° &i° & o* 15° 18°
Digatactosyiglycerd 54° sz ¢ g 18° 18°

Monomolekulare Schichten von Stearinsédure und 58-Cholanséure vergroBern den @ 4 1-
Winkel an Kalkstein gegentiber Hexadecan und destilliertern Wasser. Nach einer
kurzzeitigen Kontaktierung mit destilliertem Wasser wird der mit diesen
‘monomolekularen Schichten belegte Kalkstein gegeniiber Hexadecan und destilliertem
Wasser erneut wasserbenetzbar.
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Durch die Kontaktierung der Kalksteinplatte mit destilliertern Wasser verringern sich
auch die "advancing” Winkel an den unbeschichteten Plattenteilen. Die "receding”
Winkel werden durch die Beschichtungen nicht veréndert.

Tab.71: Kontaktwinkel @ AR 2D unbeschichteten/beschichteten Albitplatten gegeniiber
Hexadecan/destilliertes Wasser

¢Al-unbeschichiet | ¢Al-beschichiet | ¢RI-unbeschichiet $R1-beachichist ¢pAZ-unbeschichiat | ¢AZ2-beschithtat
Monoschicht:
Stearinsiure a1® 150° o o 54° &5
Eicosylamin vl &7 ¢ o 440 440
Cholestarol ar° 81 o [+d 45° 45°
88-Cholansdure ag° 120° c° o 52°

Monomolekulare Schichten von Stearinséure und 58-Cholansiure induzieren bzgl. @ 4 1
an Albit eine Olbenetzbarkeit gegeniiber Hexadecan und destilliertem Wasser. Die
Olbenetzbarkeit bleibt bei einer Beschichtung mit Stearinsdure auch nach einem
kurzzeitigen Wasserkontakt erhalten (£ 4 5 =98°). Durch die kurzzeitige Kontaktierung
von Albit mit destilliertem Wasser verringern sich die "advancing” Winkel gegeniiber
Hexadecan und destilliertem Wasser an den unbeschichteten Plattenteilen. Die
"receding” Winkel werden durch die Beschichtungen nicht verdndert.

Die @ 5 1-Winkel werden an Quarz gegentber Hexadecan und Luft durch
monomolekulare Schichten von Stearinséure, Eicosylamin, 1,2 Hexadecylgycerol und
DPPC einheitlich von 0° auf 42° vergréBert. Die KontaktwinkelvergréBerungen stehen im
Einklang mit den Ergebnissen von Zisman (143).

Zisman untersuchte weiterhin den EinfluB, den unterschiedlich lange Alkylketten von
gesittigten, unverzweigten, aliphatischen Monocarbonséuren und priméren Aminen auf-
die Benetzbarkeit von Quarz gegeniiber Hexadecan und Luft ausiiben. Er fand eine
Unabhéngigkeit der Benetzbarkeit von der Kettenlinge bei Carbonséuren, deren n-
Alkylketten mehr als 14 Kohlenstoffatome enthielten, wenn die Alkylreste iiber gleiche
Packungsdichten verfiigen. Er zeigte, da8 die Kontaktwinkel subsiratunabhéngig waren
und dalB3 die Benetzbarkeit in erster Linie von der chemischen Zusammensetzung der
dufersten Molekiilgruppen abhéngig ist.
Die oben genannten Verbindungen verfiigen einheitlich fiber lange, unverzweigte
Alkylreste mit mehr als 14 Kohlenstoffatomen. Wie die Schub-Flichen-Diagramme der. .
Verbindungen zeigen, bilden die Verbindungen gleich dicht gepackte, kondensierte,

.. monomolekulare Schichten an der Wasser/Luft-Oberfliche. Der Verlauf der Schub-
-Flidchen-Isotherme von Stearinsdure und DPPC wird auch von M&bius (124)
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beschrieben. Die Kontaktwinkel werden an den beschichteten Quarzplatten unabhéngig
von der chemischen Zusammensetzung der Kopfgruppe erhéht.

Darmit wird auch die von Zisman formulierte Aussage, daf3 die Benetzbarkeit einer
Oberfliche in erster Linie nur von der chemischen Zusammensetzung der duBersten
Molekilschicht abhéngig ist, bestétigt. Dies ist dadurch erkldrbar, daf3
kopfgruppenspezifischen Unterschiede durch die langen Alkylketten abgeschirmt
werden. Die Ubereinstimmung der gemessenen Kontaktwinkel mit den von Zisman
berichteten Kontaktwinkeln bestiitigt, daB unter den verwendeten Versuchsbedingungen
kondensierte, monomolekulare Schichten auf Quarz tibertragen wurden.

Wihrend alle untersuchten Monoschichten an der Phasengrenze Hexadecan/destilliertes
Wasser durch destilliertes Wasser von der Quarzoberfliche verdringt wurden (Tab.69),
blieben die Monoschichten von Stearinsdure und 58-Cholanséure auf Kalkstein und auf
Albit bestehen. An Kalkstein wird der @  1-Winkel durch die monomolekulare Belegung
mit Stearinsdure bzw. 5B-Cholansdure um 69° bzw, 70° erhiht, wihrend die aciden
Monoschichten den @ 4 1-Winkel auf Albit nur um 59° bzw. 32° vergrRerten (Abb.66).
Die chemische Zusammensetzung des Substrates und der Kopfgruppe der
monomolekularen Schicht bestimmen die Stirke der sorptiven Bindung. Ist die sorptive
Bindung zwischen den hydrophilen Kopfgruppen der die Monoschicht aufbauenden
Molekiile und dem Substrat gréBer als die Wechselwirkungen zwischen Substrat und
Hexadecan, so bleiben die monomolekularen Schichten auf der Substratoberfliche, wenn
das Substrat mit Hexadecan kontaktiert wird.

Werden die mit den unterschiedlichen monomolekularen Schichten belegten Substrate
anschiielend in destilliertes Wasser getaucht, so desorbieren die monomolekulare
Schichten, wenn die Wechselwirkungen zwischen der Substratoberfléche und
destillieriem Wasser grofler sind als zwischen dem Substrat und den hydrophilen

Kopfgruppen der Monoschicht. Die an Kalkstein und Albit becbachteten
VerordiRerun gen der Qﬁ _-Wmnln:-i gegeniiber Hexadecan und destillierterm Wascer durch

¥ Ok gk Wbl d uu: . AEAEN R S T h b A sk .p,...\.u;uu..-uvu... i LR LR35 558 LW ) L §

Monoschichten aus Stearmsaure bzw. 5B-Cholansdure zeigen, dal die Stérke der
sorptiven Bindung zu Kalkstein und Albit groBer ist als die Wechselwirkungen zwischen
Kalkstein und Wasser bzw. Albit und Wasser. Die Wechselwirkungen zwischen den
hydrophilen Kopfgruppen der Monoschichten und Quarz sind dagegen bei allen
untersuchten Monoschichten kleiner als die Wechselwirkungen von Quarz zu Wasser.
Kalorimetrisch wurden gréfere Wechselwirkungen zwischen Quarz und Wasser
gegeniiber Calcit und Wasser festgestellt (145). Die Ergebnisse lassen vermuten, daf dies
auch fiir Albit zutrifft.
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Abb.66: KontaktwinkelvergrdBerung 4 @ 1 durch eine monomolekulare Belegung von
Kalkstein und Albit gegeniiber Hexadecan/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der
chemischen Zusammensetzung der monomolekularen Schicht

Die starken Wechselwirkungen zwischen den aciden Monoschichten und Kalkstein
werden auf eine Chemisorption unter Bildung von Calciumsalzen zuriickgefiihrt.

Die Versuche zeigen, dafl im Gegensatz zu Quarz, Kalkstein und Albit durch die

Belegung mit aciden, kondensierten, monomolekuiaren Schichten an der Grenzfliche
Hexadecan/destilliertes Wasser bzgl. @ 5 1 umnetzt wird. '
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5.3.3 Kontaktwinkelmessung in Systemen nach Zusatz undefinierter Tenside

5.3.3.1 Kontaktwinkelmessung in erddlhaltigen Systemen

Bei der als "Roh&l" bezeichneten Phase handelte es sich um ein bei 80°C abgetopptes
Erdél aus Agypten ("Baker Field"). Das "Rohél" wurde mittels einer modifizierten
Methode nach Wilkens (127) in die Fraktionen Dispersionsmittel, Erd6lharze und
Erdolasphaltene zerlegt. Dazu wurden die im "Rohél" enthalienen Kolloide mit einer
50fachen Menge von Essigsdureethylester aus dem "Rohdl” ausgefiilt. Die Kolloide
wurden abfiltriert und das im Filtrat befindliche Dispersionsmittel durch Abrotieren vom
grofiten Teil des Essigsdureethylesters befreit. Anschlieend wurde das Dispersionsmittel
24 Stunden lang durch Abrotieren bei 50°C unter einem Druck von 90 mbar vom
restlichen Essigsiureethylester befreit. Die in der Fritte verbliebenen Kolloide wurden
solange mit Essigsdureethylester gewaschen, bis ein farbloses Filtrat entstand. Die
Koloide wurden in einer Soxlettapparatur bis zur Farblosigkeit des Extrakies mit n-
Pentan extrahiert. Das n-Pentan wurde abrotiert. Die zuriickbleibenden braunlich
gefirbten Anteile des Extraktes werden als "Erdéiharze” definiert. Die nicht in n-Pentan
l6slichen Anteile der Erdélkolloide heiBBen definitionsgemif "Erddlasphaltene”. Beide
Koloidfraktionen werden in der Literatur als benetzbarkeitsbestimmende Fraktionen
genannt.

Die Mineral- oder Gesteinsplatte wurde in die wissrige Phase gegeben und mit Toluol
iiberschichtet, das 50 mg der jeweiligen Fraktion in 170 mi Toluol enthielt. Die Zugaben
der Erddlfraktionen sind den SDS- bzw. DTAB Zugaben fiir 1 mM-Ldsungen nahezu
gleichgewichtig. Das Ol/Wasser-System wurde zur Equilibrierung 18 Stunden lang unter
Lichtausschlufl aufbewahrt und anschlieBend vermessen.

Tab.72: Kontakiwinkel & AR2D Quarz gegeniiber erddlhaliigen
Toluollésungen/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der Erdélfraktion und den
Konditionjerungsbedingungen |
S PR1 |Aufenthaliin | pAT | ¢R2 | A2 | ¢R3 | pA3

org. Phassa
* {Mineral: Quarz
‘|Rehal ' 23 | -f20°C 700 | - - - -
Dispersionsmiitel | C° 20°C 87 |- - - -
..{Erd&lharze 04 -~[20°C 17 1 - - - -

. ... |Erddlaspheltens | O° -f20°C 80° -

'~ [Rohal 23 | 720/20°C | 108° | 44° |85° | 23° |78°
“Disperslonsmittel | 0° | 72h20°C |155° | 46° {185° | 35° |122°
Erdlharze o | 72n20°c |1o4° | 320 |30 | 23° |76

200 1 32 |78 | 14 67

Erddlasphaitens | O° 72h/20°C




Die einzeinen Erdolfraktionen beeinfluflten die Benetzbarkeit unkonditionierter
Quarzplatten unterschiedlich. So zeigten Quarzplatten gegentiber den erd@dlharzhaltigen
Toluollésungen und destilliertem Wasser eine starke Wasserbenetzbarkeit (0 1=17°).
Auch gegeniiber den erddlasphaltenhaltigen Tolucllsungen und destilliertem Wasser
war Quarz hydrophiler (@ 5 ; =60°) als gegeniiber den dispersionsmittelhaltigen
Toluolldsungen und destilliertem Wasser (9 4 1 =87°).

Das Hinzufiigen von Fraktionsanteilen zum Tolual, in denen die Erdélkolloide
angereichert waren, bewirkte einen geringeren Anstieg des @ 5 1-Winkels als eine
Zugabe gleicher Masse von kolloidbefreitem Dispersionsmittel. Eine starke
Hydrophobierung der Quarzplatten durch die ErdSlkolloide konnte demzufolge an
unkonditionierten Quarzplatten nicht festgestellt werden.

Nach einer 72stiindigen Konditionierung war Quarz gegeniiber allen
erdSlfraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser hybridbenetzbar.

Die grenzflichenaktiven Verbindungen kdnnen in der Erdélphase ihren Energiegehalt
verringern, indem sie sich entweder an den polaren Grenzflichen anreichern
(Erdo)/Gestein; Erdél/Formationswasser) oder sich im Erdél zu Micellk6rpern
zusammenlagern. Die Sorption grenzflichenaktiver Verbindungen an polare 7
Grenzflichen steht in Konkurenz zur Micelibildung. In Toluol deaggregieren die den
Micellkérper aufbauenden Verbindungen. AuBerdem werden die Micellen bei der
Annéherung an polare Grenzfldche zerstdrt. Es wird daher davon ausgegegangen, dal3
sich die grenzflichenaktiven Verbindungen in Form nur kleiner Aggregate an den
Grenzflichen Erdél/Formationswasser bzw. Erdél/polares Gestein anreichern. Auf
Grund der durch die Aggregation eingeschrinkten Bewegungsfreiheit der Molekiile wére
es méglich, daf sich die hydrophilen Gruppen der grenzfldchenaktiven Verbindungen an
den Grenzflichen nicht einheitlich, sondern vorzugsweise zur polaren Phase hin
ausrichten. Bei der Sorption aggregierter, grenzflichenaktiver Verbindungen an ein
Minera] wiirde dann die Mehrheit der hydrophilen Gruppen zum Mineral gerichtet sein,
wihrend einige hydrophile Gruppen in die erddlfraktionshaltige Toluollésung zeigen
wiirden. Der beobachtete niedrige "receding" Winkel wiirde dann die
Sorbatoberflichenbereiche charakterisieren, in denen die hydrophilen Gruppen der
Sorbatschicht die unmittelbare Grenzschicht zur jeweiligen erddlfraktionshaltigen
‘Toluoilésung aufbauen. | |

Die beobachteten grofien @ 5 1-Winkel kdnnten auf Sorbatoberflachenbereiche
hinweisen, die aus Alkylketten aufgebaut sind. Solche Oberflichen haben eine niedrige
Festkérperoberflichenspannung. Die beobachtete, groBe Kontakewinkelhysterese
unterstiitzt die Annahme einer chemisch.stark_ hetcrogcnen__ Sorbatoberfléche.
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Nach einer 72stiindigen Konditionierung waren die in der dispersionsmittelhaltigen
Toluollésung konditionierten Quarzplatten bzgl. @ 4 1 gegeniiber der
Konditionierungsldsung und destilliertem Wasser hydrophober als die Quarzpiatten, die
in einer mit Erdélkolloiden angereicherten ToluollGsung konditioniert worden waren. Es
konnte somit auch nach einer 72stiindigen Konditionierung der Quarzplatten keine von
den Kolleiden ausgehende besonders starke Hydrophobierung festgestellt werden.

Den Messungen zufolge geht eine besonders starke Hydrophobierung von den
Verbindungen aus, die im Dispersionsmittel vorhanden sind. In dispersionsmittelhaltiger
Toluollésung konditionierter Quarz war auch hydrophober als Quarz, der in
rohdlhaltigen Toluolldsungen konditioniert worden war.

In der dispersionsmittethaitigen Toluolldsung ist das micellbildende Material weitgehend
entfernt. Die hydrophilen Gruppen der grenzflichenaktiven Verbindungen des
Dispersionsmittels kdnnten sich daher mdglicherweise zu einem gréBeren Anteil zur
Quarzoberfliche orientieren. Dies wiirde die Festkorperoberfldchenspannung der
Sorbatoberfldche verringern, wodurch sich der "advancing” Winkel vergréern wiirde.
Der @ 4 1-Winkel und die Kontaktwinkethysterese wéren daher wie beobachtet, an Quarz
gegenliber den dispersionsmittelhaltigen Toluollésungen und destilliertern Wasser gréof3er
als gegeniiber den anderen erdélfraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem

Wasser.

Durch eine stdrker orientierte Ausrichtung der hydrophilen Gruppen der
Sorbatmolekiile in Richtung auf die Quarzoberfliche wiirde auch die Stirke der
sorptiven Bindungen vergroflert werden. Dies kénnte die Beobachtung erkiéren, daB sich
durch eine kurzzeitige Kontaktierung der in den dispersionsmittelhaltigen
Toluollésungen konditionierten Quarzplatten mit destilliertem Wasser der "advancing”
Winkel gegeniiber der dispersionsmittethaltigen Toluolldsung und destilliertern Wasser
nicht verringerte (& o =155°). Die in den anderen erdélfraktionshaltigen Toluolldsungen
konditionierten Quarzplatten wurden dagegen durch die kurzzeitige
Wasserkontaktierung stark hydrophilisiert, so dafi sie gegeniiber den jeweiligen
erdélfraktionshaltigen Toluollésungen und destilliertem Wasser erneut wasserbenetzbar

wurden.

Um die Konzentrationsabhédngigkeit des benetzbarkeitsverandernden EinfluBes der
Erdélfraktionen abzuschitzen, wurde die Rohél- und Dispersionsmittelzugabe zum

~ Toluol um 90 Gew.% verringert.
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Tab.73: Kontaktwinkel @ A,R an Quarz gegeniiber niedrigkonzentrierten,
erd@liraktionshaltigen Toluollésungen/destilliertem Wasser in Abhéngigkeit von der

Erdélfraktion und den Kenditionierungsbedingungen

$R1 Aufenthait in PAl PR2 GA2 ¢R3 PA3
org. Phase
Mineral: Quarz
Rohadl 21° -{20°C 53° - -
Dispersionsmittal 0° -{20°C 78° - -
Rohdél 21° 72h/20°C 1060 35° 74° 30° 85°
Dispersionsmittel o 72hf20°C 102¢ 40° i0z° 41° 101°

Unkonditionierter Quarz war gegeniiber den stirker verdiinnten, rohél- und
dispersionsmittelhaltigen Toluoildsungen und destillierten Wasser wasserbenetzbar. Die
Kontaktwinkel liegen auf Grund der geringeren Mengen an sorbierten
grenzflachenaktiven Substanzen geringfiigig unter den entsprechenden Winkeln der
hoher konzentrierten Tolucliésungen. Der @ 4 -Winkel war in Analogie zu den hoher
konzentrierten Toluollésungen gegeniiber der dispersionsmittelhaltigen Toluollésung
und destilliertem Wasser an Quarz erneut gréBer als gegeniiber der rohélhaltigen
Toluollésung und destilliertem Wasser.

Eine 72stiindige Konditionierung vergréBerte die @ A1-Winkel an Quarz gegeniiber den
erddlfraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser. Der @ A1-Winkel war
gegeniiber der rohdthaltigen Toluollésung und destilliertem Wasser von der
Konzentration des Roh6ls im Toluol unabhéngig (Abb.67), wihrend der @ A1 Winkel
durch die Verringerung der Zugabemenge von Dispersionsmittel stark verkleinert wurde.
Die @p,-Winkel lagen geringfiigig unter den Winkeln der héher konzentrierten
Toluolidsungen.

Die kurzzeitige Wasserkontaktierung der konditionierten Platten verringerte erneut den
"advancing" Winkel gegeniiber den rohélhaltigen Toluollésungen und destilliertem
Wasser stark, wihrend der "advancing” Winkel gegeniiber den dispersionsmitteihaltigen

Toluolldsungen und destilliertem Wasser erneut unverdndert blieb.

Tab.74 beschreibt die Benetzbarkeit der Quarzplatten gegeniiber rohélhaltigen
Toluollésungen (Tab.72), nachdem das destillierte Wasser durch 0,1 M

Elektrolytldsungen ausgetauscht worden war.
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Tab.74: Kontaktwinkel @ 4 g an Quarz gegentiber rohtlhaltigen
Toluolldsungen/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von den
Konditionierungsbedingungen und der Art des Elektrolyten.

T #R1 | Adfenthaltin | A1 | R2 | ¢A2
. org. Phase
Mineral: Quarz
Ronél0.1 M NaCl 15 ~20°C 550
Rondl0.1 MCaClz | 15° | -/20°C 5g°
Rohal0.1 M NaCl 150 72n/20°C | 1187 | 300 | 71
| Rohd0.1MCaCiz | 15° 72h/20°C | 123° | 40° | 120°

Die in den Elektrolytldsungen equilibrierten unkonditionierten Quarzplatten waren
gegeniiber der rohdlhaltigen Toluolldsung und der jeweiligen Equilibrierungsphase
dhnlich stark wasserbenetzbar.

An unkonditionierten Quarzplatten verringerten sich die Kontaktwinkel gegeniiber
rohélhaltigen Toluollésungen und den jeweiligen Equilibrierungsphasen, wenn der Quarz
statt in destilliertem Wasser in 0,1 M NaCl- bzw. 0,1 M CaCl,-Lésungen equilibriert
wurde. Die Elektrolyte k6nnten in Konkurrenz zu den gleichgeladenen erdéleigenen
Tensiden die Sorptionszentren von Quarz belegt haben, was zu einer Verkieinerung der
Sorptionsgeschwindigkeit fithren wiirde, wodurch Quarz in geringem Maf3e
hydrophobiert werden sollte.

Wurde hingegen 72stiindig konditionierter Quarz statt in destilliertem Wasser in 0,1 M
NaCl- bzw. CaCly-Losungen equilibriert und wurde der @ 4 1-Winkel statt gegeniiber der
rchélhaitigen Toluollésung und destilliertem Wasser gegeniiber der rohdlhaltigen
Toluollgsung und den 0,1 M Elektolytisungen gemessen, so blieb der Kontaktwinkel
nahezu unverdndert (Abb.67). Eine ebenfalls nur geringe Verdnderung der .
Benetzbarkeit von Quarz durch Zusatz von NaCl zu einem idealisierten - |
Formationswasser wird auch bei Johansen und Dunning (142) erwéhnt. Nach 72stiindiger
Korditionierung war Quarz unabhéngig von der Art des Elektrolyten gleich stark | |

hybridbenetzbar.
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Abb.67: Kontaktwinkel @ 4 1 an bei 20°C und 72 Stunden konditioniertem Quarz
gegenliber rohdlhaltigen Toluollsungen/wissrige Phase in Abhéngigkeit von der
Konzentration des Rohéles und der Zusammensetzung der wissrigen Phase

Kontaktwinkelmessune an Caleit

Tab.75: Kontaktwinkel @ 4 n an Calcit gegeniiber erdlfraktionshaltigen
Toluollsungen/destilliertes Wasser in Abhidngigkeit von der Erdéifraktion und den

Konditionierungsbedingungen

PR1 Aufanthalt in PA1 $R2 PAZ2
org. Phase

Gestein: Kalkstein
Rohdl 81¢ -f20°C 74° -
Oispersionsmittal 47° -{20°C 7 - -
Erddiharze 47° -{20°C 66° . -
Erddlasphaltens 31 -f20°C 397 . -
jRohdl ' g0° 72h/20°C 137¢ | 9¥° 137°
{Disparsionsmitte! 47° 72h{20°C §25° | 48° 121
Erddlharze 45° Zhfa0eC 1267 120° 126°
Erddlasphailens 31 72h20°C 80 1720 i8¢

Der unkonditionierte Calcit zeigte ein in erster Niherung von der Art der Erddlfraktion
unabhéngiges, schwach wasserbeneizbares Verhalten gegeniliber erddlfraktionshaltigen
Toluolldsﬁngen und destilliertem Wasser. Die mit Erdolkolloiden angereicherten

* Toluolphasen induzierten an unkonditioniertemn Calcit ebenso wie an unkonditioniertem
Quarz gegeniiber den kolloidhaltigen Toluollésungen und destilliertem Wasser kleinere

146




D a1-Winkel als gegeniiber rohdl- bzw.dispersionsmittelhaltigen ToluollGsungen und
destilliertem Wasser. Die @ 5-Winkel sind an Calcit gegeniiber den
erd6ifraktionshaltigen Toluollosungen und destilliertem Wasser deutlich gréfer als die
entsprechenden Q)RZ -Winkel an Quargz, so dafl unkonditionierte Calcitplatten
gegentiber allen erdélfraktionshaltigen ToluoliGsungen und destilliertem Wasser eine
geringere Kontaktwinkelhysterese aufweisen als unkonditionierte Quarzplatten,

Calcit verfligt auf seiner Oberfliche {iber positiv geladene Sorptionszentren. Erdéle
enthalten Gberwiegend anionische, grenzflichenaktive Verbindungen. Die Ausbildung
einer gegenitber Quarz starkeren Bindung des Sorbats an Calcit als an Quarz 148t sich
durch spezifische Wechselwirkungen wie z.B. Salzbildungen begriinden und erklirt die
grofen @ »-Winkel und die kleinen Kontaktwinkelhysteresen. Neumann (85) wies die
Bildung von Calciumnaphthenaten an Calciten nach, die mit einem
Naphthensduregemisch behandelt worden waren. Naphtensiduren wurden in Erdélen

identifiziert.

Die Kontaktwinkel nehmen gegeniiber den erdélfraktionshaltigen Toluollésungen und
destilliertem Wasser mit zunehmender Konditionierungszeit zu. Auch an 72stiindig
konditionierten Calcitplatten sind die @ ,-Winkel gegeniiber den erddlfraktionshaltigen
ToluoliGsungen und destilliertem Wasser gréBer als an Quarz. Mit Ausnahme des
dispersionsmittelhaltigen Systems sind ste gréBer als 90°. Im Unterschied dazu waren die
(D o-Winkel an Quarzplatten gegeniiber erddlfraktionshaltigen Toluolldsungen und
destilliertem Wasser kleiner als 47°. Die D o-Winkel sind auch gréBer als an Calcit
gegeniiber Toluol und destilliertem Wasser. Die @ 5-Winkel sind mit denen
vergleichbar, die erhalten wurden, wenn Calcit in einer 1 mM SDS-Lgsung equilibriert
wurde und die Kontaktwinkel gegeniiber Toluol und 1mM SDS-Lasungen bestimmt
wurden,

Die Calcitplatten waren ebenso wie die Quarzplatten bzgl. @ 4 1 gegentiber den
erddliraktionshaltigen Toluolidsungen und destilliertem Wasser 6lbenetzbar, wihrend
beide Mineralien gegeniiber Toluol und destilliertem Wasser wasserbenetzbar waren, Im
Unterschied zn Quarz war Calcit mit einer kleinen Hysterese gegeniiber
asphaltenhaltigen Toluollésungen und destiiliertern Wasser véllig 6lbenetzbar

(D p1=180°).

Eine kurze Kontaktierung der konditionierten Calcitplatten mit destilliertem Wasser
verringerte den "advancing” Winkel gegeniiber allen erdélfraktionshaltigen
Toluoliésungen und destilliertem Wasser. Eine solche Konstanz des @ 4 1-Winkels wurde
auch an Calcit gefunden, der in SDS-Ldsungen equilibriert worden war und dessen
Benetzbarkeit gegeniiber Toluol und wissrigen SDS-Ldsungen bestimmt wurde. Dieses

_ Verhalten unterscheidet sich von der Benetzbarkeit an konditioniertem Calcit gegeniiber
" Toluol und destilliertem Wasser. Hier filhrte bereits eine kurzzeitige Kontaktierung der
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Calcitplatten zu einer erneuten Wasserbenetzbarkeit von Caleit. Die Ergebnisse zeigen,
daB Calcit durch grenzflichenaktive, erdéleigene Verbindungen stark hydrophobiert

wird.

Kontaktwinkelmessung an Albit

Tab.76: Kontaktwinkel & AR 230 Albit gegeniiber erddifraktionshaltigen
Toluolidsungen/destilliertes Wasser in Abhingigkeit von der Erdélfraktion und den

Konditionierungsbedingungen

®R1 | Aufenthaitin | 9A1 | 9R2 | 9A2 | ¢R3 | pA3

org. Phase |

Mineral: Albit
Rohdl 43° -{20°C 58 - - - -
Erdélasphaltena | 0° -{20°C 33 - - -

Rohdl 43° 72hf20°C 178° | 91° 166° | 81° 157
Erdtlharze o° 72h/20°C 168° | 160° |168° | 129° | 1422
Erddlasphaitene | 0° | 72h/20°C | 158° 1137° |- . -

Unkonditionierter Albit war gegeniiber den erdélasphaltenhaltigen Toluoiitsungen und
destilliertem Wasser stirker wasserbenetzbar als gegeniiber den rohdlhaltigen
Toluollésungen und destilliertern Wasser. Ein von den Erdélkolloiden ausgehender
besonders stark hydrophobierender Einflu3 wurde auch an Albit nicht festgestellt.

In Analogie zu Calcit, aber im Unterschied zu Quarz, war Albit nach einer 72stiindigen
Konditionierung in den Toluolldsungen gegeniiber allen erddlfraktionshaltigen
Toluolldsungen und destilliertemn Wasser Slbenetzbar. Die in den kolloidangereicherten
Toluollésungen konditionierten 'Albitplatten verfiigten nur iiber geringe
Kontakiwinkelhysteresen. Die konditionierten Platten blicben auch nach einer
kurzzeitigen Kontaktierung mit destillierten Wasser gegeniiber allen
erddliraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser 6lbenetzbar.
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Kontaktwinkelmessung an Muskovit

Tat.77: Kontaktwinkel @ AR A0 Muskowvit gegeniiber erddlfraktionshaltigen
Toluolldsungen/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der Erddlfraktion und den

Konditionierungsbedingungen

68t | Auferthaltin | ¢AT | PR2 | A2 | GR3 | GA3
org. Fhasa

Minaeral: Muskovit
RAohdl o -{20°C ioe® | - - - -
Dispersionsmittel o -{20°C Bg® |- - - -
Erdéiasphaitene g* -[20°C 73 - - .
Rehol o° 72h/20°C 156° | 114° | 148° | 68° | 136°
Dispersionsmittel o° 72h/20°C 131° L 4118 [ 131° | - -
Erdélasphaltens o 72h/20°C 164° [ 112° | 180° | 52° | 66°

Unkonditionierte Muskovitplatten zeigten gegeniiber den verschiedenen
erdoifraktionshaltigen Toluoll6sungen und destilliertem Wasser ein
erddlfraktionsabhéingiges Benetzbarkeitsverhalten. Wahrend unkonditionierter Muskovit
gegenliber der dispersionsmittelhaltigen und asphaltenhaltigen Toluollésung und
destilliertem Wasser schwach wasserbenetzbar war, erwies er sich im Unterschied zu
Quarz, Calcit und Albit gegeniiber der rohdlhaltigen Toluollésung und destilliertem
Wasser als hybridbenetzbar. Bzgl. @ 1 blieb unkonditionierter Muskovit gegeniiber

allen erddlfraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser vollig

wasserbenetzbar. Die Zugabe der Tenside DTAB bzw., SDS zum destillierten Wasser

vergréBerte die D 4 1-Winkel an unkonditioniertem Muskovit gegentiber Toluo! und den
wissrigen Tensidlosungen ebenfalls. Durch diese Zugaben wurden aber gleichzeitig die
DR 1-Winkel stark vergréBert.

Nach einer 72stiindigen Konditionierung waren die Muskovitplatien gegeniiber allen
Toluollésungen und destilliertem Wasser dlbenetzbar und zeigten kleine
Kontaktwinkelhysteresen.

Die "advancing" Winkel der konditionierten Platten blieben durch einen kurzzeitigen
Kontakt mit destilliertem Wasser in Analogie zu Calcit und Albit gegeniiber allen
erdoliraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser nahezu unverédndert.
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Deutungsversuch der Kontaktwinkel an Mineralien gegeniiber erddlfraksionshalsigen
Toluollbsungen und destilliertern Wasser unter Anwendung der Theorie von Frumkin-

Derjaguin und de Gennes

Geht man davon aus, daf die grenzflichenaktiven Verbindungen in Form einzelner
Molekiile an den Phasengrenzen vorliegen, so lassen sich die gemessenen Kontaktwinkel
nach der Theorie von F rumkin-Derjaguin und de Gennes unter Anwendung
elektrostatischer und sterischer Argumente veranschaulichen.

Die grenzfldchenaktiven Verbindungen werden sich an der Phasengrenze
erddlfraktionshaltige Toluolldsung/wassrige Phase in der Art orientieren, dal3 die
hydrophilen Gruppen in die wissrige Phase und die hydrophoben Gruppen in die
erddlfraktionshaltige Phase zeigen. Geht man davon aus, daB an der Grenzfliche
erddlfraktionshaltige Toluolldsung/destilliertes Wasser tiberwiegend anionische Tenside
angereichert sind {123) und daB Quarz iiber eine negative Oberfldchenladung verfiigt, so
wiren beide Grenzflichen eines Wasserfilms, der gebildet werden kann, wenn Quarz aus
der wissrigen Phase in die erddlfraktionshaltige Toluolldsung austaucht, negativ geladen
(Abb.68). Durch die von den Filmgrenzflichen ausgehenden abstofenden
elektrostatischen Wechselwirkungen wiirde ein Ausdiinnen eines solchen Filmes
verhindert werden. Dies kénnte die beobachteten kleinen @ ;-Winkel an Quarz
gegentiber den erddliraktionshaltigen Toluollésungen und destilliertemn Wasser erkléren.

Wasserfilm
"."
Tp—

I
i
! erdoliraktionshaltige
i ¥  Toluollésung

e

Quarz -

3 -

Wasserphase : :

Abb.68: Hypothetische Ausrichtung erddleigener Tenside an der Flissig/Fliissig und an
der Fest/Fliissig-Grenzfliche beimn Austauchen des Minerals aus der wissrigen Phase

Calcit verfiigt, wie elektrokinetische Messungen zeigten, iiber eine positive
- Oberflachenladung. An Calcit wiirden die anziehenden elekirostatischen
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Wechselwirkungen zwischen den Filmgrenzflachen einen solchen Wasserfilm ausdiinnen,
wodurch die im Vergleich zu Quarz beobachteten groBeren @y 1-Winkel an Caleit
gegeniiber den erddlfraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser
verstandlich wiren. Auf Grund des priferentiellen Sorptionsverhaltens von Muskovit
gegeniiber kationischen Tensiden (Tab.64) kann vermutet werdex, daB sich auf der
Muskovitoberfliche iiberwiegend negative Sortionszentren befinden. Es werden daher in
Analogie zum Quarz kleine g 1-Winkel gegeniiber erdGlfraktionshaltigen
Toluollésungen und destilliertemn Wasser erwartet und beobachtet. Ebenfalls wird ein
groBer Py 1-Winkel gegeniiber den erdélfraktionshaltigen Toluolldsungen und den
wissrigen Phasen an Albit erwartet, da dieser in Analogie zu Kalkstein Giber ein
praferentielles Sorptionsvermégen gegeniiber Aniontensiden verfiigt (Tab.65) und damit
" in Analogie zu Calcit iiber mehrheitlich positive Sorptionszenren verfiigen solite. In
Ubereinstimmung mit dem Modell wurde gegeniiber der rohdlfraktionshaltigen

~ Toluoliésung und der wiissrigen Phase ein erhdhter @ 1-Winkel vorgefunden.

Wihrend des Aufenthalts der Mineralien in den erdélfraktionshaltigen ToluollGsungen
sorbieren grenzflichenaktive Verbindungen an die Mineraloberflache. Geht man davon
aus, daB beim erneuten Eintauchen der Mineralien in das destillierte Wasser die
Alkylgruppen der sorbierten grenzflachenaktiven Verbindungen sich mit den
Alkylgruppen der an der Flitssig/Flussig-Grenzflache sorbierten Verbindungen
verzahnen, so kénnte durch sterische Hinderung das Ausdiinnen des Fliissigkeitsfilm aus
erddlfraktionshaltigem Toluol verhindert und die Ausbildung eines solchen Films auf
dem Mineral gefordert werden (Abb.69).

%oiuolldsung AV

Quarz

*+ Film aus erddlfraktionshaltiger

~ Toluolldsung

Abb.69: Hypothetische Ausrichtung erddleigener Tenside an der Fliissig/Flissig und an
der Fest/Fliissig-Grenzfliche beim Eintauchen des Minerals in die wéssrige Phase
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Die beobachteten groBen @ 5 1-Winkel an den konditionierten Mineralien sowie die
groBen Kontakiwinkethysteresen gegeniiber den erddlfraktionshaltigen Toluollésungen
und den wissrigen Phasen wéren somit verstdndlich. GroBe @ 4 -Winkel, mit einer
groBen Kontaktwinkelhysterese wurden auch in Systemen mit definiertem Tensidzusaiz
beobachtet (Abschnitt 5.3.2.1 und 5.3.2.3).

5.3.3.2 Zusammenfassung der Ergebnisse in erddlhaltigen Systemen

Die gegeniiber den erdélfraktionshaltigen Toluollésungen an den unkonditionierten-
bzw. an den bei 20°C und 72 Stunden konditionierten Mineralien festgestellten
Zusammenhinge lassen sich wie folgt zusammenfassen (Abb.70,71):

An den unkonditionierten Mineralien Quarz, Muskovit, Albit sowie an Calcit ist die =
Benetzbarkeit gegeniiber erdtlfraktionshaltigen ToluollGsungen und destilliertem
Wasser von der Art des Minerals und der chemischen Zusammensetzung der
Erdolfraktion abhéngig (Abb.70).

Ein von den Erdélkoloiden ausgehender, besonders stark hydrophobierender Einflufl
auf die unkonditionierten Mineralien wurde gegeniiber erddliraktionshaltigen '
Toluollgsungen und destilliertermn Wasser nicht festgestellt.
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Abb.70; Kontaktwinkelhysterese & @ AR20 unkonditionierten Mineralien gegeniiber
_erdélfraktionshaltigen Toluolldsungen/destilliertes Wasser in Abhéngigkeit von der
_Erddliraktion und der Art des Minerals (obere Balkenbegrenzung: @ 4 ;untere

- Balkenbegrenzung:p)
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Wihrend einer Konditionierung der Mineralien in erdolfraktionshaltigen Toluolldsungen
wurden die Mineralien gegeniiber den erddlfraktionshaltigen Toluollésungen und
destilliertern Wasser stark hydrophobiert. Die Hydrophobierung der Mineralien war
stirker als wenn die Mineralien in Toluol konditioniert wurden und ihre Benetzbarkert
gegeniiber Toluol und destilliertern Wasser bestimmt wurde. Die MeBergebnisse
bestitigen damit die Anahme (88), da83 durch den EinfluB erddleigener,
grenzflichenaktiver Verbindungen erddlreservoirelevante Mineralien stark

hydrophobiert werden.

Es wurde festgestellt, daf3 auch nach der Sorption erddieigener, grenzflichenaktiver
Verbindungen die Benetzbarkeit der reservoirrelevanten Mineralien gegeniiber
erddifraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser von der Art des

Substratminerals abhéngig ist (Abb.71).

Weiterhin wurde beobachtet (Abb.71), dafl die Benetzbarkeit an den konditionierten
Mineralien gegeniiber erddlfraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertern Wasser
stirker durch die Art des Minerals beeinfluft wird als durch die Zusammensetzung der
zugesetzten Erdélfraktion. So ist Quarz gegeniiber allen erdélfraktionshaltigen
Toluollésungen und destilliertem Wasser hybridbenetzbar, wihrend Albit und Muskovit
gegeniiber allen erddlfraktionshaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser

Olbenetzbar sind.

Ein von den Erdélkolloiden ausgehender, besonders stark hydrophobierender Einfluf3
konnte auch an konditionierten Mineralien gegentber erdolifraktionshaltigen
Toluollésungen und destilliertem Wasser nicht festgestellt werden.

Die Benetzbarkeit idealisierter Reservoirgesteinsoberfldchen ist gegeniiber
rohdlfraktionshaltigen Toluollésungen und destilliertem Wasser bzgl. des "advancing”
Winkels von der Art des Minerals abhdngig.

Gegenlber rohdlhaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser sind Calcit, Muskovit
und Albit bzgl. des "advancing" Winkels stiarker dlbenetzbar als Quarz. Die
Olbenetzbarkeit gegeniiber rohélhaltigen Toluolldsungen und destilliertem Wasser steigt
in der Reihenfolge Quarz < Calcit < Muskovit < Albit.

153




{0

¥ Quarz

2
i Calesrt

=
; £ AlY

. g Huskoui

Kontaktwinhel ¢ A8 {7

Rahel iperaynamittel Frdolharze Erdolasphaltene

Abb.71:Kontaktwinkelhysterese & @A,R an bei 20°C und 72 Stunden konditionierten
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