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KURZDARSTELLUNG

Zur Erforschung volumengetriebener Mehrphasenstromungen wurde das
Voranschreiten einer wéssrigen Phase in ein anfanglich mit einer 6ligen Pha-
se gefiilltes poroses Medium mittels zeitaufgeldster Rontgentomographie un-
tersucht. Hierzu wurden spezielle Kugelschiittungen sowie eine besondere
Probenpraparation verwendet. Es konnte gezeigt werden, dass das Verdran-
gungsverhalten der wéssrigen Fliissigkeitsfront innerhalb eines bestimmten
Parameterbereichs nur durch die Kapillaritidt bestimmt wird. Oberhalb ei-
ner kritischen Geschwindigkeit der verdrangenden wassrigen Phase oder
Viskositdt der verdrangten 6ligen Phase hingegen muss ein Einfluss dieser
Parameter in Betracht gezogen werden. Im kapillar-dominierten Bereich bil-
det die Fluissigkeitsfront im Frithstadium in einem benetzenden System eine
kompakte Frontform aus, wohingegen die Fliissigkeitsfront in einem nicht-
benetzenden System eine sehr verzweigte Frontform ausbildet. Hierbei zeigt
sich, dass die globale Frontform anhand von lokalen und dartiber hinaus be-
netzungsabhidngigen Verdrangungsprozessen verstanden werden kann. Im
Spatstadium bildet die 6lige Phase nur oberhalb eines kritischen Kontaktwin-
kels ein perkoliertes Olnetzwerk aus. Dieses Netzwerk wird mit zunehmen-
der Wasserinjektion kontinuierlich ausgediinnt und fiihrt zu einer charakte-
ristischen finalen zuriickbleibenden Olsittigung und einer wohldefinierten

Morphologie der zuriickbleibenden Olcluster.



ABSTRACT

The forced imbibition of an aqueous phase into an initially oil filled bead
matrix is studied. The advancement of the water front is imaged using time
resolved x-ray tomography. Therefore a special bead pack and sample prepa-
ration technique is used. The displacement behaviour of the aqueous phase
depends only on the capillarity for a certain parameter regime. Increasing
the flow rate of the invading aqueous phase or the viscosity of the defending
oily phase above certain threshold values the dependence of both viscosity
and velocity has to be considered. In the capillary dominated regime a com-
pact front develops at early times in a wettable system whereas a branched
front develops for a non-wettable system. In this context the global advance-
ment and displacement behaviour of the water front can be understood by
local wettability dependent displacement processes. For later times the oily
phase develops a percolated network only above a critical contact angle. Du-
ring further injection of the aqueous phase this network is reduced in volume
constantly leading to a characteristic residual oil saturation and characteristic

morphology of the remaining oil.
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EINLEITUNG

1.1 MEHRPHASENFLUSS IN POROSEN MEDIEN

Ein grundlegendes Verstandnis der physikalischen Prozesse, die bei der Stro-
mung mehrerer fluider Phasen in pordsen Medien auftreten, ist sowohl von
wissenschaftlicher Seite als auch fiir praktische Anwendungen von grofiem
Interesse. Die Anwendungsbereiche sind vielféltig und reichen dabei von der
unterirdischen Lagerung chemischer Abfille und Atommdiill [1, 2, 3], dem
Wassermanagement in Brennstoffzellen [4, 5, 6, 7], CO,-Sequestrierung und
-Optimierung [8, 9, 10, 11, 12], der Biomedizintechnik [13], der Entwicklung
neuer Filtermaterialien zur Wasseraufbereitung [14, 15, 16], Verhinderung
von Grundwasserverschmutzung [17, 18] bis hin zur Ol- [19, 20, 21, 22, 23]
und Erdgasférderung [24]. Auf die Ol- und Erdgasférderung wird im Fol-

genden ndher eingegangen.

Die typische Effizienz bei der Gewinnung von Erdgas ist sehr grofs und be-
tragt ca. (80 —90) % [24]. Dies ist vor allem dadurch bedingt, dass ein Gas
durch eine Reduzierung des Drucks und der damit verbundenen Volumen-
expansion gefordert werden kann. Im Vergleich hierzu liegt die typische Ef-
tizienz bei der Gewinnung von Erddl in Abhdngigkeit der Fordermethode
zwischen ca. 10 % [19, 25] und maximal (20 — 40) % [25]. Fiir die Primé&rfor-
derung wird ein Férderschacht in das Olreservoir gebohrt. In der Olindustrie

wird dieser Prozess als depletion (Englisch: Entleerung) bezeichnet. Aufgrund
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des hoheren Drucks in tieferen Gesteinsschichten flieit das Ol an die Oberfla-
che. Der Druck nimmt dabei mit zunehmender Forderdauer ab und maximal
10 % [19, 25] des vorhandenen Ols kénnen geférdert werden. Um den Druck
weiterhin aufrecht zu erhalten, beruhen die iiblichen Fordermethoden dar-
auf, mittels eines zweiten Forderschachts das im Porenraum enthaltene Ol
durch Wasser zu ersetzen, und ermdoglichen es, maximal (20 — 40) % [25] des
vorhandenen Ols zu fordern. Bei den derzeitigen Fordermethoden reichen
die bekannten Olreserven nur noch bis in das Jahr 2068 [26]. Fiir eine ener-
giehungrige Welt, deren Energiebedarf zurzeit immer noch grofitenteils von
fossilen Brennstoffen gedeckt wird, ist es daher besonders wichtig die vor-
handenen Ressourcen effizient zu nutzen und gleichzeitig die im Vergleich
zur Erdgasgewinnung geringe Effizienz der herkdmmlichen Férdermetho-
den zu verbessern. Hierzu wurden erstmals in den 70er Jahren in Verbin-
dung mit der vorherrschenden Olkrise Methoden vorgeschlagen, die zum
heutigen Zeitpunkt als enhanced-oil-recovery (kurz: EOR) bekannt sind. Die-
se beinhalten beispielsweise das Injizieren von mischbaren Gasen [27, 28],
den Einsatz von Polymerlosungen [29] oder grenzflichenaktiver Substanzen
[30]. Diese Methoden sind im Allgemeinen sehr kostenintensiv und im Zu-
sammenhang mit den fallenden Olpreisen Ende der 80er Jahre bestand ein
vermindertes Interesse an einer Weiterentwicklung der EOR-Methoden. Statt-
dessen wurden im Zuge der rasant ansteigenden technologischen Moglich-
keiten komplexere geologische Modelle aufgestellt [31, 32, 33] und Verfahren
fiir eine bessere Charakterisierung von Olreservoiren [34, 35] entwickelt. Die-
se werden als improved-oil-recovery- Technologien (kurz: IOR-Technologien)
bezeichnet und ermdglichen es, in Verbindung mit EOR-Methoden in Aus-

nahmefillen eine maximale Effizienz von (50 — 70) % [36, 37] zu erreichen.

Die grundlegenden Verdrangungsmechanismen mehrerer fluider Phasen auf
der Porenskala sind trotz massiver Anstrengungen in der Vergangenheit [38,
39, 40, 41, 42, 43, 44] und einer Vielzahl weiterer Studien [45, 46, 47, 48, 49,

50, 51] noch nicht verstanden. Eine mogliche Ursache hierfiir konnte darin
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liegen, dass eine Vielzahl der Studien hauptsichlich von der Olindustrie vor-
angetrieben wurde und aufgrund der hohen Komplexitdt der untersuchten
realen Proben die grundlegenden Verdrangungsmechanismen nicht eindeu-
tig identifiziert werden konnen. Hierzu zahlt einerseits, dass der Porenraum
in Olreservoiren im Allgemeinen sehr heterogene Benetzungseigenschaften
aufweist, und anderseits, dass zu Beginn der herkommlichen Férdermetho-
den typischerweise nicht reproduzierbare heterogene Startbedingungen vor-
liegen. Auf diese hohe Komplexitdt der untersuchten realen Proben wird im

Nachfolgenden ndher eingegangen.

Der Ursprung der heterogenen Benetzungseigenschaften liegt in der chemi-
schen Zusammensetzung des Porenraums [52, 53, 54] und dariiber hinaus
kann davon ausgegangen werden, dass sich die Benetzungseigenschaften
des Porenraums wihrend der Forderung beispielsweise durch den Einsatz
von grenzflachenaktiven Substanzen [30] zusédtzlich d&ndern konnen. In der
Olindustrie wurde der Einfluss der Benetzungseigenschaften von Oberfla-
chen lange Zeit weitgehend ignoriert und lediglich zwischen einem 6l- bezie-
hungsweise wasser-benetzenden pordsen Medium unterschieden. Mangels
einer unzureichenden Charakterisierung der Proben wurden unterschiedli-
che und sogar teils widerspriichliche Ergebnisse zum Einfluss der Benet-
zungseigenschaften gefunden [55]. Der grofie Einfluss der Benetzungseigen-
schaften wurde Ende der 80er Jahre bereits von mehreren Autoren [19, 20, 21,
56, 57] erkannt, und zum heutigen Zeitpunkt kann es als allgemein bekannt
angesehen werden, dass die Kapillaritidt einen wichtigen Kontrollparameter
tiir Mehrphasenstromungen in pordsen Medien darstellt [58, 59, 60]. Der Ein-
fluss heterogener Benetzungseigenschaften auf das Frontverhalten der wéss-
rigen Phase in einem druckgetriebenen System wurde von Murison et al. [61]
in einer kiirzlich veroffentlichten Studie untersucht. Um die Gréf3e und rdum-
liche Verteilung von Oberflichen unterschiedlicher Benetzbarkeit sowohl in
einzelnen Poren als auch ganzer Clusterregionen zu charakterisieren, haben

Murison et al. [61] eine Korrelationsldnge eingefiihrt und gezeigt, dass das
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Frontverhalten oberhalb einer kritischen Korrelationsldnge mafigeblich be-
einflusst wird. Dartiber hinaus zeigen die Ergebnisse von Murison et al. [61],
dass in Systemen aus nicht-benetzenden und benetzenden monodispersen
Kugeln in verschiedenen Mischungsverhiltnissen [62, 63, 64] die Annahme
einer effektiven Benetzbarkeit und somit eines durchschnittlichen Kontakt-
winkels, der sich aus dem Mischungsverhiltnis ergibt, nur unter bestimmten

Bedingungen gerechtfertigt ist.

Es ist bekannt, dass in Olreservoiren perkolierte (Ol) und nicht-perkolierte
(Wasser) Fluidanteile vorhanden sind und diese das Flie3verhalten der flui-
den Phasen in pordsen Medien beeinflussen konnen [65]. Diese nicht repro-
duzierbaren heterogenen Startbedingungen werden typischerweise in soge-
nannten drainage- und imbibition-Experimenten [55, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72]
untersucht. Die Ausgangssituation ist in der Regel die folgende: typischer-
weise wird das pordse Medium zuerst mit der benetzenden wéssrigen Phase
vollstandig befiillt (im Englischen als first imbibition bezeichnet) und danach
wird mit dem Injizieren der nicht-benetzenden 6ligen Phase begonnen (first
drainage), solange, bis keine Verdnderungen in der Sittigung mehr beobach-
tet werden konnen, gefolgt von einer zweiten Injektion der wéassrigen Phase
(second imbibition). Zhao et al. [73] konnten zeigen, dass die anfangliche Was-
sersattigung nach der ersten Injektion der 6ligen Phase einen mafgeblichen,
aber nicht systematischen Einfluss auf die zuriickbleibende Olséttigung nach

der zweiten Injektion der wassrigen Phase hat.

Um die grundlegenden Verdrangungsmechanismen mehrerer fluider Pha-
sen auf der Porenskala untersuchen zu konnen, benotigt man ein bildge-
bendes Verfahren, das es ermoglicht, die fluiden Phasen sowie das poro-
se Medium selbst mit einer sowohl ausreichenden lateralen Auflosung als
auch der benétigten Zeitauflosung sichtbar zu machen. Zu diesem Zweck
stehen vier verschiedene Messtechniken zur Verfiigung: optische Mikrosko-

pie, Neutronen-, Magnetresonanz- (MRT) und Réntgentomographie, auf de-



1.1 MEHRPHASENFLUSS IN POROSEN MEDIEN

ren Vor- und Nachteile in Abschnitt 3.2 ndher eingegangen wird. Bis heute
wurden lediglich einige wenige dreidimensionale Studien mittels Rontgento-
mographie durchgefiihrt. Die bisherigen Studien sind jedoch entweder quasi-
statisch [74, 75, 76, 77, 78], so dass die Fliissig-fliissig-Grenzflachen und Kapil-
lardriicke ausschliefilich im Gleichgewichtszustand gemessen werden, oder
wurden entweder mit einer nicht ausreichenden rdumlichen Auflosung [79]
oder einer unzureichenden zeitlichen Aufléosung [8o] durchgefiihrt, um die
Verdrangungsmechanismen auf der Porenskala zu quantifizieren. Die grund-
legenden Mechanismen der Verdriangungsprozesse zwischen mehreren flui-
den Phasen auf der Porenebene sind in drei Dimensionen fiir homogene
Startbedingungen (das Medium ist mit einer fluiden Phase zum Start des Ex-
periments gefiillt) und kontrollierte Benetzungseigenschaften bislang unzu-
reichend untersucht worden. Daher werden in der vorliegenden Arbeit die
Verdrangungsmechanismen auf der Porenskala und das gleichzeitige Stro-
men zweier fluider Phasen in pordsen Medien unter homogenen Startbedin-
gungen und wohldefinierten Benetzungseigenschaften mittels Rontgentomo-

graphie in Echtzeit untersucht.
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In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen, die fiir das Ver-
stindnis und die Diskussion {iber das Stromen einzelner und mehrerer flui-
der Phasen in pordosen Medien auf der Porenskala benotigt werden, bespro-
chen. Im Vorfeld werden die hier verwendeten Begriffe (Abschnitt 2.1) er-
klart, um im Folgenden auf einige grundlegende physikalische Effekte zwi-
schen mehreren nicht mischbaren fluiden Phasen und einer festen Oberfldche
in Abschnitt 2.2 einzugehen. In den zwei letzten Abschnitten wird zuerst die
Stromungsmechanik in porésen Medien mit Hilfe von Kontinuumsmodellen
(Abschnitt 2.3) betrachtet, um in Abschnitt 2.4 die auf der Porenskala ablau-

fenden Verdrangungsprozesse ausfiihrlich zu diskutieren.

2.1 DEFINITIONEN

Da nur eingeschrankt auf Standardliteratur verwiesen werden kann, wird ei-
ne Reihe von Definitionen und Terminologien, die in der vorliegenden Arbeit

verwendet werden, im Folgenden eingefiihrt.

2.1.1 Phase

In der Thermodynamik und Materialwissenschaft wird ein rdumlicher Be-

reich, in dem die bestimmenden physikalischen Parameter (Ordnungspara-
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meter) und die chemische Zusammensetzung der Materie homogen sind, als
Phase bezeichnet. Zu den physikalischen Eigenschaften von Materialien ge-
horen insbesondere Dichte, Druck, Temperatur und das chemische Potential.
Die verschiedenen Aggregatzustinde einer Fliissigkeit wie Wasser sind da-
mit genauso unterschiedliche Phasen wie nicht mischbare Fliissigkeiten zum
Beispiel Ol und Wasser. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit iiber Mehrpha-
senstromungen in porosen Medien werden alle beteiligten Fluide sowie das

pordse Medium an sich als Phasen bezeichnet.

2.1.2  Packungsdichte und Porositiit

Ein granulares oder pordses Medium ist in erster Linie ein Zwei-Phasen-
Stoffsystem bestehend aus einer Feststoffphase und einer Nicht-Feststoff-
phase. Die Feststoffphase besteht typischerweise aus vielen kleinen Partikeln,
die den Grundbestandteil eines pordsen Mediums darstellen. Diese Partikel
konnen kleine unregelméfiig geformte Korner, deren Form und Grofie nicht
wohldefiniert sind, oder regelmifig geformte Kugeln sein, die in dieser Ar-
beit als Modellsystem fiir ein granulares Medium dienen. Die verwendeten
Kugeln sind hierbei nicht monodispers, sondern liegen in einer leicht poly-
dispersen Mischung vor, deren Durchmesser im Mittel um 10 % variiert. Die-
se Variation ist sehr wichtig, um eine kristalline Anordnung der Kugeln zu
vermeiden. Die geometrische Anordnung der Kugeln definiert einen der ent-
scheidenden Parameter zur Charakterisierung eines pordsen Mediums: die

Packungsdichte P bzw. die Pordsitdt ®. Erstere ist gegeben durch:

_ VEp _ VEp
VEp+VNrp VM

P (2.1)

Die Packungsdichte ergibt sich aus dem Quotienten aus dem Volumen der

Feststoffphase Vrp und der Summe der Volumina der Feststoffphase und der
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Nicht-Feststoffphase Vrp. Das gesamte Messvolumen der Probenzelle wird
mit Vj; bezeichnet. Als Messvolumen wird das minimale Volumen bezeich-
net, auf dem die Grofien wie Sattigung (vgl. Abschnitt 2.1.4), Packungsdichte
und Porositat sinnvoll definiert werden konnen. Die Porositéat berechnet sich

analog und ist gegeben durch:

o= INEP _q_p (2.2)
Vm

Das Volumen der Nicht-Feststoffphase wird in der Literatur unter anderem
auch als Porenraum und das Messvolumen als repridsentatives Elementarvo-

lumen bezeichnet.

2.1.3 Porenraum

Eine dreidimensionale Darstellung des Porenraums ist in Abbildung 1 darge-

stellt. Die Beschaffenheit des Porenraums, die man als Permeabilitdt (Durch-

ABBILDUNG 1: Charakterisierung des Porenraums durch FlieSkanéle und Poren.
Alle dreidimensionalen Visualisierungen in der vorliegenden Arbeit wurden mit
der frei erhiltlichen Software Drishti [81] erstellt.

lassigkeit) bezeichnet, ist entscheidend fiir die in Kapitel 4 untersuchten Ver-
drangungsprozesse. Insbesondere die spezielle geometrische Struktur, wie

die Querschnittfliche und -form der einzelnen FliefSkanile, deren raumlicher
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Verlauf, ihre gegenseitige Verbindung durch Poren und die Benetzungseigen-
schaften bestimmen das Fliefiverhalten. In Abbildung 1 sind die Flief(kanéle
als blaue Zylinder und die Poren als beigefarbige Kugeln mit schwarzem
Rand in einer Kugelschiittung (halb-transparent in Grau) schematisch darge-

stellt.

2.1.4 Sittigung

Die Sattigung einer fluiden Phase a gibt das Verhdltnis des Volumens V,
der fliissigen Phase « am Porenraum Vyrp des porésen Mediums an und ist

gegeben durch:

Vi

S, = .
“7 Vnrp

(2.3)

Hierbei bezeichnet V, den Volumenanteil der Phase &« am Messvolumen. So-

mit gilt auflerdem

Y, S.=1, (2.4)
ac{Fluide}
tiir inkompressible Fluide. Die Stromung einer bzw. mehrerer fluider Phasen

wird in Abschnitt 2.3 ndher untersucht.

2.2 BENETZUNG UND KAPILLAREFFEKTE

Treffen an einer Oberflache zwei nicht mischbare fluide Phasen aufeinander,
ist der Druck im Inneren und auflerhalb der fluiden Phase verschieden. Im
Inneren der fluiden Phasen konnen sich die Molekiile der Fluide frei bewe-

gen und erfahren keine resultierende Kraft, da sich die Summe aller Krafte
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von den Nachbarmolekiilen zu Null addiert. Ein Molekiil an der Grenzfla-
che ist von weniger Nachbarmolekiilen umgeben und erfdhrt folgerichtig ei-
ne nach innen gerichtete resultierende Kraft. Young fiihrte zur Beschreibung
der Prozesse an der Grenzfliache den Begriff der Oberflichenspannung <y als
das Verhiltnis aus verrichteter Arbeit und der daraus resultierenden Ober-
flachenvergrofierung ein [82]. Laplace korrelierte die Druckdifferenz an der
Grenzflache zweier fluider Phasen mit der Oberflichenspannung. Die Druck-
differenz innerhalb und auflerhalb gekriimmter fluider Oberflachen bezeich-

net man als den Laplace- bzw. Kapillardruck p,:

1 1
AP = Pinnen — Paussen := Pc = 2YyH =y (a - E) ’ (2.5)

mit der mittleren Kriimmung H, die aus den beiden Hauptkriimmungsradi-

en r; und 7, berechnet werden kann.

2.2.1 Benetzung planarer Oberflichen

Von besonderer Bedeutung, um die Benetzungseigenschaften einer planaren
idealen Oberfldche und das Verhalten von Fliissigkeitsfronten in pordsen Me-
dien zu charakterisieren, ist der Kontaktwinkel 6, der sich an der Grenzflache
der fluiden Phasen mit der Oberflache ausbildet, vgl. Abbildung 2 a). Dieser
Winkel beschreibt prinzipiell ein mechanisches Gleichgewicht zwischen den
fluiden Phasen und der Oberfldche. Von einem thermodynamischen Stand-
punkt aus gesehen korrespondiert dieser Winkel zu einem globalen Energie-
minimum der beteiligten Oberflichenspannungen 7;;. Die Indices i und j
geben die beteiligten Phasen an: S:Solid (Fest) und Fy, F, fiir die zwei flui-
den Phasen. Die Tropfenform wird von der freien Energie der Feststoffo-
berfliche abhéngig sein und die Tropfenbildung von den freien Energien

der fluiden Phasen. Vergrofiert man nun das Tropfenvolumen, hat dies fol-

11
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genden Einfluss auf die freien Energien und somit die Grenzflachenspan-
nungen der beteiligten Oberfldchen: eine Zunahme der freien Energien an
den Grenzflachen Feststoff S / fluide Phase F, sowie fluide Phase F; / fluide
Phase F, und eine Abnahme der freien Energie an der Grenzflache Feststoff

S / fluide Phase F,. Aus dieser Uberlegung ergibt sich der Zusammenhang

Ysr,  Ysry
Feststoff

ABBILDUNG 2: a) Kontaktwinkel nach Young-Laplace. b) Voranschreitender
Kontaktwinkel eines Fliissigkeitstropfens auf einer planaren Oberflache. c) der
zurlickschreitende Kontaktwinkel.

zwischen den Oberflichenspannungen und dem Kontaktwinkel im thermo-
dynamischen Gleichgewicht, der durch die Young-Laplace Gleichung [83]

beschrieben wird:

YSE, — YSE, = YF,F, €os(6). (2.6)

Mit Hilfe von Gleichung 2.6 ldsst sich das Verhalten fluider Phasen auf Ober-
flachen klassifizieren. Fiir einen Kontaktwinkel von 6 = 0° spricht man von
vollstandiger Benetzung und fiir den Fall § = 180° von vollstindiger Ent-
netzung. Im zweiten Fall ist die fluide Phase dazu bestrebt, moglichst keine
Kontaktflache mit der festen Oberfliche auszubilden, und nimmt eine Kugel-
form an. Ein auf eine saubere Glasoberfliche aufgebrachter Wassertropfen
wird diese vollstindig benetzen und man spricht fiir ein Wasser-Luft-System

von einer idealen hydrophilen Oberflache. Auf einer idealen hydrophoben
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Oberflache wird ein Wassertropfen vollstandig entnetzen und von dieser, wie
ein Tropfen auf einem Lotusblatt, abperlen. Im alltdglichen Leben beobach-
tet man hingegen, wenn es regnet, dass sich auf der Frontscheibe eines Autos
oder den Fenstern im Biiro kleine Wassertropfen ausbilden. Hierbei haben
durch Umwelteinfliisse hervorgerufene Verunreinigungen die Benetzungsei-
genschaften der Glasoberflichen gedndert. Die Beschichtung einer hydrophi-
len Glasoberflache mit einer Monolage Oktadecyltrichlorosilan (OTS) veran-
dert diese in eine hydrophobe Oberfliche. Nach den bisherigen Uberlegun-
gen ist es offensichtlich, dass die Benetzungseigenschaften einer Oberfldche
sowohl von den chemischen Eigenschaften als auch von der Beschaffenheit

der Oberfldche selbst und den verwendeten fluiden Phasen abhéngig sind.

Die bisherige Diskussion iiber das Benetzungsverhalten idealer Oberflachen
soll nun auf reale Oberflichen erweitert werden. Misst man den Kontaktwin-
kel auf einer planaren realen Oberfldche, so ergeben sich, bevor und nach-
dem Fliissigkeitsvolumen entnommen wurde, unterschiedliche Kontaktwin-
kel. Der Kontaktwinkel, der unter Zugabe eines wohldefinierten Fliissigkeits-
volumen an der Grenze zu einer Bewegung der Dreiphasenkontaktlinie ge-
messen wird, wird als der voranschreitende Kontaktwinkel 0y bezeichnet,
vgl. Abbildung 2 b). Dieser ist naturgemas fiir reale Oberflachen signifikant
grofSer als der Kontaktwinkel, den man durch Verringerung des Fliissigkeits-
volumens und gerade vor der Bewegung der Dreiphasenkontaktlinie misst.
Letzteren bezeichnet man als den zurtiickschreitenden Kontaktwinkel 0,, vgl.
Abbildung 2 c). Die Differenz aus 6y — 0, ist als Kontaktwinkelhysterese be-
kannt. Die Griinde fiir das Auftreten einer Hysterese des Kontaktwinkels
sind vielfdltig [84]. Im Folgenden werden zwei bedeutende Ursachen disku-

tiert:

e Eine reale planare Oberfldche erscheint makroskopisch gesehen als
glatt. Im submikroskopischen Bereich hingegen weist diese eine raue

Oberfldachenstruktur auf, durch die die Bewegung der Dreiphasen-

13
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kontaktlinie beeinflusst wird. Theoretische Modelle, die den Einfluss
der Oberflachenrauigkeit auf den Kontaktwinkel beschreiben, sind das

Wenzel-Modell [85] und das Cassie-Baxter-Modell [86].

e Reale Oberflichen sind streng genommen chemisch nicht vollkommen
homogen. Befinden sich auf einer Oberflache unterschiedliche chemi-
sche Substanzen oder Verunreinigungen, d&ndern sich lokal die beteilig-
ten Oberflichenspannungen und somit der Kontaktwinkel. Unter der
Zugabe bzw. Reduktion von Fliissigkeitsvolumen wird der Tropfen un-
terschiedlich heterogene Bereiche sehen. Breitet sich der Tropfen aus,
wird die Dreiphasenkontaktlinie an den hydrophoben Bereichen fest-
gehalten, bei kleiner werdendem Tropfen wird die Kontaktlinie von hy-

drophilen Regionen festgehalten.

2.2.2 Benetzung gekriimmter Oberflichen

Um die Benetzungseigenschaften einer planaren homogenen Oberflidche zu
charakterisieren, hat sich das Konzept des Kontaktwinkels als sehr hilfreich
erwiesen. Diese Beschreibung funktioniert analog auf gekriimmten Oberfla-
chen, allerdings ist die Bestimmung des Kontaktwinkels deutlich anspruchs-
voller und stellt eine Herausforderung dar. Eine Moglichkeit besteht darin,
einen winzigen Tropfen auf der Kugeloberfliche zu platzieren [87] und ei-
ne geometrische Korrektur fiir die gekriimmte Oberfliche anzuwenden. Im
Allgemeinen ist es jedoch erforderlich, dass der Tropfen eine Grofienord-
nung kleiner ist als der Kriimmungsradius der zu untersuchenden Oberfla-
che. Aus experimenteller Sicht ist diese Methode somit nur fiir Kugeln im
Millimeterbereich anwendbar. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Kugeln
im Mikrometerbereich kann diese Methode daher nicht durchgefiihrt wer-

den. Eine alternative Technik besteht darin, eine Kugel auf der Grenzflache
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zweier fluider Phasen zu positionieren und anhand der Position der Dreipha-
senkontaktlinie den Kontaktwinkel zu bestimmen. Um eine Néaherung fiir
den voranschreitenden Kontaktwinkel zu erhalten, wird in der vorliegenden
Arbeit letztere Methode verwendet (vgl. Abschnitt 3.1.1). Semprebon und
Brinkmann arbeiten derzeit an einer Theorie aus dem Abrissabstand und der
Deformation der Grenzfliche [88] den Kontaktwinkel zu bestimmen. In die-
sem Zusammenhang werden zurzeit Experimente am Max-Planck-Institut
fiir Dynamik und Selbstorganisation (Gottingen) durchgefiihrt, in denen ei-
ne Mikrokugel aktiv durch die Grenzfliche zweier fluider Phasen bewegt
wird und eine Bestimmung des voran- und zurtiickschreitenden Kontaktwin-
kels ermoglichen konnte. In der Literatur findet sich bislang keine Standard-
methode, um den Kontaktwinkel auf einer einzelnen Mikrokugel zu bestim-

men.

2.3 DIE NAVIER-STOKES-GLEICHUNG

Die Navier-Stokes-Gleichung beschreibt die Stromung einer zdhen Fliissig-
keit. Sie leitet sich aus der Newtonschen Bewegungsgleichung fiir Fluide und
der Kontinuitdtsgleichung ab und lautet fiir den Fall eines inkompressiblen

Fluids:

v 1 n
P (vV)v = pr + pAQ, (2.7)

hierbei ist v das Geschwindigkeitsfeld, p der Druck, p die Dichte und 7
die dynamische Viskositdt des Fluids. Die Gleichung 2.7 beschreibt die
Beschleunigung eines inkompressiblen viskosen Fluids aufgrund von Dru-
ckunterschieden, der inneren und &dufSeren viskosen Reibung und &dufseren
Kréfteeinfliissen im freien Raum. Das Gesetz von Hagen-Poiseuille, die be-

kannte Euler-Gleichung sowie die im ndchsten Abschnitt vorgestellte Darcy-
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Gleichung konnen aus der Navier-Stokes-Gleichung abgeleitet werden. Die
Navier-Stokes-Gleichung ist fiir laminare und turbulente Stromungen giiltig.
Aus der Navier-Stokes-Gleichung lassen sich einige wichtige charakteristi-

sche hydrodynamische Kennzahlen ableiten:

Die Kapillarzahl Ca gibt das Verhéltnis von Viskositdtskraften zu Kapillar-
kraften an den Phasengrenzen von Fliissigkeiten oder Gasen an und ist ge-

geben durch:

Ca = % (2.8)

hierbei bezeichnet v eine charakteristische Geschwindigkeit und 7y die Ober-
flachenspannung. Letztere wurde in Abschnitt 2.2 ausfiihrlich besprochen.
Fiir Kapillarzahlen Ca < 10~° besagt eine empirisch gefundene Naherung,
dass Stromungen in pordsen Medien kapillar-dominiert sein werden [89]
und fiir grofsere Kapillarzahlen der Einfluss von viskosen Kréften tiber-

wiegt.

Die Reynoldszahl Re ist gegeben durch:

dpv
Re = —, (2.9)
n

mit der charakteristischen Lange d des Korpers. Die Reynoldszahl gibt das
Verhiltnis von Impulskonvektion zu Impulsdiffusion in einem System an.
Sie dient dartiber hinaus als Kennzahl, wann eine laminare Stromung in eine

turbulente Stromung iibergeht.

Die Kapillarlinge A. in Gleichung 2.10 beschreibt die Lingenskala einer
Grenzflache, die aus dem Gleichgewicht zwischen Oberflichenspannung
und Gravitationskraft resultiert. In der Praxis bedeutet dies: ist die Lange ei-
ner Grenzflache deutlich kleiner als die Kapillarlinge, konnen Gravitations-

effekte vernachldssigt werden. Unter Standardbedingungen betridgt die Ka-
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pillarlange fiir ein Wasser-Luft-System ca. 2 mm und fiir die in Kapitel 4 un-

tersuchten Wasser-Ol-Systeme liegt diese im Bereich von (4 — 5) mm.

Ac = X (2.10)

P8

In der Literatur wird der Einfluss der Gravitation auf das Stromen mehrerer

fluider Phasen in pordsen Medien auch durch die Bondzahl [90, 91, 92]
Bo = gaZAp/'y, (2.11)

die das Verhiltnis von Volumenkréften zu Oberflichenkréften quantifiziert,
charakterisiert. Hierbei bezeichnet a4 den mittleren Poren- oder Flief$kanal-
radius des granularen Mediums. Fiir Bondzahlen Bo < 1 [93, 94] bzw.

Bo < 1072 [95] kann der Einfluss der Gravitation vernachlassigt werden.

2.3.1  Darcy-Gleichung: Ein- und Zweiphasenstromung

Der franzosische Ingenieur Henry Darcy (1803 — 1858) untersuchte das Stro-
men von Wasser durch Sand [96]. Die Interpretation seiner Experimente fiihr-
te zu einer empirischen FliefSgleichung fiir die Stromung einer fluiden Phase
in einem linearen Kanal, in der die Fliefirate Q proportional zu der Quer-
schnittsfliche A und dem Druckabfall Ap iiber die Lange L der Probenzel-
le ist [97]. Die Proportionalitdtskonstante wird als Permeabilitdt bezeichnet.
Whitaker [98] wies diesen funktionalen Zusammenhang zwischen Druck-
gradienten und der FliefSrate unter der Annahme, dass Inertialkrédfte und
Reibungseffekte fiir die fluide Phase vernachldssigt werden konnen, durch
striktes Homogenisieren der Navier-Stokes-Gleichung nach. Das Gesetz von
Darcy hat sich bis heute, im Rahmen seiner Giiltigkeit, zur Beschreibung der
FlieSvorgénge in porosen Medien bewdhrt. In der Natur findet man hinge-

gen hdufig mehrere Fluide gemeinsam in einem pordsen Medium vor. Ein
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Verstandnis des Flieflverhaltens mehrerer nicht miteinander mischbarer Pha-
sen ist daher fiir die Wissenschaft und Industrie (beispielsweise fiir die Ge-
winnung von Erdol [24]) von groflem Interesse. Die iiblichen Fordermetho-
den beruhen darauf, dass das im Porenraum enthaltene Ol durch Wasser
verdrangt wird. Das Vorhandensein einer zweiten Phase wird, in Abhangig-
keit ihrer Verteilung im Porenraum, den Fluss der ersten Phase beeinflus-
sen [65]. Die moglichen Arten der geometrischen Verteilung verschiedener
Phasen im Porenraum werden aufgrund von Dichteunterschieden und der
an den Grenzflachen auftretenden Krifte verschieden sein. Es wird deshalb
auch zu untersuchen sein, welche Morphologien energetisch bevorzugt wer-
den (vgl. Abschnitt 2.4). Richards [99] und Muskat et al. [100] haben eine
Erweiterung der Darcy-Gleichung auf heterogene Fliisse nicht miteinander
mischbarer Phasen (Zweiphasenfliisse) vorgeschlagen und Whitaker [101] lie-
fert hierzu eine sehr ausfiihrliche theoretische Herleitung, auf die an dieser
Stelle verwiesen wird. Der prinzipielle funktionale Zusammenhang bleibt
hierbei analog zum Fall der Einphasenstromung erhalten, mit dem Unter-
schied, dass die Koeffizienten phasenspezifisch werden und angenommen
wird, dass die Permeabilititen nunmehr Funktionen der Séttigung der jewei-

ligen Phasen sind [97, 102].

2.4 MORPHOLOGIEN UND GRENZFLACHEN IN 3D-KUGELPACKUNGEN

Das Verhalten der in Kapitel 4 untersuchten Fliissigkeitsfronten wird stark
vom voranschreitenden Kontaktwinkel beeinflusst. Dies hdngt insbesondere
damit zusammen, dass der Druck, den man benétigt, um eine fluide Phase
durch eine zweite nicht mischbare fluide Phase zu verdrdangen, im Allgemei-
nen eine starke Abhidngigkeit vom Kontaktwinkel zeigt. Dennoch erweist es
sich im Rahmen der Kontinuumsmechanik als hochst anspruchsvolle Aufga-

be eine Theorie abzuleiten, die diesen Eindringdruck als Funktion des Kon-
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taktwinkels beschreibt. Bislang gibt es selbst fiir den einfachen Fall einer
monodispersen Kugelschiittung keine allgemeingiiltige theoretische Studie.
Die meisten Studien sind auf eine einzelne hexagonal gepackte Kugellage
[103, 104] oder einzelne Poren und Fliefskanéle unterschiedlicher Geometrien
beschrankt [105]. Hilden und Trumble haben den Druck in Abhéngigkeit des
Kontaktwinkels fiir das Eindringen einer Fliissigkeitsfront in eine hexagonal
gepackte Kugellage untersucht [103]. Fiir die in Kapitel 4 untersuchten Fliis-
sigkeitsfronten in dreidimensionalen zufélligen Kugelschiittungen ist diese
Studie hingegen von geringer Bedeutung. Dennoch lisst sich eine entschei-
dende Erkenntnis {iber die zuriickbleibenden Fliissigkeitsmorphologien fiir
die in Kapitel 4 untersuchten Wasser-Ol-Systeme in Abhéngigkeit des voran-
schreitenden Kontaktwinkels der verdrangenden wéssrigen Phase (vgl. Flui-
de Phase 1 in Abbildung 2 b)) aus der Studie von Hilden und Trumble [103]

ableiten:

e 0 < 8 < 90: das System ist wasserbenetzend. Die verdrangte 6lige Phase

bildet keine wohldefinierten zurtickbleibenden Morphologien aus.

e 6§ = 90: das System ist neutralbenetzend. Weder die verdrdngte olige
Phase noch die verdrangende wassrige Phase bilden wohldefinierte zu-

riickbleibende Morphologien aus.

e 90 < 0 < 180: das System ist olbenetzend. Die verdrangte olige Phase

bildet wohldefinierte zurtickbleibende Morphologien aus.

Im Folgenden wird zuerst in Abschnitt 2.4.1 auf die in einer Schiittung aus
Glaskugeln gefundenen Gleichgewichtsmorphologien eingegangen und in
Abschnitt 2.4.2 ein Bildungsprinzip fiir komplexere Fliissigkeitscluster ab-
geleitet. In Abschnitt 2.4.4 wird aus elementargeometrischen Uberlegungen
eine Naherung fiir den Eindringdruck als Funktion des Kontaktwinkels in

einer tetraedrischen Anordnung von Kugeln hergeleitet [106].
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2.4.1  Gleichgewichtsmorphologien

Die mechanischen Eigenschaften von feuchten Granulaten sind tiber einen
groflen Bereich [107, 108, 109] unabhingig vom hinzugegebenen Fliissigkeits-
volumen [110, 111, 112, 113, 114, 115, 116]. Scheel et al. [117] konnten mit
Hilfe von Rontgentomographie zeigen, dass sich diese Unabhéngigkeit auf
die im Nachfolgenden diskutierten wohldefinierten Fliissigkeitsmorphologi-
en in granularen Glaskugelschiittungen und deren Verbindung in offenen
Strukturen zuriickfithren ldsst. In Abbildung 3 ist die Oberfliche der ge-
fundenen Fliissigkeitsmorphologien iiber deren Volumen aufgetragen und
es sind deutlich voneinander abgegrenzte Regionen zu erkennen. Die Tatsa-
che, dass diese Regionen eine endliche Ausdehnung aufzeigen und auch Da-
tenpunkte auflerhalb dieser existieren, ist auf zwei der Glaskugelschiittung
innewohnenden Inhomogenitiaten zurtickzufiihren. Erstens haben Scheel et.
al, um kristalline Packungsgeometrien zu vermeiden, eine leicht polydisper-
se Mischung verwendet. Aufgrund der verwendeten zuféllig angeordneten
dichtesten Kugelpackung (Englisch: random close packing oder kurz RCP) liegt
es zweitens in der Natur der Sache, dass nicht alle benachbarten Kugeln in
direktem Kontakt zueinander stehen, sondern einen kleinen Abstand s von-
einander haben konnen, vgl. Abbildung 4. Die in der Tomographie gefun-
denen Morphologien (vgl. Abbildung 3: eingebettete dreidimensionale Dar-
stellungen ohne angedeutete Kugeln) unterscheiden sich somit geringfiigig
von den ebenfalls dargestellten idealen Morphologien zwischen Kugeln in
direktem Kontakt. Diese idealen Morphologien wurden mit Hilfe der frei er-
héltlichen Software Surface Evolver [118] unter Minimierung der Freien Ener-
gie der Grenzflache numerisch erstellt. Den einzelnen Regionen lassen sich
somit, entsprechend dem Volumen des betrachteten Fliissigkeitsclusters, be-
stimmte Fliissigkeitsmorphologien zuordnen. Fiir sehr kleine Volumina ist in

Abbildung 3 eine sehr dichte Anhdufung von Datenpunkten deutlich zu er-
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kennen. Diese Gruppe reprasentiert Kapillarbriicken zwischen zwei Kugeln
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ABBILDUNG 3: Die Oberfliache einzelner Fliissigkeitsmorphologien dargestellt
als Funktion des zugehorigen Fliissigkeitsvolumens in einer Schiittung aus Glas-
kugeln mit einem Radius von 140 ym und einem Fliissigkeitsgehalt (Wasser) von
3% (Quelle: [119]. Mit freundlicher Genehmigung von Dr. Mario Scheel.)

in direktem Kontakt bzw. in einem kleinen Abstand s. Die Kapillarbriicken
sind fiir den gewdhlten Fliissigkeitsgehalt die am h&ufigsten vorkommen-
de Morphologie und haben das grofite Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis.
Oberhalb der Kapillarbriicken erkennt man eine weitere grofse Ansammlung
von Datenpunkten. Die zugehorigen Morphologien werden als Trimere be-
zeichnet und bilden sich zwischen drei Kugeln aus. Trimere haben naturge-
méfs ein kleineres Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis als Kapillarbriicken.
Das zusitzliche Fliissigkeitsvolumen das in der Mitte zwischen den drei Ku-
geln, die den Trimer bilden, aufgenommen werden kann, hat eine verhalt-
nismdflig kleine Oberflaichenvergrofierung, zur Folge. Fiir groflere Volumi-
na erkennt man weitere voneinander getrennte Regionen, die grofieren Fliis-

sigkeitsclustern entsprechen. An dieser Stelle ist besonders bemerkenswert,
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dass die Fliissigkeitsmorphologien ein asymptotisches Verhalten entlang ei-
ner theoretischen Geraden zeigen. Fiir einen vollkommen kompakten Fliis-
sigkeitscluster, in dem das gesamte Porenvolumen mit Fliissigkeit aufgefiillt
ist, ergibt sich das Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis fiir eine monodisper-

se Schiittung aus Kugeln mit Radius R zu [117]:

S 3P

V= m (2.12)
Gleichung 2.12 beschreibt die in Abbildung 3 durchgezogene Linie. Die-
se liegt deutlich unterhalb der experimentellen Daten. Das Oberfldchen-zu-
Volumen-Verhiltnis des grofiten (ca. 40 % des Porenraums) in den Experi-
menten von Scheel et al. gefundenen Fliissigkeitsclusters wird durch die ge-
strichelte Linie dargestellt. Diese gibt eine untere Grenze fiir die abgebilde-
ten Daten an und liegt um einen Faktor drei oberhalb der theoretischen Gera-
den. Des Weiteren konnten Scheel et al. [117] in Untersuchungen zu feuchten
fluidisierten Granulaten aus Glaskugeln einen Fliissigkeitstransport nachwei-
sen. Die treibende Kraft in diesem Ausgleichsprozess ist der Laplacedruck,
der fiir die Bildung komplexer Fliissigkeitsmorphologien eine entscheiden-
de Rolle spielt, wie im Folgenden diskutiert wird. Von besonderer Relevanz
ist es an dieser Stelle nochmals, den grofien Einfluss des Kontaktwinkels zu
erwdhnen. Experimentelle Untersuchungen an feuchten Granulaten aus Ba-
saltkugeln, die einen deutlich grofieren Kontaktwinkel gegen Luft ausbilden,
haben gezeigt, dass sich weder wohldefinierte Fliissigkeitsmorphologien aus-

bilden noch ein Fliissigkeitstransport in fluidisierten Granulaten stattfindet

[119].
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2.4.2 Bildungsprinzip komplexer Fliissigkeitsmorphologien

In einer zuféllig angeordneten dichtesten Kugelpackung beobachtet man
sehr hdufig eine tetraedrische Anordnung der Kugeln. Fiir drei Kugeln mit
dem Radius R in direktem Kontakt bilden deren Massenmittelpunkte ein
gleichschenkliges Dreieck mit drei gleichen Offnungswinkeln von je 60°.
Scheel et al. konnten im Rahmen einer statistischen Untersuchung der Off-
nungswinkel zwischen benachbarten Kugeln in einer RCP-Kugelschiittung
einen bevorzugten Winkel von 60° [117] nachweisen. Mit grofser Wahrschein-
lichkeit kann daher angenommen werden, dass die Kugeln in den in Kapi-
tel 4 vorgestellten Experimenten in einer tetraedrischen Struktur angeordnet
sein werden. Diese Anordnung wird im Folgenden dazu dienen ein geome-
trisches Bildungsprinzip fiir komplexe Fliissigkeitsmorphologien abzuleiten.
Der Laplacedruck einer Kapillarbriicke p., ist, unter der Annahme einer to-
rusformigen Gestalt der Fluidoberfldche, als Funktion des Kontaktwinkels 6

und des Briickenwinkels B (vgl. Abbildung 4) gegeben durch [120, 121]:

v [cos(B+0) 1
R |1—cos(B) sin(p)

per(B,0) = — (2.13)

Das Bildungsprinzip komplexer Fliissigkeitsmorphologien ist schematisch
anhand der typischen tetraedrischen Anordnung von Kugeln in Abbildung 4
dargestellt und wird im Folgenden diskutiert. In der Ausgangssituation sind
drei Kugeln, die {iber drei Kapillarbriicken miteinander verbunden sind, dar-
gestellt. Wird der Fliissigkeitsgehalt der drei einzelnen Kapillarbriicken ge-
ringfligig erhoht (vgl. Schritt 1 in Abbildung 4), vergrofiert sich der Briicken-
winkel f und somit die Kontaktflache auf der Kugeloberfldche, die von den
Kapillarbriicken bedeckt wird. Aufgrund des Austauschprozesses zwischen
den einzelnen Fliissigkeitsclustern kann von einer gleichméfSiigen Zunahme
ausgegangen werden. Eine Vergrofierung des Briickenwinkels hat nach Glei-

chung 2.13 einen betragsmaflig kleineren Laplacedruck zur Folge. Diese bei-
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den Effekte heben sich gegenseitig auf und die gegenseitige Anziehung zwi-
schen den Kugeln bleibt konstant [117]. Erst, wenn das Volumen der drei
Kapillarbriicken soweit erhoht wurde, dass sich diese untereinander beriih-
ren (vgl. Schritt 2 in Abbildung 4), koénnen die drei Kapillarbriicken zu ei-
ner komplexeren Fliissigkeitsmorphologie, einem Trimer, verschmelzen (vgl.
Schritt 3 in Abbildung 4). Fiir eine tetraedrische Anordnung der Kugeln er-
gibt sich aus einer rein geometrischen Uberlegung ein maximaler Briicken-
winkel 8* = 71/6 fiir eine Kapillarbriicke. Grofiere Briickenwinkel haben im-
mer die Verschmelzung von drei Kapillarbriicken zu einem Trimer zur Folge.

Dartiiber hinaus beobachtet man, dass sich in Abbildung 3 lediglich Fliissig-

(J*

ABBILDUNG 4: Schematische Darstellung zur Bildung komplexer Fliissigkeits-
morphologien.

keitsmorphologien ausbilden, die eine ungerade Anzahl an Kapillarbriicken
aufweisen. Die Annahme, dass sich komplexere Fliissigkeitsmorphologien
auf eine dhnliche Art und Weise wie Trimere bilden, ist somit sicherlich ge-

rechtfertigt.
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2.4.3 Frontmorphologien und Verdriingungsmechanismen

Die Morphologie von Fliissigkeitsfronten in Abhédngigkeit der Kapillarzahl
und des Viskositdtsverhiltnisses M einer verdrangenden nicht-benetzenden
fluiden Phase und einer verdrdngten benetzenden Phase wurde von Lenor-
mand et al. [122] theoretisch und experimentell in einem zweidimensiona-
len pordsen Medium untersucht. In Abhédngigkeit dieser Parameter ist die
Frontform entweder von viskosen Effekten oder Kapillarkrdften dominiert
und die Morphologie der Fliissigkeitsfront ist geprdgt durch viskose Finger,
kapillare Finger oder eine stabile Frontform. Eine stabile Frontform bedeu-
tet, dass keine Fingerausbildung beobachtet wird. Die Uberginge zwischen
den verschiedenen Morphologien sind in Abbildung 5 dargestellt. In Abbil-
dung 5 a) ist der Ubergang von viskosen Fingern (linke Spalte) zu kapillaren
Fingern (rechte Spalte) zu sehen. Die Daten entsprechen einem konstanten
Viskositdtsverhiltnis in Abhédngigkeit der Kapillarzahl, die an dieser Stelle
mit C bezeichnet wird. Hierbei wird eine viskosere durch eine weniger vis-
kose Phase verdrangt. Man erkennt deutlich, dass die viskosen Finger sich
fiir grofle Fliefigeschwindigkeiten so gut wie ausschliefilich in Flussrichtung
(hier von links nach rechts) ausbreiten, wohingegen fiir die zwei kleinsten
Fliefigeschwindigkeiten sich kapillare Finger auch entgegen dieser ausbrei-
ten konnen, vgl. Abbildung 5 a) fiir logC = —10.7 und logC = —9.7. In
Abbildung 5 b) ist zu sehen, wie fiir ein festes Viskositdtsverhéltnis eine vis-
kosere eine weniger viskose Phase verdrangt und man kann in Abhdngigkeit
der FlieBgeschwindigkeit einen kontinuierlichen Ubergang zwischen zwei
wohldefinierten Morphologien beobachten. Fiir die zwei kleinsten Fliefige-
schwindigkeiten (vgl. Abbildung 5 b): logC = —6.9 und log C = —5.9) wird
die Frontform von Kapillarkrdften dominiert, wohingegen man fiir die zwei
grofiten Flieigeschwindigkeiten (logC = —0.9 und logC = —1.9) eine sta-

bile und kompakte Front beobachtet. Das instabile Verhalten, genauer die
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Fingerausbildung in der Fliissigkeitsfront fiir kleine Fliefigeschwindigkeiten,
ist hierbei vergleichbar mit dem in Abbildung 5 a) beobachteten Verhalten
fir logC = —9.7 und logC = —10.9. In Abbildung 5 c) ist der Ubergang

—5.7

—6.7

log € = —8.}

log M= —4

Ficure 4. 100 % 100 simulations at various viscosity ratio and capillary numbers: (a) log M = —4.7,
from viscous fingering to capillary fingering; (b) log M = 1.9, from stable displacement to capillary
fingering; (c) logC = 0, from viscous fingering to stable displacement.

ABBILDUNG 5: Numerische Simulationen fiir verschiedene Viskositdtsverhaltnis-
se M und Kapillarzahlen, die hier mit C bezeichnet werden, durchgefiihrt von
Lenormand et al. [122]. a) Ubergang von viskosen zu kapillaren Fingern fiir
log M = —4.7 (eine weniger viskose Phase verdringt eine viskosere Phase). b)
Ubergang von einer stabilen und kompakten Front zu kapillaren Fingern fiir
logM = 1.9. ¢) Ubergang von viskosen Fingern hin zu einer stabilen Front fiir
log C = 0. (Quelle: [122])

zwischen viskosen Fingern hin zu einer stabilen Fliissigkeitsfront in Abhén-
gigkeit des Viskositdtsverhdltnisses M fiir eine feste Kapillarzahl (log C = 0)
dargestellt. Die Ergebnisse fiir das grofite bzw. kleinste Viskositdtsverhalt-
nis sind wiederum vergleichbar mit dem Verhalten der Fliissigkeitsfront fiir

die grofiten Kapillarzahlen in Abbildung 5 a) und b). Die grundlegenden
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Erkenntnisse von Lenormand et al. [122] wurden in der Literatur mehrfach
in verschiedenen Geometrien verifiziert und konnen als gesichert betrachtet
werden: die ablaufenden Verdrangungsprozesse sind stabil oder instabil, ab-
hiangig davon, welche der fluiden Phasen die grofite Viskositét besitzt [123,
124, 125, 126]. Wenn die zu verdrangende Phase die grofite Viskositat hat, ist
der Prozess instabil [123, 124, 127, 128] und im umgekehrten Fall, wenn die
verdrangende fluide Phase die hochste Viskositit besitzt, stabilisieren visko-

se Effekte die Verdrangungsprozesse [126, 129].

Das Vordringen von Fliissigkeitsfronten in ein zweidimensionales pordses
Medium (Scheiben mit unterschiedlichen Radien) im kapillar-dominierten
Regime wurde in zwei theoretischen Studien von Cieplak und Robbins [130,
131] untersucht. Die Verdrangungsprozesse wurden stufenweise modelliert,
unter der Annahme, dass jede instabile Konfiguration einer Frontfliche au-
tomatisch in die ndchstmogliche stabile Konfiguration iibergeht. In ihren Si-
mulationen haben Cieplak und Robbins drei grundsatzliche Instabilitdten
bzw. Verdrangungsmechanismen gefunden, um eine Pore zu fiillen, und die-
se als Durchbruch (Englisch: burst), Uberlappung (Englisch: overlay) und Be-
rithrung (Englisch: touch) bezeichnet. Eine schematische Darstellung der drei
Verdrangungsmechanismen ist in Abbildung 6 abgebildet. Ein Durchbruch
tindet statt, wenn eine voranschreitende Fliissigkeitsfront soweit in die Po-
re vorgedrungen ist, dass ein weiteres Voranschreiten zu einer Verringerung
des Laplacedrucks fithren wird, vgl. Abbildung 6 a). Eine Uberlappung findet
statt, wenn zwei voranschreitende Fliissigkeitsfronten soweit in die Pore vor-
gedrungen sind, dass sich die Fliissigkeitsfronten oder ihre Kontaktlinien be-
rithren und verschmelzen, vgl. Abbildung 6 b). Demzufolge ist der benétigte
Laplacedruck fiir eine Uberlappung kleiner als fiir einen Durchbruch. Eine
Beriihrung tindet statt, wenn eine voranschreitende Fliissigkeitsfront soweit in
die Pore vorgedrungen ist und die Fliissigkeitsfront in Beriihrung mit dem
pordsen Medium kommt, bevor ein weiteres Voranschreiten zu einer Verrin-

gerung des Laplacedrucks fiithren wiirde, vgl. Abbildung 6 c). Somit ist der
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benotigte Laplacedruck fiir eine Beriihrung ebenfalls kleiner als fiir einen
Durchbruch. Des Weiteren wurde festgestellt, dass sich die Morphologie der
Fliissigkeitsfront charakteristisch verdndert, sobald die Verdrangungsprozes-

se von Durchbriichen dominiert sind [131]. Ein Durchbruch findet typischer-

a)

b)

c)

Neps.
/-

ABBILDUNG 6: Schematische Darstellung der grundsétzlichen Verdrangungs-
mechanismen nach Cieplak und Robbins [130] fiir a) einen Durchbruch, b) eine
Uberlappung und ¢) eine Beriihrung. Das zweidimensionale porése Medium ist
durch Scheiben (rot) mit unterschiedlichen Radien dargestellt. Stabile bzw. in-
stabile Konfigurationen der Frontfliche sind als durchgezogene bzw. gestrichelte
Linien abgebildet.

weise nur oberhalb eines kritischen Kontaktwinkels 6;,;; statt. Fiir Kontakt-
winkel 6 < 6, kann man erwarten, dass sich eine glatte Frontoberfldche
ausbilden wird. Fiir 6 > 6y,;; wird die Fliissigkeitsfront eine sehr verzweigte
Struktur aufweisen. Eine Abschédtzung des kritischen Kontaktwinkels in drei

Dimensionen wird im nachfolgenden Abschnitt 2.4.4 hergeleitet.

Die Verdrangung einer benetzenden Phase durch eine nicht-benetzende flui-
de Phase in einem pordsen Medium wird fiir den Fall, dass Gravitations-
und viskose Kréfte vernachldssigbar sind, erfolgreich durch die sogenann-
te Invasions-Perkolations-Theorie beschrieben [132, 133, 134, 135]. Damit eine
Fliissigkeitsfront in ein pordses Medium vordringen kann, muss der Dru-
ckunterschied zwischen der verdrangenden und verdridngten Phase grofier
sein als der Kapillardruck in der zu verdrangenden Phase. In der Invasions-
Perkolations-Theorie wird angenommen, dass die Driicke in beiden Phasen
gleichméflig sind. Der Verdrangungsprozess wird somit bestimmt durch die

Beschaffenheit des Porenraums, d. h. die Grofse der Poren und FliefSkanile
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des pordsen Mediums. Folglich wird die Fliissigkeitsfront in Abhdngigkeit
des Kontaktwinkels durch den grofiten bzw. kleinsten Flief3kanal in das poro-
se Medium vordringen. Einfacher gesagt wird die Fliissigkeitsfront, dhnlich
wie der elektrische Strom, den Weg des geringsten Widerstands wahlen. Das
Vordringen von Fliissigkeitsfronten in ein pordses Medium unter koopera-
tiven Befiillprozessen kann nicht durch die Invasions-Perkolations-Theorie

beschrieben werden.

2.4.4 Fliissigkeitsfronten in einer tetraedrischen Anordnung von Kugeln

Um eine Naherung fiir den Eindringdruck als Funktion des Kontaktwin-
kels [106]" in einer zufdlligen Kugelschiittung zu erhalten, wird im Folgen-
den das Vordringen einer Fliissigkeitsfront in eine tetraedrische Anordnung
von Kugeln untersucht. Diese Anordnung kann, wie in Abschnitt 2.4.2 dis-
kutiert wurde, als die wahrscheinlichste geometrische Anordnung in einer
RCP-Kugelschiittung aufgefasst werden. In Abbildung 7 ist eine tetraedri-
sche Anordnung von vier Kugeln schematisch als a) Draufsicht und b) Sei-
tenansicht dargestellt. Die Fliissigkeitsfront soll in den nachfolgenden Be-
trachtungen von unten in die Kugelschiittung eindringen und deren geome-
trische Form analysiert werden. Unter der Annahme, dass die Fliissigkeits-
front einen Kontaktwinkel von 8 = 90° mit den Kugeln ausbildet, und einem
Laplacedruck von Null steigt die Front bis zur Mitte der unteren Kugellage
an. Die Form der Fliissigkeitsfront ist in diesem Fall eine planare Ebene, in
Abbildung 7 b) als punktierte Linie dargestellt, die senkrecht auf der Sym-
metrieachse (strichpunktierte Linie) des Tetraeders steht. Eine schrittweise
Verkleinerung des Kontaktwinkels bewirkt ein weiteres Voranschreiten der

Fliissigkeitsfront als planare Ebene, wenn hierbei der Laplacedruck konstant

Interne Mitteilung von Prof. Dr. S. Herminghaus (MPI-DS Géttingen). Mit freundlicher Ge-
nehmigung des Authors.
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bei Null gehalten wird, bis diese schliefilich die obere Kugel genau in einem

Punkt und einem Kontaktwinkel von 8 = 180° beriihren wird. Fernab vom

ABBILDUNG 7: Schematische Darstellung einer tetraedrischen Anordnung von
Kugeln: a) Draufsicht b) Seitenansicht. c) Schnitt entlang der gestrichelten Linie
in a). Die Symmetrieachse des Tetraeder ist als strichpunktierte Linie dargestellt.
d) Hilfszeichnung zur Bestimmung der Hilfsvariablen y. (Quelle: [106])

Gleichgewicht dringt die Fliissigkeit instantan in die nédchste tetraedrische
Anordnung der Kugelschiittung vor und der beschriebene Prozess wieder-
holt sich von vorne. Die rein geometrische Bedingung, dass das Voranschrei-
ten einer Fliissigkeitsfront durch deren Beriihrung mit der dartiberliegenden
Kugellage vorangetrieben wird, dient im Nachfolgenden als Voraussetzung
tir den allgemeineren Fall eines von Null verschiedenen Laplacedrucks im
Gleichgewicht. Fiir einen Laplacedruck ungleich Null hat die Fliissigkeits-
front eine konstante mittlere Kriimmung und bildet den Kontaktwinkel 0
an den Kontaktstellen mit der unteren Kugellage aus. Die Form einer sol-

chen Fliissigkeitsfront ist im einfachsten Fall eine Kugeloberflache entlang
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der Symmetrieachse des Tetraeders mit Radius 7, fiir den Fall, dass diese die
obere Kugel genau in einem Punkt beriihrt, vgl. Abbildung 7 c): punktierte
Linie. Die beiden Schenkel des auf der Kugeloberflache liegenden Aufpunkts
in Abbildung 7 d) bilden jeweils einen Winkel von 90° mit den zugehorigen
Kontaktflachen aus. Deshalb muss der eingeschlossene Winkel der Kontakt-
winkel 6 sein. Die Anwendung des Kosinussatzes liefert fiir die Hilfsvariable

y in Abbildung 7 d) den Zusammenhang:
y? = r2 4+ R?> — 2rR cos(6). (2.14)

Aus Abbildung 7 c) kann direkt eine Bedingung fiir das Eindringen der Fliis-

sigkeitsfront abgelesen werden:
r+R=\4R? — x2 4 \/y> — x2. (2.15)

In Gleichung 2.15 muss der Abstand x vom Kugelmittelpunkt zur Symme-
trieachse des Tetraeders noch durch den Kugelradius R ausgedriickt werden.
Die Mittelpunkte der unteren Kugellage bilden ein gleichschenkliges Drei-
eck mit der Seitenldnge 2R, vgl. Abbildung 7 a). Der Schwerpunkt dieses
Dreiecks liegt auf der Symmetrieachse des Tetraeders im Abstand x von den
Kugelmittelpunkten und ist somit durch x> = 4R?/3 gegeben. Das Einsetzen
von Gleichung 2.14 in Gleichung 2.15 liefert nach wenigen elementaren Um-
formungen eine aus rein geometrischen Uberlegungen abgeleitete Ndherung

tiir den Laplacedruck pr als Funktion des Kontaktwinkels:

_/8/3—1—cos(9)
p(0) = po 201-v2/3)

(2.16)

Hierbei bezeichnet py = 2y/R den Laplacedruck einer Kugeloberflache mit
Radius R. Es ist anzumerken, dass in Gleichung 2.16 der Einfluss von be-
nachbarten tetraedrischen Kugelanordnungen nicht berticksichtigt wird. In

einer realen Kugelschiittung werden die Kugeln nur in einigen wenigen
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Féllen diese ideale Tetraederstruktur aufweisen und die Fliissigkeitsgrenz-
flache wird sicherlich eine komplexere Form als die in dieser Naherung
angenommene idealisierte Kugeloberflache ausbilden, mit der Konsequenz,
dass das Vordringen der Fliissigkeitsfront eher behindert wird. Es kann da-
von ausgegangen werden, dass fiir eine breitere Fliissigkeitsfront immer ei-
ne gewisse Wahrscheinlichkeit vorhanden ist, eine nahezu ideale Tetraeder-
Konfiguration in einer RCP-Kugelschiittung zu finden, und die Front wird
mit hoher Wahrscheinlichkeit durch diese propagieren. Gleichung 2.16 stellt
somit keine allzu schlechte Ndherung dar, um Regionen zu identifizieren,
in die eine Fliissigkeitsfront vordringen wird, wenn deren Kontaktwinkel
und Druck variiert werden. Dariiber hinaus kann man eine weitere wichti-
ge Erkenntnis fiir das Eindringen einer Fliissigkeitsfront in ein granulares
Medium ohne dufiere Krafteinwirkung (Englisch: spontaneous imbibition) aus
Gleichung 2.16 ableiten. In Abbildung 8 ist der Laplacedruck in Einheiten
des Laplacedrucks pg nach Gleichung 2.16 dargestellt. Man erkennt, dass die

invasign

0 invasion

Laplace pressure

0 50 100 150
0 [deg]

ABBILDUNG 8: Entdimensionalisierter Laplacedruck als Funktion des Kontakt-
winkels nach Gleichung 2.16. (Quelle: [106])

Schwelle zwischen dem spontanen Vordringen und dem zu erzwingenden
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Eindringen einer Fliissigkeitsfront in ein granulares Medium nicht bei einem
Kontaktwinkel von 90° liegt, wie man naiv annehmen konnte, sondern einen
deutlich kleineren Kontaktwinkel erfordert. Erst, wenn der Kontaktwinkel
kleiner als 50° wird, kann ein spontanes Eindringen der Fliissigkeit in das
granulare Medium erwartet werden. Interne experimentelle Abschdtzungen?
dieses Schwellwerts lieferten im Rahmen der Messgenauigkeit des Kontakt-

winkels auf gekriimmten Oberflichen eine gute Ubereinstimmung.

In Abschnitt 2.4.3 wurde erwdhnt, dass sich das Verdrangungsverhalten ei-
ner Fliissigkeitsfront charakteristisch dndert, sobald die Verdrangungspro-
zesse von Durchbriichen dominiert sind. Hierbei wurde festgehalten, dass
ein Durchbruch typischerweise nur oberhalb eines kritischen Kontaktwin-
kels 6y, stattfinden kann. Um eine obere Abschdtzung fiir den kritischen
Kontaktwinkel 6y,;; im dreidimensionalen Raum fiir ein Wasser-Ol-System
herzuleiten, wird im Folgenden das Vordringen zweier fluider Grenzflachen
in die tetraedrische Anordnung von vier Kugeln aus Abbildung 7 betrach-
tet [106]. Ein Tetraeder besitzt vier Seitenflichen und somit vier mogliche
Zugange fiir die Fliissigkeitsfront zum Inneren der Pore. Eine schematische
Darstellung fiir den Fall, dass die verdrangende wissrige Phase durch einen
Zugang an einer Seitenfliche des Tetraeders zum Inneren der mit Ol gefiill-
ten Pore vordringt, ist in Abbildung 9 a) schematisch dargestellt. Diese Dar-
stellung wurde aus Ubersichtsgriinden gewihlt und kann analog auf das Vor-
dringen zweier Fliissig-fliissig-Grenzflichen durch zwei Zugédnge an benach-
barten Seiten des Tetraeders erweitert werden, vgl. Abbildung 9 b). In dieser
sind die vier Kugeln, deren Mittelpunkte in den vier Ecken des Tetraeders
liegen, nicht explizit dargestellt und die zwei benachbarten Seiten des Tetra-
eders durch punktierte Linien gekennzeichnet. Die Form der zwei Fliissig-
fliissig-Grenzflachen kann im einfachsten Fall durch eine Kugeloberfldche
mit Radius r angendhert werden. Der Abstand der beiden fluiden Kugelmit-

telpunkte wird mit D bezeichnet. Im Folgenden muss eine geometrische Be-

2 Durchgefiihrt von Alen Kabdenov (DPG-Friihjahrstagung 2014 Posterprésentation [136]).
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dingung gefunden werden, wann die zwei Fliissig-fliissig-Grenzflachen sich
in der Pore beriihren und eine Uberlappung nach [130] stattfindet. Wenn der
Laplacedruck sich verringert, bevor die beiden Fliissig-fliissig-Grenzflachen

sich bertihren und verschmelzen, wird ein Durchbruch stattfinden. Diese Be-

side view:

a)

ABBILDUNG 9: a) Schematische Darstellung fiir das Vordringen einer Fliissig-
keitsfront. b) Zwei voranschreitende Fliissig-fliissig-Grenzflachen mit Radius r
und dem Abstand D der beiden Fluidkugelmittelpunkte in einer tetraedrischen
Kugelanordnung. (Quelle: [106])

dingung wird abhdngig sein vom Kontaktwinkel 6 und dem Abstand d zwi-
schen dem Mittelpunkt der fluiden Kugeloberfliche und der festen Kugel.
Mit Hilfe des Kosinussatzes und wenigen elementaren Umformungen kann
der Radius r der fluiden Kugeloberfldche als Funktion von 6 und d beschrie-

ben werden (vgl. Abbildung 9 a)):

% = cos(f) + \/(%)2 — sin”(6). (2.17)

Gleichung 2.17 ist streng monoton in Bezug auf den Abstand d und somit

nimmt 7 ein Minimum an, wenn d minimal wird. Dies ist der Fall, wenn der
Mittelpunkt der fluiden Kugel im Schwerpunkt des gleichschenkligen Drei-
ecks mit der Seitenlidnge 2R der unteren drei Kugeln der tetraedrischen Kuge-
lanordnung liegt, vgl. auch Abbildung 7 a). Somit ergibt sich ein minimaler
Abstand d,,;, = 2R/+/3 und liefert durch das Einsetzen in Gleichung 2.17

einen Ausdruck fir 7,,;,

Ymin

= cos(0) + % + cos2(6), (2.18)
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der eine Bedingung dafiir darstellt, dass sich die zwei Fliissig-fliissig-
Grenzflichen gerade noch nicht beriihren. Der Ubergang zwischen einem
Durchbruch und dem Verschmelzen der beiden Grenzflichen findet statt,
wenn diese sich gerade berithren. Aus Abbildung 9 b) kann man mit Hil-

fe des Strahlensatzes direkt ablesen:

_R/\/E_B (2.19)
RV3 2R’ 19

und somit ergibt sich D = 2R /3. Die zwei fluiden Kugeloberflichen beriih-
ren sich, wenn D = 2r ist bzw. r = R/3 gilt. Setzt man diese Bedingung in

Gleichung 2.18 fiir r,,;, ein, erhdlt man eine obere Abschdtzung fiir 6 = 6y,
cos(0) = —= (2.20)

oder 6,y ~ 110°. Oberhalb dieses Kontaktwinkels wird das System aus-

schliefllich von Durchbriichen dominiert sein.

Um eine untere Abschdtzung fiir den kritischen Kontaktwinkel 0, zu er-
halten, fiir den ein Durchbruch frithestens erwartet werden kann, wird das
Vordringen einer fluiden Grenzfliche von unten in die tetraedrische Kugel-
ordnung betrachtet, vgl. Abbildung 7 c). Hierzu wird der maximale Kontakt-
winkel bestimmt, fiir den eine Beriihrung nach [130] mit der oberen Kugel
moglich ist. Der Abstand H vom Mittelpunkt der oberen Kugel zu der Ebe-
ne, die von den Mittelpunkten der unteren drei Kugeln aufgespannt wird,

ist gegeben durch

H= \/(ZR)2 + (%R\/g)z = \/gR. (2.21)

Einsetzen von 1, = H — R in Gleichung 2.18 liefert:

2
() o] ot

35



PHYSIKALISCHER HINTERGRUND

und schlieSlich mit 6 = 6y

10—4
cos(6) = 10-4v6 0,0532. (2.23)

2(2v/6 — 3)
Somit erhdlt man einen maximalen Kontaktwinkel von 6;,;+ ~ 90°, fiir den
eine Beriihrung mit der oberen Kugel in der tetraedrischen Kugelordnung
stattfinden kann. Zusammenfassend ldsst sich das Verdrangungsverhalten
der wassrigen Fliissigkeitsfront in Abhédngigkeit des voranschreitenden Kon-

taktwinkels 0 wie folgt klassifizieren:

e 0 < O,p+: Berithrungen und Uberlappungen dominieren das Verdran-
gungsverhalten der wéssrigen Fliissigkeitsfront. Es kann davon ausge-

gangen werden, dass sich eine glatte Frontfliche ausbilden wird [131].

e Opipe < 0 < 042 Uberlappungen und Durchbriiche dominieren das

Verdrangungsverhalten der wassrigen Fliissigkeitsfront.

e 0y,it < 0: Durchbriiche dominieren das Verdrangungsverhalten der
wassrigen Fliissigkeitsfront. Es ist davon auszugehen, dass die Fliissig-

keitsfront eine sehr verzweigte Struktur ausbilden wird [131].



METHODEN

Um das Stromen mehrerer nicht miteinander mischbarer Fliissigkeiten (Ol
und Wasser) in einem porosen Medium fiir homogene Startbedingungen un-
ter einem konstanten Volumenfluss in Echtzeit zu untersuchen, wurden im
Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir die rontgentomographischen Untersu-
chungen ein experimentelles Aufnahmeprotokoll und eine spezielle Proben-
zelle entwickelt. Diese sollen in den ersten zwei Abschnitten beschrieben
werden. Im letzten Abschnitt werden die in der vorliegenden Arbeit verwen-

deten Auswertetechniken vorgestellt.

3.1 VORBEREITEN DER EXPERIMENTE

Im Vorfeld der Tomographieexperimente ist es essentiell, sowohl die als Mo-
dellgranulat verwendeten Kugeln als auch die Probenzellen den jeweiligen
Anforderungen der Experimente entsprechend auszuwdahlen. Hierbei wird
neben einer Vorauswahl an Kugeln auch besonders bei der Praparation der

Probenzellen ein spezielles Beschichtungsverfahren angewandt.

3.1.1  Kugeln und Fliissigkeiten

Fiir die in dieser Arbeit vorliegenden Experimente wurden Glas- und Ba-

saltkugeln mit Durchmessern zwischen (250 — 425) um verwendet. Fiir diese
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Kugelgrofien ist eine hinreichend gute Darstellung und Statistik in der Ront-
gentomographie moglich. Die Kugeln wurden von Whitehouse Scientific Ltd in
Chester (UK) produziert. Die chemische Zusammensetzung laut Hersteller-
angaben von Whitehouse Scientific Ltd ist in Tabelle 1 dargestellt. Die Kugeln
liegen aufgrund von Toleranzen im Produktionsprozess stets in leicht poly-

dispersen Mischungen vor.

SiOz Aleg F€203 CaO MgO NaZO / Kzo
Glaskugeln | 74 % | 0.98 % | 0.08 % | 8.15 % | 4.13 % | 11.9 % / 0.28 %

Basaltkugeln | 43 % | 14% | 14% | 13% | 8.5 % 3.5 %

TABELLE 1: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Glas- und Basaltku-
geln laut Herstellerangaben von Whitehouse Scientific Ltd.

Bevor die Kugeln fiir die Zweiphasenflussexperimente verwendet werden
konnen, muss in einem ersten physikalischen Selektionsprozess eine Vor-
auswahl der Kugeln stattfinden. Hierfiir werden die Kugeln tiber ein Blatt
vorsichtig durch leichtes Neigen abgerollt und in einem zweiten Behéltnis
aufgefangen. Zerbrochene oder deformierte Kugeln werden mit Hilfe dieser
Technik aussortiert. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis der prozen-
tuale Anteil an defekten Kugeln hinreichend reduziert wurde. Die Kugeln
werden im nachfolgenden chemischen Reinigungsprozess in ein Becherglas,
gefiillt mit destilliertem Wasser (Werner EASYpure®]II, Deutschland), gege-
ben und fiir fiinf Minuten im Ultraschallbad gereinigt. Im Anschluss werden
die Kugeln in einem zweiten Reinigungsschritt analog mit Ethanol gereinigt.
Dieser Vorgang wird drei- bis fiinfmal wiederholt und bei jedem Iterations-
schritt werden die verwendeten Fliissigkeiten entsorgt und durch neue er-
setzt. Der chemische Reinigungsprozess wird mit dem Trocknen der Kugeln

von ein bis zwei Stunden bei 150°C in einem Hochtemperaturofen beendet.

Die Zweiphasenflussexperimente wurden in allen nachfolgenden Experi-
menten mit durch Zinkiodid (Znl, Fischer Scientific, Deutschland) angerei-

chertem destilliertem Wasser (Werner EASYpure®II, Deutschland) als ver-
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drangende Phase durchgefiihrt. Die wéassrige Zinkiodid-Losung wird im Fol-
genden als wiissrige Phase oder gleichbedeutend als Wasser bezeichnet. Die
Konzentration wurde so gewihlt, dass ein ausreichender Rontgenabsorpti-
onskontrast gewihrleistet war und ein klare Trennung (Segmentierung vgl.
Abschnitt 3.3.1) der drei im System vorhandenen Phasen Wasser, Kugeln und
Ol vorgenommen werden kann. Die physikalischen Eigenschaften der ver-

wendeten Fliissigkeiten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Ein Stoffgemisch aus

Fliissigkeiten | Dichte [kg - m~—3] | Viskositit [mPa - s]
Wasser 1080 1.19
Dodekan 761 1.383
AKO0.65 760 0.6
AK10 930 9.3
AK 100 963 96
AK 1000 970 970

TAS?ELLE 2: Physikalische Eigenschaften der verwendeten Fliissigkeiten [137,
138].

Dodekan (Sigma-Aldrich, Deutschland) mit einem 8 %-Volumenanteil Bromo-
dodekan (Sigma-Aldrich, Deutschland) wurde als die zu verdrangende 6lige
Phase gewdhlt. Dieses Stoffgemisch wird im Folgenden lediglich als Dode-
kan, lige Phase oder gleichbedeutend lediglich als OI bezeichnet. Der gerin-
ge Volumenanteil Bromododekan dient, dhnlich wie das Hinzufiigen von
Znly zur wassrigen Phase, zur Erhohung des Rontgenabsorptionskontras-
tes und vereinfacht die in Abschnitt 3.3.1 vorgestellten Auswertetechniken.
Neben der klaren Trennung der drei Phasen im System aufgrund von unter-
schiedlichen Absorptionskontrasten wird dariiber hinaus gewéahrleistet, dass
Lufteinschliisse sowie mogliche auftretende Strahlenschaden in den Fliissig-
keiten detektiert werden konnen. Um Verunreinigungen zu entfernen und
um eine zeitlich stabile Wasser-Ol-Grenzflichenspannung [139] zu erhalten,
wurde die olige Phase in einer mit Aluminiumoxid (Al,Os, Sigma-Aldrich,
Deutschland) gefiillten Filterzelle gefiltert. Die Filterzelle besteht aus zwei zy-

lindrischen Polykarbonatrohren. Beide Rohren werden mit Hilfe eines grob-
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maschigen Polykarbonatsiebs miteinander verschraubt. Hierbei dient der un-
tere Teil der Zelle als Auffangbehéltnis. Der obere Teil des Siebs wird zusétz-
lich mit aschefreiem Filterpapier (Whatman # 40, GE Healthcare Europe GmbH,
Deutschland) bedeckt, um zu vermeiden, dass Al,O3 in das Auffangbehiltnis
gelangt. Der obere Teil der Zelle wird bis zur Halfte mit AlO3 und daraufhin

mit Dodekan befiillt. Dieser Filtervorgang wird dreimal wiederholt.

Zur Bestimmung der Benetzungseigenschaften (vgl. Tabelle 3) der verdran-
genden und verdrangten Phase auf einer gekriimmten Oberflache wird der
Kontaktwinkel bestimmt. Die einfachste Methode, den voranschreitenden
Kontaktwinkel auf einer Kugeloberflaiche zu messen, gestaltet sich wie folgt:
Eine Prazisionskiivette aus optischem Glas (Hellma GmbH & Co. KG, Miill-
heim, Deutschland) wird zu gleichen Volumenanteilen mit den zu untersu-

chenden nicht mischbaren Fliissigkeiten (Wasser und Ol) befiillt. Die dichte-

Fliissigkeitspaar Kontaktwinkel | Grenzflichenspannung
(Glas / Basalt) [°] [mN - m~1]
Dodekan - Wasser | 125 £15 / 75 £ 15 47 £1
AK0.65 - Wasser 90+10 / - 40+1
AK10 - Wasser 140£15 / - 42 +2
AK 100 - Wasser 135+ 15/ - 42 +2
AK 1000 - Wasser 140£15 / - 45+1

TABELLE 3: Benetzungseigenschaften der verwendeten Fliissigkeiten.

re wassrige Phase wird zuerst eingefiillt und anschliefiend die leichtere 6lige
Phase tiber diese geschichtet. Eine einzelne Kugel wird mit einer Pinzette in
die 6lige Phase gebracht und auf die Wasser-Ol-Grenzflache fallen gelassen.
Die Kiivette wird von einer Seite beleuchtet, wihrend von der anderen Seite
der Kontaktwinkel im Durchlicht mit einem Objektiv bestimmt werden kann.
Die Dreiphasenkontaktlinie wurde mit dem System OCA 20 (DataPhysics In-
struments GmbH, Filderstadt, Deutschland) aufgenommen. Aus den erhalte-
nen Daten wurden die Kontaktwinkel mit Hilfe des proprietdren Programms

SCA 20 (DataPhysics Instruments GmbH, Filderstadt, Deutschland) ausgewer-
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tet und sind fiir die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Fliissigkeiten in
Tabelle 3 aufgelistet. Die Wasser-Ol-Grenzflichenspannungen wurden mit
der Pendant-Drop-Methode (Deutsch: hingender Tropfen) mittels des Systems
OCA 20 und des Programms SCA 20 ermittelt (vgl. Tabelle 3).

3.1.2  Probencontainer und Befiillprozedur

Die Probenzelle besteht aus drei zusammensetzbaren zylinderféormigen
Polykarbonat-Teilen, abgebildet in Abbildung 10 oben. Die zylindrische
Form wurde aufgrund der fiir die Tomographie essentiellen Rotationssym-
metrie gewdhlt. Das Probenzellendesign ist vom Versuchsaufbau abhéin-
gig: der Durchmesser der Probenzelle ist bei Verwendung eines divergen-
ten Rontgenstrahls einer Punktquelle einzig durch die Grofie des Detektors
beschrdankt, wihrend der Einsatz eines parallelen Rontgenstrahls (vgl. Ab-
schnitt 3.2) es erfordert, dass das Probenzellendesign an die laterale Aus-
dehnung des Rontgenstrahls angepasst wird. Der Mittelteil hat einen Aufien-
durchmesser von 10mm, eine Linge von 60mm und ist an beiden Enden
offen. Der Innendurchmesser betrdgt 8 mm. Die Innenseite des Mittelteils
wird zusitzlich mit Polydimethylsiloxan (PDMS) beschichtet. Die PDMS-
Beschichtung quillt in Kontakt mit der 6ligen Phase auf [140] und gewéhrleis-
tet, dass grofSere Zwischenrdume am Rand der Probenzelle geschlossen wer-
den. Ober- und Unterteil der Probenzelle dienen als Deckel. Die drei Kompo-
nenten der Probenzelle sind auf Presspassung gefertigt. Diese gewéhrleistet,
dass die injizierte wéssrige Phase im laufenden Experiment nicht iiber Seiten-
wiande entweicht und ausschlieSlich durch das Innere, die pordse Matrix der
Probenzelle fliefst. Fiir die nachfolgend beschriebene Befiillprozedur ist es es-
sentiell, dass die Rander der Probenzelle luftdicht nach aufSen abgeschlossen

sind. Die einzelnen Komponenten, die fiir den Befiillvorgang bendotigt wer-
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den, sind in Abbildung 10 unten abgebildet: ein Trichter, Probenhalter und

ein Stander.

ABBILDUNG 10: Oben: Probencontainer: Unter-, Mittelteil und Deckel mit Reser-
voir. Unten: Trichter, Probenhalter (Vorder- und Riickseite) und Stander.

Die einzelnen Schritte der Befiillprozedur (vgl. Abbildung 11) werden im Fol-
genden beschrieben: Der untere Teil der Probenzelle wird in den auf Press-
passung gefertigten Probenhalter eingesetzt und auf dem Stander platziert.
Die Probenzelle wird mit einer seitlich angebrachten Stellschraube zusitzlich
fixiert. Der Bodenteil wird tiber eine zwei Zentimeter lange, in den Einlasska-
nal eingesetzte Metallkapillare durch einen Schlauch (Masterflex Tygon Fuel
& Lubricant tubing, Novodirect GmbH, Kehl, Deutschland) mit einer luftdich-
ten Hamilton-Spritze verbunden, vgl. Abbildung 11 a). Die Spritze ist je nach

Experiment mit einer der in Tabelle 2 aufgelisteten 6ligen Phasen gefiillt. Der
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ABBILDUNG 11: Vorbereitung der Probenzelle fiir die Zwei-Phasen-Fluss-
Experimente. a) Befiillen des unteren Teils der Probenzelle mit der oligen Phase.
b) Einsetzen des Filterpapiers. c) Geftillter Mittelteil und Trichter. d) Mit zwei Gra-
nulatlagen befiillte Probenzelle. e) Vollstindig befiillte und fiir das Experiment
vorbereitete Probenzelle.

Unterteil der Probenzelle wird bis zur Hélfte mit der 6ligen Phase gefiillt, vgl.
Abbildung 11 b). Um zu Beginn der Zweiphasenflussexperimente das Injizie-
ren einer homogenen wéssrigen Front zu garantieren, wird vor dem Zusam-
mensetzen des Unter- und Mittelteils der Probenzelle zwischen diesen ein
Filterpapier (Whatman # 541, GE Healthcare Europe GmbH, Deutschland) plat-
ziert, vgl. Abbildung 11 b). Zusétzlich verhindert es, dass Kugeln in den Ein-
lasskanal gelangen. Bereits in diesem ersten Schritt des Bezahlvorgangs ist
es von besonderer Relevanz, dass die dlige Phase durch das Ausiiben kurzer
Druckpulse auf den Spritzenkolben injiziert wird. Dieses Verfahren ermog-
licht es, kleine Lufteinschliisse im Schlauch und im Einlasskanal zu beseiti-

gen. Im Anschluss wird durch mehrmaliges leichtes Auftippen des Standers
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sichergestellt, dass im System keine Lufteinschliisse mehr vorhanden sind.
Das Befiillen der Probenzelle mit der Kugelschiittung wird im Folgenden
beschrieben: Der Metalltrichter wird tiber den Mittelteil der Probenzelle ge-
stiilpt und sowohl die komplette Zelle als auch der Trichter bis zur Halfte mit-
tels kurzer Druckpulse auf den Spritzenkolben mit der dligen Phase gefiillt,
vgl. Abbildung 11 c). Im Anschluss wird die Probenzelle in mehreren einzel-
nen Schritten lagenweise, unter vorsichtigem Abrollen der Kugeln tiber die
Seitenwinde des Trichters befiillt. Nach jeder Lage wird die pordse Matrix
durch leichtes mehrmaliges Auftippen des Standers komprimiert, vgl. Abbil-
dung 11 d) - e). Das Komprimieren der Matrix stellt einerseits sicher, dass
eine zuféllige angeordnete dichteste Kugelpackung vorliegt, anderseits ist es
essentiell, dass wiahrend der Zweiphasenfluss-Experimente keine Bewegung
der Kugeln auftritt (vgl. Abschnitt 3.3.1). Ein Deckel schliefit die Probenzelle
von oben ab und arretiert die pordse Matrix zusitzlich. Der Deckel dient als
Auffangreservoir sowohl fiir die verdrangte olige als auch fiir die injizierte
wassrige Phase. Die Abmessungen des Reservoirs sind so gewéhlt, dass sich
die Hohe der Fliissigkeitssdule im Laufe eines Experiments nur geringfii-
gig dndert. Nachdem die Probenpréparation abgeschlossen ist, werden alle
Verbindungsstellen zusétzlich mit Zwei-Komponenten-Epoxidkleber versie-

gelt.

3.2 RONTGENTOMOGRAPHIE

Um die Verdriangung einer Fliissigkeit durch eine zweite, nicht mischbare
Fliissigkeit innerhalb einer Kugelpackung untersuchen zu kénnen, wird ein
bildgebendes Verfahren benétigt, das es ermoglicht, die fluiden Phasen so-
wie die Kugelschiittung selbst sichtbar zu machen. Fiir diesen Zweck ste-
hen vier verschiedene Messtechniken zur Verfiigung: optische Mikroskopie,

Neutronen-, Magnetresonanz- (MRT) und Rontgentomographie. Mit opti-
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scher Mikroskopie ist man darauf angewiesen, dass alle verwendeten Ma-
terialien transparent fiir sichtbares Licht sind, was die Wahl der untersuch-
baren Systeme stark einschrankt. Ein Experiment mit Basaltkugeln wire
mit einem optischen Mikroskop nicht durchfiihrbar. Mit Neutronentomo-
graphie erhdlt man hochauflésende dreidimensionale Bilder mit einer aus-
reichenden lateralen Auflosung im Bereich von (15 — 55) um [141]. Jedoch
liegen die fiir die Datenaufnahme benoétigten Zeiten fiir die Untersuchung
mittels Neutronentomographie abhingig von der Auflosung bei 3 Stunden
[142] bis 9 Stunden [141]. Fiir zukiinftige Anwendungen erweist sich ein am
Max-Planck-Institut fiir biophysikalische Chemie in Gottingen entwickeltes
Verfahren auf dem Gebiet der Echtzeit-MRT als vielversprechend [143]. Die
Kombination einer einfachen Gradienten-Echo-Sequenz, die fiir die Hoch-
frequenzanregung kleine Anregungswinkel einsetzt, mit radialen Trajekto-
rien und einem iterativen Rekonstruktionsverfahren, ermoglicht die Daten-
aufnahme zweidimensionaler Schnitte mit einer zeitlichen Auflosung bis zu
20 ms [144]. Die laterale Auflosung ist jedoch im Bereich von zwei Grofienord-
nungen schlechter als in der Neutronentomographie. Beide Techniken sind
somit ungeeignet zur Untersuchung schneller dynamischer Verdrangungs-
prozesse zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten. Die Rontgentomographie ist
das einzige Verfahren, mit dem man hochauflésende dreidimensionale Bilder
von Verdrangungsprozessen zweier oder mehrerer fluider Phasen in Kugel-
packungen mit sowohl ausreichender Zeitauflosung als auch der benotigten
lateralen Auflosung im um-Bereich erstellen kann. Die zwei fluiden Phasen
(Wasser und Ol) und das Granulat liefern, wenn erstere wie in Abschnitt 3.1.1
beschrieben mit Kontrastmitteln angereichert wurden, unterschiedliche Ab-

sorptionskontraste, aufgrund derer diese im Bild getrennt werden kdnnen.
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3.2.1  European Synchrotron Radiation Facility — ESRF

Die in dieser Arbeit vorliegenden Zweiphasenflussexperimente wurden al-
le am europdischen Synchrotron (European synchrotron radiation facility —
kurz ESRF) in Grenoble (Frankreich) durchgefiihrt. An der Messstation
ID15A standen ein hochenergetischer Rontgenstrahl sowie ein spezieller Ver-
suchsaufbau fiir die Rontgentomographie zur Verfiigung. Der Versuchsauf-
bau ist schematisch in Abbildung 12 dargestellt und erlaubte bereits im Jahr
2005 die Aufnahme eines kompletten dreidimensionalen Bilds (Tomogra-
phie) in wenigen Sekunden mit einer Pixelauflosung bis zu 2 ym [110]. In
den darauf folgenden Jahren wurden sowohl die zeitliche als auch die Pixe-
lauflosung kontinuierlich verbessert. Die Pixelauflosung fiir alle in Kapitel 4
beschriebenen Experimente betrdgt 11 ym * und ergibt sich aus der Kombina-
tion von Kamera und Optik. Die Belichtungszeit fiir die Aufnahme eines ein-
zelnen Radiogramms? betrug 0, 35 ms. Insgesamt wurden, in Abhidngigkeit
der experimentellen Anforderungen, zwischen 2000 und 4000 Projektionen
aufgenommen und die Probenzelle dabei um 180° gedreht. Aus den aufge-
nommenen einzelnen Radiogrammen wird mit Hilfe von gefilterten Riick-
projektionen [145], einem standardisiertem Rekonstruktionsalgorithmus, ein
dreidimensionales Bild erstellt. Diese Bilder werden im Folgenden als Roh-
daten bezeichnet. Die Aufnahme einer kompletten Tomographie mit einer
Voxelauflosung3 von 11 ym dauerte zwischen 0,7 und 1,4 Sekunden. Die
Rontgentomographie am ESRF bietet hiermit eine sehr hohe Zeitauflosung,

die weltweit nur an einigen wenigen Synchrotrons erreicht werden kann.

Mit einer Ausnahme fiir ein Experiment in Abschnitt 4.4, welches wéhrend einer fritheren
Messzeit mit einer Pixelaufldsung von 18 um aufgenommen wurde.

Ein Radiogramm ist ein einzelnes Durchleuchtungsbild fiir eine vorgegebene Winkelpositi-
on, unter der die Probe durchstrahlt wird. Dieses wird synonym auch als Projektion bezeich-
net.

Ein Voxel ist das Analogon zu einem Pixel in zwei Dimensionen und stellt folglich einen
Gitterpunkt im dreidimensionalen Raum dar.
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ABBILDUNG 12: Schematischer Versuchsaufbau Messstation ID15A ESRE.

Die hochenergetische Synchrotronstrahlung wird mit Hilfe von Ablenkma-
gneten, sogenannten Wigglern, erzeugt. Hierzu werden die Elektronen erst
in dem Linearbeschleuniger LINAC erzeugt, mittels eines Boosters auf die
gewiinschte Geschwindigkeit beschleunigt und in einen Speicherring mit
einem Umfang von 844,4m injiziert. Um etwaigen Verlusten von Elektro-
nen durch Streuung entgegenzuwirken, wird dieser Vorgang in regelmafsi-
gen Abstinden von acht Stunden wiederholt. Die Intensitdt der Rontgen-
strahlung nimmt im Laufe dieses Intervalls kontinuierlich ab. Dies hat zur
Folge, dass im Laufe eines Experiments gegebenenfalls die Belichtungszeit
entsprechend erhoht werden muss, um eine gute Bildqualitdt zu gewahrleis-
ten. Die Qualitdt der Rohdaten ist entscheidend fiir eine gute Segmentierung
(vgl. Abschnitt 3.3.1) der Daten. Der eintreffende monochromatische paralle-
le Rontgenstrahl am Messplatz ID15A hat eine Querschnittsflache von cir-
ca 8 x 8mm? und ein gaufformiges Intensititsprofil in vertikaler Richtung,
welches dafiir sorgt, dass das Probenzellendesign an die laterale Ausdeh-
nung des Rontgenstrahls angepasst werden muss. Die Energie der Rontgen-
strahlung ist grofs genug, um einige Zentimeter dicke Basaltkugel-Proben zu

durchdringen, ohne vollstindig absorbiert zu werden.
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Nachdem die transmittierte Rontgenstrahlung den Probencontainer passiert
hat, wandelt ein Szintillator (LuAG:CE) mit einer Dicke von 500 um diese
in sichtbares Licht um. Das sichtbare Licht wird von einer SCMOS-Kamera
(PCO Dimax, 2016 x 2016 Pixel) mit einem (1:1) Makro-Objektiv aufgenom-
men und zuvor iiber einen Spiegel umgelenkt, um sowohl die Kamera als
auch die Optik vor dem direkten Einfall der Rontgenstrahlung zu schiitzen.
Die Intensitdt der transmittierten Rontgenstrahlung ist durch das Lambert-

Beersche-Absorptionsgesetz:
I=1- €<7k.d), (3.1)

gegeben. In Gleichung 3.1 ist Iy die anfangliche Intensitdt des Rontgenstrahls,
d die Dicke des durchstrahlten Materials und k ist eine von der Strahlener-
gie abhdngige Materialkonstante. Die Absorption der Rontgenphotonen ge-
schieht durch einen der folgenden drei grundlegenden physikalischen Effek-
te: Paarbildung, Compton-Effekt und Photo-Effekt. Paarbildung kann auf-
grund der verwendeten Photonen-Energien direkt ausgeschlossen werden,
da fiir diese Energien von mindestens 1,022 MeV benétigt werden. Der
Compton-Effekt ist der dominierende Wechselwirkungsprozess fiir Energien
zwischen 100 keV und 10 MeV. Das Herauslosen eines Elektrons aus seiner
Bindung im Atom durch die Absorption eines Photons, der Photo-Effekt, ist
der dominierende Wechselwirkungsprozess fiir die hier verwendeten Ener-

gien (vgl. Abschnitt 3.2.2).

Der Absorptionskoeffizient k in Gleichung 3.1 ist proportional zur dritten Po-
tenz der Kernladungszahl eines Atoms. Dieser Zusammenhang ermoglicht
es aufgrund der unterschiedlichen Rontgenabsorption das Granulat, die Fliis-
sigkeiten und Lufteinschliisse in der Tomographie zu unterscheiden. Glas-
und Basaltkugel bestehen hauptsachlich aus SiO,, wohingegen Basalt einen
deutlich grofieren Anteil an Fe,O3 beinhaltet. Ein Siliziumatom hat 13 und

ein Eisenatom 26 Elektronen. Dementsprechend zeigen Glaskugeln eine ge-
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ringere Rontgenabsorption als Basaltkugeln, vgl. Abbildung 13. Das Iod in
der wiassrigen Znlp-Losung hat 53 Elektronen in seiner Elektronenschale und
damit die grofite Rontgenabsorption. Somit erscheint die wéssrige Phase auf-
grund der gewahlten Konzentration des Kontrastmittels (vgl. Abschnitt 3.1.1)

am hellsten in der Rontgentomographie. Die olige Phase besteht zu einem

Dodekan
/

Glaskugel
Basaltkugel T. ke

Znly-Lésung & ¢

ABBILDUNG 13: Rontgentomographie einer Probe aus Glas- und Basaltkugeln,
im Volumenverhéltnis 1 : 1, mit einem Durchmesser von (355 — 425) um. Die ab-
gebildeten Rohdaten zeigen einen zweidimensionalen vertikalen Schnitt durch
die Mitte des Messvolumens. Die Dichte der wissrigen Znl)-Losung betragt
1,08 g/ml und 0,76 g/ml fiir die olige Phase (Dodekan).

geringen Teil aus Bromododekan (vgl. Abschnitt 3.1.1). Bromatome haben 35
Elektronen und Luft besteht zu 75 % aus Stickstoff mit 7 Elektronen. Die 6li-
ge Phase wird (aufgrund der gewahlten Konzentration des Kontrastmittels)
in der Tomographie folglich heller als Luft, jedoch dunkler als die wéssri-
ge Phase sein. In der nachfolgenden Beschreibung der Durchfiihrung der
Experimente konnen somit, bereits vor dem Start der Zweiphasenflussexpe-

rimente, Lufteinschliisse detektiert werden.

49



50

METHODEN

3.2.2  Durchfithrung der Experimente

In allen in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten wird die wissrige Phase
tiber eine konstante Volumenflussrate und entgegen der Gravitation injiziert.
Ausgenommen hiervon ist einzig das in Abschnitt 4.3 beschriebene Experi-
ment, um den Einfluss der Gravitation zu testen. Fiir die Experimente wur-
den Energien zwischen (47 — 54) keV verwendet, mit denen der bestmogli-
che Kompromiss aus Signal-Rausch-Verhaltnis und Strahlendosis erzielt wur-

de.

Zur Aufnahme einer Tomographie wird die mit der 6ligen Phase und dem
Granulat gefiillte Probenzelle auf dem Rotationstisch angebracht. Die Justie-
rung der Probe im Strahlengang erfolgt iiber ein in allen Raumrichtungen an
Mikrometerschrauben verstellbares Goniometer. Die Probenzelle wird durch
einen Schlauch und eine kleine, als Verbindungsstiick fungierende Metall-
kapillare mit einer computergesteuerten Spritzenpumpe verbunden. Zusétz-
lich besteht die Option, in ausgewédhlten Experimenten die Probenzelle iiber
ein System aus Schlduchen mit zwei Drucksensoren (Honeywell 0,5 psi Ma-
nometer) zu verbinden. Der komplette Versuchsaufbau ist in Abbildung 14
dargestellt. Zu Beginn jedes Experiments pumpt man die wéssrige Phase
bis an das untere Ende der in den Einlasskanal eingeklebten Metallkapilla-
re. Wahrend dieses Schritts wird die Wasser-Ol-Grenzflache beobachtet und
der Schlauch ein letztes Mal auf mogliche Lufteinschliisse untersucht, die
aufgrund eines unterschiedlichen Brechungsindexes als separate Grenzfla-
chen detektierbar sind. Im Vorfeld aller Zweiphasenflussexperimente nimmt
man eine statische Tomographie der ausschliellich mit Ol und dem Granulat
gefiillten Probenzelle auf. Um den kompletten Olverdrangungsprozess wih-
rend der Zweiphasenflussexperimente beobachten zu konnen, werden auf-
einanderfolgende Tomographien mit einem von Beginn bis zum Ende des

Experiments sukzessive erhohten Zeitintervall aufgenommen. Ein computer-
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ABBILDUNG 14: Versuchsaufbau fiir die Zweiphasenflussexperimente - Messsta-
tion ID15A ESRE

gesteuerter massiver Bleiquader (fast shutter) wird in diesen Zeitintervallen
in den Strahlengang gedreht und reduziert die auf die Probenzelle ausgeiib-
te Strahlendosis. Die Experimente werden solange durchgefiihrt, bis keine
Verdnderung in der zuriickbleibenden Olséttigung mehr beobachtet werden
kann. Hierzu werden im Laufe eines Experiments kontinuierlich einzelne
Schichten rekonstruiert und mit vorangegangenen Zeitschritten verglichen.
Diese zweidimensionalen Schnitte zeigen naturgemafs nur einen Ausschnitt
aus dem dreidimensionalen Volumen. Dementsprechend kann es vorkom-
men, dass, obwohl in den zweidimensionalen Schnitten keine merklichen
Verdanderungen mehr beobachtet werden, der Endzustand (bezogen auf das
komplette Volumen) aber noch nicht erreicht ist. Die Rekonstruktion von
zwei kompletten Volumendatensitzen benotigt mindestens eine Stunde und
ist somit im Verlauf der typischen Dauer von ca. fiinf Stunden fiir ein Expe-

riment nur bedingt moglich.
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3.3 AUSWERTETECHNIKEN

Die Aufnahme der Daten mit Hilfe der Rontgentomographie und die an-
schliefende Rekonstruktion sind nur die ersten Schritte hin zu einem analy-
sierbaren Datensatz. Bevor mit der umfangreichen Aufbereitung und Analy-
se der Rohdaten begonnen werden kann, sind mehrere Arbeitsschritte not-
wendig. Diese werden mit der Software MANGO [146] durchgefiihrt und

sollen im Folgenden beschrieben werden.

3.3.1 Bildbearbeitung und Segmentierung

Das menschliche Auge ist eines der effektivsten Instrumente zur Musterer-
kennung. Beispielsweise stellt es selbst fiir ein nicht trainiertes Auge kein
Problem dar, die vier (bzw. fiinf, unter Berticksichtigung des Lufteinschlus-
ses) einzelnen Phasen in Abbildung 13 (vgl. Abschnitt 3.2.1, Seite 49) von-
einander zu trennen. Selbst die eindeutige Unterscheidung zwischen der
wassrigen Znl-Losung und den Basaltkugeln, deren Grauwerte marginal
auseinanderliegen, ist ohne weiteres moglich. In den rekonstruierten Bildda-
ten konnen die einzelnen Phasen anhand von Grauwerten, die aufgrund der
unterschiedlichen Rontgenabsorption der verschiedenen Materialien zustan-
de kommen, sauber voneinander getrennt werden. Ein wichtiger Bestandteil
dieser Arbeit ist daher die Bildbearbeitung und Analyse. Fiir eine detaillier-
te Darstellung von Bildbearbeitungstechniken wird an dieser Stelle auf um-
fangreiche Nachschlagewerke wie The Image Processing Handbook [147] oder

Digital Image Processing [148] verwiesen.

Im Folgenden werden lediglich die zwei wichtigsten Schritte, das Vorfil-

tern der Rohdaten und das anschlieflende Trennen der einzelnen Phasen,
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die Segmentierung, besprochen. Um das Signal-Rausch-Verhiltnis der aufge-
nommenen Rohdaten zu verbessern, stehen in der MANGO-Software eine
Vielzahl von Gléttungsfiltern zur Verfiigung. Zwei der bekanntesten Filter,
mit denen eine sehr gute Glattungswirkung erreicht werden kann, sind der
Median- und der Gauf-Filter. Der grofie Nachteil dieser Filter besteht dar-
in, dass die Rander von einzelnen Objekten im Bild nicht erkannt werden
und somit wichtige Details aus dem Originalbild entfernt werden. Ein Filter,
der eine hervorragende Glattungswirkung und die Erkennung von Objekt-
grenzen vereint, ist der 3D-Anisotrope-Diffusionsfilter von Sheppard et. al
[149]. Ein Vergleich zwischen einem ungefilterten Originalbild und einem
nach 20 Iterationsschritten des 3D-Anisotropen-Diffusionsfilters erhaltenen
Bild ist in Abbildung 15 a) dargestellt. Die Glattungswirkung und die fast
perfekt erhaltenen Rédnder der Kugeln sind deutlich zu erkennen. Im gefilter-
ten Bild sind die Grauwerte einer einzelnen Kugel homogener. Dieser Effekt
zeigt sich direkt in der relativen H&ufigkeitsverteilung der Grauwerte fiir
das ungefilterte (schwarze Kurve) und gefilterte Bild (rote Kurve) in Abbil-
dung 15 b). Fiir das Originalbild sind die Grauwerte der zwei Phasen tiber
einen breiteren Bereich verteilt und zwischen den beiden Maxima existiert
ein Ubergangsbereich, in dem eine klare Trennung der beiden Phasen nicht
moglich ist. Nach der Anwendung des 3D-Anisotropen-Diffusionsfilters ist
die Verteilung der Grauwerte schérfer und beide Maxima sind durch ein
ausgepragtes Plateau voneinander getrennt. Nachdem die Daten erfolgreich
gefiltert wurden, kann mit der Segmentierung der Datensédtze begonnen wer-
den. An dieser Stelle ist zu bemerken, dass es so etwas wie die perfekte Seg-
mentierung nicht gibt. Um eine gute Qualitdt der segmentierten Daten zu
gewdhrleisten, findet nach jeder Segmentierung ein Vergleich mit Original-
daten statt. Diese optische Kontrolle wird mit dem in der MANGO-Software
enthaltenen Programm ncviewer durchgefiihrt. Fiir die Segmentierung steht
in der MANGO-Software der CAC-Algorithmus (Converging Active Con-

tours) [149] zur Verfiigung, der drei Klassen von Segmentierungsmethoden
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(schwellwertbasierte, kantenbasierte und regionenbasierte Segmentierung)

vereint. In den in Kapitel 4 vorgestellten Zweiphasenflussexperimenten han-
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ABBILDUNG 15: a) Vergleich einer ungefilterten (oben) und einer 20-fach AD-
gefilterten (unten) rekonstruierten Réntgentomographieaufnahme. b) Zugehorige
Grauwertverteilung des Originalbilds (schwarze Kurve) und des gefilterten Bilds
(rote Kurve). Zusétzlich sind drei Schwellwerte S, S1 und S2 (blau gestrichelte
Linien) fiir die CAC-Segmentierung eingezeichnet.

delt es sich um ein System aus drei verschiedenen Phasen. Ein System aus
drei Phasen, deren Grauwerte eng zusammenliegen, mit einer einzelnen Drei-
Phasen-Segmentierung zu trennen, stellt eine grofse Herausforderung dar.
Zusatzlich dandert sich die Rontgenabsorption kontinuierlich durch die Injek-
tion der stark absorbierenden wéssrigen Phase wihrend eines Experiments.
Die Segmentierung der Daten erfolgt deshalb in zwei Schritten und das Pro-
blem einer Drei-Phasen-Segmentierung wird somit auf zwei einzelne Zwei-
Phasen-Segmentierungen reduziert (vgl. Abbildung 16). Der erste Schritt be-
steht aus der Segmentierung der Kugelmatrix mit Hilfe der im Vorfeld des
eigentlichen Experiments aufgenommenen statischen Tomographie, der aus-
schliellich mit Ol und dem Granulat gefiillten Probenzelle. In diesen Schritt
wird sehr viel Zeit investiert und samtliche Vorteile des CAC-Algorithmus
werden aus dem nachfolgenden Grund ausgenutzt: Nachdem die bestmogli-
che Segmentierung der Kugelmatrix erzielt wurde, konnen die wéssrige und
die olige Phase mit einer einfachen Schwellwert-Segmentierung in allen fol-
genden Tomographien voneinander getrennt werden. Zum Abschluss der

Segmentierung wird die Kugelmatrix hinzugefiigt.
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ABBILDUNG 16: Segmentierung einer gefilterten Rontgentomographie mit drei
Phasen (unten links) in zwei Schritten. Schritt 1: Segmentierung der Kugelmatrix.
Schritt 2: Segmentierung der zwei fluiden Phasen und Hinzuftigen der Kugelma-
trix.

Die prinzipielle Vorgehensweise zur Segmentierung der Daten mit Hilfe des
CAC-Algorithmus wird beispielhaft an der Zwei-Phasen-Segmentierung der
Kugelmatrix besprochen. Die einfachste Moglichkeit ist die Festlegung eines
Schwellwerts S, der alle Grauwerte, die kleiner als dieser sind, der ersten Pha-
se und alle anderen der zweiten Phase zuordnet. Zur Festlegung des Schwell-
werts S verwendet man die in Abbildung 15 b) dargestellte Grauwertvertei-
lung. Es ist offensichtlich, dass man den Schwellwert S in der Mitte des Plate-
aus positioniert. Aufgrund des ausgepragten Plateaus wird hierdurch bereits
eine gute Zwei-Phasen-Segmentierung erzielt. Um speziell an den Kontakt-
punkten zweier Kugeln die feinen Details im Ubergangsbereich zweier Pha-
sen detailgetreuer segmentieren zu konnen, wird mit zwei Schwellwerten S1
und S2 das bessere Ergebnis erreicht. Im CAC-Algorithmus wird durch die-
se Auswahl ein Grauwertintervall definiert, in dem der Algorithmus mittels
eines regionenbasierten Segmentierungsverfahrens entscheidet, welcher der

beiden Phasen die Grauwerte zugeordnet werden. Hierbei wird ausgenutzt,
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dass benachbarte Pixel dhnliche Eigenschaften haben und in der Regel zu
der gleichen Bildregion gehoren. Zusitzlich besteht die Option, durch die
Angabe von einem oder zwei Gradienten fiir eine oder beide Phasen die
Kantenerkennung des Algorithmus zu aktivieren. Die Gradienten werden

mit dem Programm ncviewer bestimmt.

3.3.2 Datenanalyse

In den nachfolgenden Abschnitten werden die hier verwendeten Analyse-
methoden fiir die Untersuchung volumengetriebener Fliissigkeitsfronten in

Kapitel 4 vorgestellt.

3.3.2.1  Olsiittigung

Um Informationen tiber die sich kontinuierlich verdandernden Fliissigkeits-
anteile zu erhalten, wird zuerst mit dem Generate-Geometric-Mask-Modul der
MANGO-Software eine zylindrische Maske erstellt. Der Radius dieser Maske
wird so gewihlt, dass die ersten ein bis zwei Kugellagen am Rand der Pro-
benzelle nicht in die Auswertung der Daten einfliefSen und somit die stattfin-
denden Verdrangungsprozesse sowie die Packungsdichte unbeeinflusst von
Randeffekten analysiert werden konnen. Aus den segmentierten Tomogra-
phiedaten konnen direkt die prozentualen, auf das Gesamtvolumen bezo-
genen Anteile der jeweiligen Phasen ermittelt werden. Hierzu steht in der
MANGO-Software das Modul Calculate Phase Volume Fractions zur Verfiigung.
Die in Abbildung 17 a) dargestellten Datenpunkte zeigen die Olsittigung
als Funktion des Volumens der injizierten wéssrigen Phase. Hierbei ist das
injizierte Volumen und die Olsittigung (in Prozent) in Einheiten des Poren-
raumvolumens (kurz PV) dargestellt. In Abbildung 17 b) ist eine alternative

Darstellung der Olsittigung gezeigt. Diese Darstellung wird als Olsittigung*
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bezeichnet und soll im Folgenden kurz motiviert werden: Anfanglich zeigen
die Daten in Abbildung 17 a) eine lineare Abnahme der Olsittigung. Dieses

Verhalten lasst sich einfach erkldren. Die verwendeten fluiden Phasen (Was-

a)mo- ; ' ' ' ' ] b) 3= . ' ' ' '
o \

L ] \

I .

\

8

e

S
/

Olsittigung (%)
& 8
09000
.y ‘__.,—004
1
Olsittigung* (%)
4
'

[ ]

J

oL 1 1 1 1 1 0—'
0

Injizierte Porenvolumen Injizierte Porenvolumen

ABBILDUNG 17: Olsittigung als Funktion des injizierten Porenvolumens. a) Ex-
plizite Darstellung der Volumenerhaltung (blau gestrichelte Linie). b) Implizite
Darstellung der Volumenerhaltung (Datenpunkte mit einer Olsattigung von null).

ser und Ol) sind nicht mischbar und somit muss, solange die wissrige Phase
den beobachteten Bildbereich noch nicht verlassen hat, geméafs Gleichung 2.4
das Gesamtvolumen erhalten bleiben. Die Olsittigung stellt somit auch ein
gutes Maf fiir die Giite der Segmentierung dar. Unter der Annahme, dass die
waéssrige Phase exakt wie eine ideale Rohrstromung durch die Kugelpackung
flieRt, wire das komplette Ol nach einem injizierten Porenvolumen von der
wissrigen Phase verdrdngt worden, vgl. Abbildung 17 a): blau gestrichelte
Linie. Um die Abweichung von der idealen Rohrstromung hervorzuheben
und die Daten auf einer kleineren Skala darstellen zu konnen, wurde die-
se in Abbildung 17 b) fiir das erste injizierte Porenvolumen von den Daten
abgezogen. Der erreichte Wert am Ende einer Messung wird als die finale

zuriickbleibende Olsiittiqung bezeichnet.
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3.3.2.2 Aktive Grenzfliche

Neben der Olsittigung als Funktion des injizierten Porenvolumens wird
die Wasser-Ol-Front durch die aktive Grenzfléche der beiden fluiden Pha-
sen charakterisiert. Die aktive Grenzflache ist schematisch in Abbildung 18
als durchgezogene rote Linie dargestellt. Hierbei werden Oleinschliisse, die
nicht mehr mit dem groBten perkolierten Olcluster verbunden sind (das
heifst Cluster, die komplett von der wéassrigen Phase umflossen wurden), in

der Analyse der aktiven Wasser-Ol-Grenzfliche vernachlassigt. In diesem

ABBILDUNG 18: Schematische Darstellung der Wasser-Ol-Grenzfliche.

Zusammenhang ist sinnvoll zu erwdhnen, dass pixelbasierte Bilder streng
genommen immer eine Approximation realer kontinuierlicher Objekte bzw.
Strukturen (Kugeln und Grenzflichen) mit endlicher Genauigkeit darstellen.
Daher kann es vorkommen, dass ein offensichtlich umflossener Cluster (rot
gestrichelte Linie in Abbildung 18) zur aktiven Wasser-Ol-Grenzfliche ge-
zéhlt wird. Insbesondere kann das Detektieren von Oleinschliissen vor allem
zum Ende eines Experiments schwierig sein und zu Fehlern bzw. Artefak-
ten in der Analyse fiihren, da zusitzlich die Qualitdt der Daten zu spédteren
Zeiten hin abnimmt. Eine detaillierte Diskussion der experimentellen Feh-
ler sowohl fiir die aktive Grenzfliche als auch fiir die Olsittigung findet in

Abschnitt 3.3.2.4 statt.
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Zur Analyse der Wasser-Ol-Grenzfliche wurden zwei Auswertealgorith-
men entwickelt: im ersten Verfahren wird ausschlieflich die Wasser-Ol-
Grenzfliche (unter Vernachlissigung des Ol-Kugel- bzw. Wasser-Kugel-
Anteils) betrachtet und im zweiten Verfahren wird die Wasser-Ol-Grenzfliche
zusammen mit der Kugeloberfldche analysiert. Beide Verfahren liefern quali-
tativ identische Ergebnisse fiir den in Kapitel 4 untersuchten Parameterraum.
Ohne Beschrankung der Allgemeinheit (kurz O. B. d. A.) wird die Diskus-
sion der Wasser-Ol-Grenzfliche in Kapitel 4 ausschlieflich auf das zweite
Verfahren beschriankt. Die aktive Grenzfliche wird in allen nachfolgenden

Untersuchungen mit der Querschnittsfliche der Probenzelle normiert.

3.3.2.3 Oberflichen-Volumen-Verhiltnis

Um Informationen {iiber die sich kontinuierlich verdndernden Fliissigkeits-
morphologien zu erhalten, wird das Verhiltnis aus deren Oberfliche und
dem zugehorigen Volumen als Funktion des injizierten Porenvolumens ana-
lysiert. Aus den segmentierten Tomographiedaten wird mit dem Isolated-
Cluster-Modul der MANGO-Software aus den zwei fluiden Phasen jeweils der
grofite zusammenhédngende Cluster extrahiert und als separate Phase mar-
kiert. Danach werden die Oberfliche und das zugehorige Volumen der Fliis-
sigkeitscluster mit dem Minkowski-Analysis-Modul bestimmt. Fiir die in Kapi-
tel 4 in Abschnitt 4.6 untersuchten Fliissigkeitsfronten wird das Oberfldchen-
zu-Volumen-Verhiltnis des groften perkolierten Olclusters betrachtet und
das Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis des vollstindig mit Ol gefiillten Po-

renraums gemdfs Gleichung 2.12 auf eins normiert.

3.3.2.4 Einfluss der Segmentierung

Der Einfluss der Segmentierungsparameter auf die Olsittigung und die akti-

ve Grenzfldache wird im Folgenden diskutiert. In Abbildung 19 a) ist die Grau-
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wertverteilung der AD-gefilterten Rohdaten fiir eine monodisperse Glasku-
gelschiittung, in der zwei fluide Phasen (Wasser und Ol) vorhanden sind,
dargestellt. In Abbildung 19 b) oben links ist ein Ausschnitt des Probenvo-
lumens abgebildet. Dieser zeigt die wassrige und 6lige Phase in Weif3 bzw.
Schwarz und die Kugelmatrix in Grau. In Abbildung 19 a) kénnen die lo-
kalen Maxima fiir einen Grauwert von 31250 bzw. 32600 der schwach ab-
sorbierenden oligen bzw. stark absorbierenden wissrigen Phase zugeordnet
werden. Diese sind durch das globale Maximum der Kugelmatrix voneinan-

der getrennt. In Abschnitt 3.3.1 wurde festgehalten, dass es so etwas wie die
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ABBILDUNG 19: a) Grauwertverteilung der AD-gefilterten Rohdaten eines Drei-
Phasen-Systems (Wasser, Ol und Kugeln). b) AD-gefiltertes Originalbild (oben
links) und segmentierte Bilder in Abhdngigkeit der Schwellwertlegung. Die seg-
mentierten Daten sind entsprechend der Farbkodierung, der in a) eingezeichneten
Schwellwerte umrandet.

perfekte Segmentierung nicht gibt und nach jeder Segmentierung ein Ver-
gleich mit Originaldaten zwingend notwendig ist, um eine gute Datenquali-
tat zu gewdhrleisten. Dies soll im Folgenden dazu genutzt werden, eine Ab-
schiatzung des Fehlers, der sich durch eine unterschiedliche Segmentierung
der Daten fiir die Olsittigung und die aktive Grenzflache ergibt, zu erhal-
ten. Hierzu wurden neben dem in Schwarz eingezeichneten Schwellwert S
in Abbildung 19 a) zwei weitere Schwellwerte S,,;, (blau) und S,y (grau)
gewdhlt, fiir die der optische Vergleich mit den Originaldaten weiterhin ak-

zeptable Resultate ergibt. Die zugehorigen Segmentierungen sind entspre-
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chend der Farbkodierung der Schwellwerte umrandet und zusammen mit
einem kleinen Ausschnitt aus dem Volumen (oben links) in Abbildung 19 b)
zu sehen. Die Wahl des kleineren Schwellwerts S,,;,, hat eine leichte Unter-
segmentierung der oligen Phase zur Folge, welche sich besonders auf klei-
nere Morphologien wie die Kapillarbriicken auswirkt. Umgekehrt fiihrt der
grofere Schwellwert Sy, zu einer geringen Ubersegmentierung der 6ligen
Phase. Dies erkennt man deutlich im direkten Vergleich zwischen den Ka-
pillarbriicken links unten in Abbildung 19 b) fiir die Schwellwerte S,,;, und
Smax. Diese Vorgehensweise wurde fiir alle in Abbildung 20 gezeigten Da-
tenpunkte durchgefiihrt und die zugehorigen Mittelwerte sowie deren Feh-
ler aus der Standardabweichung errechnet. Hierbei sind zusitzliche Daten-
punkte in der Olsdttigung* in Abbildung 20 a), fiir die die aktive Grenzfldche
(vgl. Abbildung 20 b)) nicht explizit ausgewertet wurde, durch offene Sym-

bole gekennzeichnet. Fiir die Olsittigung wurde ein maximaler Fehler von
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ABBILDUNG 20: Einfluss der Segmentierung auf die a) Olsittigung* und b) ak-
tive Grenzfldche. Der angegebene Fehler ist der Fehler des Mittelwerts, nicht die
Standardabweichung.

0,9 % gefunden. Fiir die aktive Grenzflache ergab sich ein maximaler Fehler
von 0,4 in Einheiten der Querschnittsfliche der Probenzelle bis einschliefs-
lich drei injizierte Porenvolumen. Fiir grofsere injizierte Porenvolumen wur-
de ein maximaler Fehler von 0,9 gefunden. Dieser verdeutlicht somit die in
Abschnitt 3.3.2.2 bereits angesprochenen Schwierigkeiten in der Detektion

umflossener Olcluster insbesondere zum Ende eines Experiments.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Olsittigung und die aktive
Grenzflache (abgesehen von den anwachsenden Fehlern fiir die Grenzflache
zum Ende eines Experiments) jeweils ein robustes Mafs gegentiber Einfliissen

der Segmentierungsparameter darstellen.

3.3.3 Poren-Flieffkanal-Algorithmus

Um ein grundlegendes Verstdandnis der Verdrangungsprozesse zwischen den
zwei fluiden Phasen zu erlangen, wurde ein Algorithmus entwickelt, der
das Befiillverhalten von Poren und Flieffkanédlen anhand der segmentierten
Tomographiedaten analysiert. Der Poren-FlieSkanal-Algorithmus wurde in
MATLAB 2008 geschrieben. Die prinzipielle Vorgehensweise des Algorith-

mus ist schematisch in Abbildung 21 dargestellt. In einem ersten Schritt wer-

ABBILDUNG 21: Arbeitsweise des Poren-FlieSkanal-Algorithmus. Dargestellt
sind: die wissrige Phase in Blau, Fliefkanile als rote Zylinder und an der Wasser-
Ol-Grenzflache lokalisierte Kugeln in Grau.

den die Koordinaten siamtlicher Poren und FliefSkanile aus einem mit der
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MANGO-Software erstellten Netzwerk-Modell (vgl. Abbildung 1) eingelesen
und die Wasser-Ol-Grenzfliche wird aus den segmentierten Tomographie-
daten identifiziert. Hierzu wird fiir alle FliefSkandle tiberpriift, ob diese zwi-
schen einer mit Wasser gefiillten und einer mit Ol gefiillten Pore liegen. Flief3-
kanile, die diese Bedingung erfiillen, definieren die Wasser-Ol-Grenzfliche
und sind als rote Zylinder in Abbildung 21 a) schematisch dargestellt. Wie
bereits im vorherigen Abschnitt tiber die Bestimmung der Grenzfldche be-
schrieben, werden ebenfalls Fliefkanile, die in Oleinschliissen hinter der ak-

tiven Front liegen, nicht in die Analyse einbezogen, vgl. Abbildung 21 b).

In einem zweiten Schritt werden die an der Wasser-Ol-Grenzfliche liegenden

FliefSkanile in zwei Klassen unterteilt:

e grenzflichenaktive Fliekanile: an der Wasser-Ol-Grenzfliche lokali-
sierte FlieSkanile, die zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zeitschrit-
ten durch das Voranschreiten der Wasser-Ol-Front gefiillt werden, vgl.

Abbildung 21 c): schwarze Zylinder.

e arretierte Fliefkanile: an der Wasser-Ol-Grenzflache lokalisierte Flief3-
kanile, an denen keine Bewegung der Wasser-Ol-Front zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Zeitschritten detektiert wurde, vgl. Abbil-

dung 21 c): rote Zylinder.

Nachdem die Unterteilung der FlieSkanéle abgeschlossen ist, wird dieser
Schritt sukzessive fiir alle Tomographien wiederholt, vgl. Abbildung 21 d).
Ausschliefilich fiir eine sehr hohe Zeitauflosung kann man mit Sicherheit
sagen, dass die Wasser-Ol-Grenzfliche durch die als grenzflichenaktive Fliefs-
kaniile bezeichneten FliefSkandle geflossen ist und das Detektieren von ein-
zelnen gefiillten Flieffkandlen wird moglich. Fiir eine geringe Zeitauflosung
konnen einzelne gefiillte Flieffkanéle nur bedingt detektiert werden. Die An-
nahme, dass sich die Wasser-Ol-Front durch zumindest einen der an der

Grenzflache lokalisierten FliefSkanile bewegt hat, ist sicherlich gerechtfertigt.
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Daher wird eine dritte Klasse eingefiihrt und als alle grenzflichenaktive
Fliefkanile bezeichnet. In dieser Menge sind auch solche Flief(kandle ent-
halten, die innerhalb eines grofleren Volumens liegen, das zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Zeitschritten gefiillt wurde, vgl. Abbildung 21 d): gel-
be FliefSkanile.



GETRIEBENE FLUSSIGKEITSFRONTEN

In diesem Kapitel werden an dem in Kapitel 3 vorgestellten Modellsys-
tem experimentelle Untersuchungen fiir eine Vielzahl von Parametern wie
der Beschaffenheit des Porenraums, dem Einfluss der Gravitation, der Ge-
schwindigkeit, der Viskositdt und der Benetzbarkeit vorgestellt, die das Stro-
men zweier nicht mischbarer fluider Phasen (Wasser und Ol) in pordsen Me-
dien beeinflussen konnten. Hierzu wird fiir alle Experimente die resultie-
rende Olsittigung*! (vgl. Abschnitt 3.3.2.1) und die aktive Fliissig-fliissig-
Grenzflache der Wasser-Ol-Grenzflache (vgl. Abschnitt 3.3.2.2) untersucht.
Es wird sich dabei herausstellen, dass die Kapillaritdt und insbesondere der
voranschreitende Kontaktwinkel einen grofien Einfluss auf das Verhalten der

Flissigkeitsfront ausiiben, was daraufhin nidher betrachtet wird.

In den nachfolgend beschriebenen Experimenten wird als wéssrige Phase ei-
ne Znly-Losung verwendet. Diese wird typischerweise vom unteren Einlass
der Probenzelle mit konstanter Volumenflussrate (61 nL/s) in eine anfanglich
komplett mit der dligen Phase gefiillte Kugelpackung injiziert. Als 6lige Pha-
se wird, wenn nicht anders erwdhnt, Dodekan verwendet. Alle Experimente
wurden sowohl fiir Glas- als auch fiir Basaltkugeln durchgefiihrt, sofern dies
nicht explizit erwdhnt wird. Ohne Beschrankung der Allgemeinheit wird die

Diskussion im Folgenden auf die 6lbenetzenden Glaskugeln beschréankt.

Im FlieRtext wird diese im Folgenden der Einfachheit halber als Olsittigung bezeichnet.
Ausgenommen hiervon sind Abbildungsunterschriften.
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4.1 PROBENCHARAKTERISIERUNG

Um sicherzustellen, dass die Packungsdichten und die Beschaffenheit des
Porenraums, insbesondere die Grofse der vorhandenen Poren und die Quer-
schnittsfliche der Flieflkandle, fiir die untersuchten Proben vergleichbar sind
und die spezielle Probenprédparation reproduzierbare Ergebnisse liefert, wer-
den im Folgenden zwei monodisperse Glaskugelschiittungen der Siebfrak-
tion (355 — 425) um und eine bidisperse Glaskugelschiittung aus zwei Sieb-
fraktionen (250 — 300) pum und (355 — 425) ym im Volumenverhiltnis (1: 1)
untereinander verglichen. Die beiden monodispersen Kugelschiittungen wer-

den mit A und B gekennzeichnet. In Abbildung 22 a) sind die beiden mon-

a) 2 mm

ABBILDUNG 22: Zweidimensionale vertikale Schnitte durch die Mitte der Pro-
benzelle fiir die untersuchten monodispersen Glaskugelschiittungen A (links)
und B (Mitte) und die bidisperse Schiittung (rechts). In a) sind segmentierte Daten
gezeigt. In b) wurde zusitzlich die Kugelmatrix jeweils mittels einer Watershed-
Segmentierung in einzelne Kugeln zerlegt.

odispersen Glaskugelschiittungen A (links) und B (Mitte) zusammen mit der
bidispersen Schiittung (rechts) als segmentierte zweidimensionale vertikale

Schnitte durch die Proben dargestellt.
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Um den mittleren Kugeldurchmesser aus den segmentierten Tomogra-
phiedaten zu ermitteln, wird die Kugelmatrix mit dem Eucledian-Distance-
Map-Algorithmus und einer anschlieflenden Watershed-Segmentation von der
MANGO-Software in einzelne Kugeln separiert, vgl. Abbildung 22 b). Ei-
ne detaillierte Beschreibung beider Algorithmen findet man in Nachschla-
gewerken wie The Image Processing Handbook [147] oder Digital Image Proces-
sing [148]. Fiir die monodispersen Schiittungen A und B wurden mittlere
Kugeldurchmesser von (383 4 21) um bzw. (374 &+ 19) ym ermittelt. Diese
stimmen dementsprechend mit der angegebenen Siebfraktion (355 — 425) um
laut Herstellerangaben {iberein. Fiir die bidisperse Kugelschiittung konnte
dieser Befund fiir die verwendeten Siebfraktionen ebenfalls bestétigt wer-
den und dementsprechend wurden zwei mittlere Kugeldurchmesser von

(282 £29) um und (374 + 31) um ermittelt.

Die Packungsdichte wird aus den segmentierten Tomographiedaten ermittelt
(vgl. Abschnitt 3.3.2.1). Fiir die untersuchten monodispersen Kugelschiittun-
gen variiert diese in den Random-Close-Packing-, kurz RCP-Kugelschiittungen,
bedingt durch die in Abschnitt 3.1.2 beschriebene Probenpraparation, ty-
pischerweise geringfiigig von Probe zu Probe und liegt bei (60 — 61) %
tir Glaskugelpackungen. Die Packungsdichte erhoht sich fiir die bidisperse
Glaskugelschiittung auf 62,5 %. Die Porositdt solcher monodispersen RCP-
Glaskugelschiittungen betrdgt damit in guter Naherung 40 %. Vergleichba-
re Packungsdichten fiir monodisperse RCP-Glaskugelschiittungen wurden

auch in [117] gefunden.

Um die fiir das Fliefiverhalten wichtigen Porenraumcharakteristika zu ermit-
teln, wird mit der MANGO-Software ein Poren- und FliefSkanal-Netzwerk
erstellt. Eine dreidimensionale Darstellung des Poren- und FliefSkanal-
Netzwerks ist in Abbildung 23 a) gezeigt. In dieser gibt der Porenradius
den maximalen Radius einer Kugel (beige mit schwarzem Rand) an, die in

die Pore eingepasst werden kann, ohne das Granulat (grau halb-transparent)
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zu beriihren. Analog hierzu gibt der Flieffkanalradius den maximalen Radi-

us eines Zylinders (blau) an, durch den zwei Poren ohne eine Beriihrung

des Granulats verbunden werden konnen. Die Lange des FliefSkanals ist ge-

geben durch den Abstand der Aufpunkte der beiden Porenkugeln, die den

Flieffkanal definieren.

Die Porenraumcharakteristika sind fiir die hier betrachteten Schiittungen in

Abbildung 23 b) - d) als relative Haufigkeitsverteilungen dargestellt. Die mitt-
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ABBILDUNG 23: a) Dreidimensionale Darstellung des Poren- und Fliefkanal-
Netzwerks. b-d) Vergleich der Porenraumcharakteristika fiir die zwei monodi-
spersen Glaskugelschiittungen A (schwarze Dreiecke) und B (rote Dreiecke) und
eine bidisperse Schiittung (orange Punkte). Dargestellt als relative Haufigkeitsver-
teilung b) des Porenradius, c) der Fliefkanalldnge und d) des FlieSkanalradius.

leren Porenradien fiir die beiden monodispersen Schiittungen A und B liegen

bei (67 27) um bzw. (70 +21) um. Fiir die untersuchte bidisperse Schiittung

aus Glaskugeln ist der mittlere Porenradius mit (64 & 20) um geringfiigig
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kleiner. Die mittleren FlieSkanalldngen fiir die untersuchten Glaskugelschiit-
tungen A und B sind (382 4 126) um bzw. (360 & 119) um. Diese sind somit
geringfiigig grofer als die mittlere FlieBSkanallinge von (339 £ 115) um fiir
die bidisperse Schiittung. Fiir die monodispersen Schiittungen A und B wur-
de ein mittlerer Fliekanalradius von (36 4 16) um bzw. (37 &+ 15) um ermit-
telt und dieser liegt bei (33 & 13) um fiir die bidisperse Schiittung.

Im Rahmen der typischen experimentellen Streuung der Prdparation und
Charakterisierung der Proben ldsst sich fiir die untersuchten monodisper-
sen Glaskugelschiittungen und die bidisperse Glaskugelschiittung von ei-
nem statistischen Standpunkt aus gesehen somit kein globaler Unterschied
in der Beschaffenheit des Porenraums feststellen. Diese statistische Analy-
se sagt jedoch nichts iiber die lokale rdaumliche Verteilung und Grofie der
Poren beziehungsweise der FliefSkandle aus. Es ist anzunehmen, dass fiir
die bidisperse Schiittung eher lokale Heterogenitiaten in der Beschaffenheit
des Porenraums auftreten als fiir die monodispersen Glaskugelschiittungen.
Dartiber hinaus konnte im Rahmen einer analogen Auswertung fiir RCP-
Basaltkugelpackungen kein globaler Unterschied in der Beschaffenheit des
Porenraums zu den untersuchten RCP-Glaskugelpackungen festgestellt wer-

den.

4.2 EINFLUSS DER PORENGEOMETRIE

Um den Einfluss kleinerer Variationen in der Packungsdichte und gering-
tugiger lokaler Heterogenititen in der Beschaffenheit des Porenraums auf
das Verhalten der Fliissigkeitsfront zu quantifizieren, werden in diesem Ab-
schnitt Fliissigkeitsfronten in einer monodispersen Glaskugelschiittung und
der zuvor charakterisierten bidispersen Glaskugelschiittung untersucht. Die
im Folgenden untersuchte monodisperse Schiittung wurde im vorherigen

Abschnitt als Schiittung A bezeichnet.
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In Abbildung 24 ist der zeitliche Verlauf der Fliissigkeitsfront fiir die bidisper-
se a) und fiir die monodisperse Glaskugelschiittung b) gezeigt. Die abgebil-

ABBILDUNG 24: Zeitliche Evaluation der wéssrigen Phase (weifd) fiir a) die bidi-
sperse und b) die monodisperse Glaskugelschiittung nach 0,3PV, 0,6 PV und 1,2
injizierten Porenvolumen, abgebildet als zweidimensionale vertikale Schnitte un-
gefilterter Rohdaten durch die Mitte der Probenzelle. Die mittlere Frontgeschwin-
digkeit der wassrigen Phase (Znl,) betragt 3 um /s und die 6lige Phase (schwarz)
ist Dodekan. Fiir die monodisperse Schiittung wurden Glaskugeln der Siebfrak-
tion (355 — 425) um verwendet. Fiir die bidisperse Schiittung wurden Glasku-
geln der Siebfraktion (355 — 425) pm zusammen mit Glaskugeln der Siebfraktion
(250 — 355) pum im Volumenverhiltnis 1:1 gemischt.

deten Rohdaten zeigen jeweils einen vertikalen Schnitt durch die Mitte der
Probenzelle fiir verschiedene injizierte Porenvolumen (kurz PV). Die wéss-
rige Phase ist weifs, die olige Phase ist schwarz und die Kugelmatrix grau
abgebildet. Hierbei wird die wassrige Fliissigkeitsfront durch den zentra-
len Einlasskanal und durch ein Filterpapier unter konstanter Volumenfluss-
rate in das pordse Medium injiziert. Das Filterpapier stellt einerseits sicher,
dass die Kugeln den Einlasskanal nicht blockieren, und anderseits soll es ei-
ne moglichst homogene Verteilung der Fliissigkeitsfront tiber die komplette
Querschnittsflache der Probenzelle gewihrleisten. Aufgrund der konstanten
Volumenflussrate werden in den nachfolgenden Abschnitten unterschiedli-

che injizierte PV synonym auch als einzelne Zeitschritte bezeichnet.
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Im ersten Zeitschritt in Abbildung 24 hat es den Anschein, dass die Fliissig-
keitsfront in beiden Schiittungen in der untersten Kugellage homogen tiber
die Querschnittsfliche der Probenzelle verteilt ist; sie erscheinen dhnlich ver-
zweigt. Die Fliissigkeitsfront breitet sich im Folgenden weiter im pordsen
Medium aus. Solange diese den beobachteten Bildbereich noch nicht verlas-
sen hat, muss das Gesamtvolumen erhalten bleiben. Dieses Verhalten wird
im Folgenden als Volumenerhaltung bezeichnet. Im dritten Zeitschritt hat die
Fliissigkeitsfront in beiden Schiittungen in dem abgebildeten Schnitt den
Bildbereich verlassen. Man beobachtet fiir die bidisperse Schiittung (vgl. Ab-

bildung 24 a)) oben rechts in der Ecke einen groferen Olcluster.

Die aus den dreidimensionalen Daten ausgewertete zeitliche Evaluation der
Olsdttigung und der aktiven Grenzfliche ist als Funktion des injizierten Po-
renvolumens in Abbildung 25 a) und b) fiir die monodisperse (schwarze
Dreiecke) und bidisperse Glaskugelschiittung (orange Punkte) dargestellt.
An der Volumenerhaltung (Datenpunkte in Abbildung 25 a) mit einer Ol-
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ABBILDUNG 25: Vergleich der a) Olsittigung* und der b) aktiven Grenzflache
(in Einheiten der Querschnittsfliche der Probenzelle) als Funktion des injizier-
ten Porenvolumens fiir die monodisperse (schwarze Dreiecke) und die bidisperse
Glaskugelschiittung (orange Punkte). Hierbei sind zusétzliche Datenpunkte in
der Olsittigung®, fiir die die aktive Grenzflache nicht explizit ausgewertet wur-
de, durch offene Symbole gekennzeichnet. Diese Kennzeichnung wird in allen
nachfolgenden Abbildungen der Olsittigung* und der aktiven Grenzflache bei-
behalten und nicht mehr explizit erwdhnt. Die angegebene Fehler ist der Fehler
des Mittelwerts, nicht die Standardabweichung (vgl. Abschnitt 3.3.2.4).

sdttigung von null) ist zu erkennen, dass die wiéssrige Phase das analysierte
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Volumen in der monodispersen Glaskugelschiittung nach ca. 0,5PV verlas-
sen hat (vgl. erstes offenes schwarzes Dreieck mit einer Olsattigung grofer
null). Der Verlauf der Olsittigung steigt im Folgenden steil an und erreicht
ein Maximum mit einem Wert von ca. 28 % nach ca. einem injizierten Poren-
volumen. Fiir grofiere injizierte Porenvolumen nimmt die zuriickbleibende
Olséttigung monoton ab und die Daten zeigen einen asymptotischen Verlauf.
Der Anfang dieses Plateaus wird mit ca. 110 % der finalen zurtiickbleibenden
Olsdttigung (zum Ende des Experiments) nach ca. vier bis fiinf injizierten
Porenvolumen erreicht. Die finale zuriickbleibende Olsittigung von ca. 9 %

wird nach etwas mehr als 10 injizierten Porenvolumen erreicht.

An dieser Stelle sollen die charakteristischen Merkmale im Verlauf der zu-
riickbleibenden Olsittigung fiir die nachfolgenden Untersuchungen festge-
legt werden. Diese sind: die Volumenerhaltung und der asymptotische Ver-
lauf der Olsdttigung bis zum Erreichen der finalen zuriickbleibenden Olsét-
tigung. An dieser Stelle ist anzumerken, dass aufgrund der gewéhlten Auf-
tragung (vgl. Abschnitt 3.3.2.1) das Maximum der Olséttigungskurve kiinst-
lich erzeugt wird. Dies ermoglicht einen einfacheren Zugang zu den Daten:
beispielsweise wie viel Ol nach ca. einem injizierten Porenvolumen {ibrig
ist sowie der Verlauf der zuriickbleibenden Olsattigung sind aufgrund der
kleinen Skala, auf der die Daten dargestellt werden konnen, deutlicher zu

erkennen.

Die aktive Grenzfliche in Einheiten der Querschnittsfliache der Probenzel-
le (vgl. Abbildung 25 b)) wéchst fiir die monodisperse Schiittung (schwar-
ze Dreiecke) direkt mit dem Beginn der Injektion der wéssrigen Phase steil
an und erreicht nach etwas mehr als 1PV ein Maximum mit einem Wert
von (4,2 £ 0,3)-mal die Querschnittsfldche der Probenzelle. Im weiteren Ver-
lauf nimmt die aktive Grenzfliche im Rahmen der Messgenauigkeit (vgl. Ab-
schnitt 3.3.2.4) monoton auf einen asymptotischen Wert von 2,4 £ 0,9 nach

etwas mehr als 10 injizierten Porenvolumen ab.
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Der beobachtete Verlauf der aktiven Grenzfliche soll nunmehr erkldrt wer-
den. Die wissrige Fliissigkeitsfront breitet sich im porésen Medium aus
und solange diese den aufgenommenen Volumenbereich noch nicht verlas-
sen hat, muss die aktive Grenzfliche somit anwachsen. Dementsprechend
ist die kleinste aktive Grenzfldche fiir den Fall einer idealen Rohrstromung
zu erwarten und dies bedeutet auch: je grofier die experimentell beobach-
tete Grenzflache ist, desto mehr verzweigt ist die aktive Frontfldche. Sobald
die verzweigte wissrige Phase den beobachteten Volumenbereich verlassen
hat, breitet sich die Front sowohl im beobachteten als auch im nicht beobach-
teten Volumen weiter aus. Die aktive Grenzfliche muss daher entweder zu
einem Zeitpunkt ein Maximum annehmen oder ab einem Zeitpunkt ein aus-
gepragtes Plateau ausbilden. Welches Verhalten man beobachtet, wird mit
grofier Wahrscheinlichkeit abhéngig von der Morphologie der Fliissigkeits-
front und insbesondere von dem Anteil des groften perkolierten Olclusters
am gesamten zuriickbleibenden Olvolumen sein. Zusammen mit dem Errei-
chen von ca. 110 % der finalen zuriickbleibenden Olsittigung und einem Pla-
teau fiir die aktive Grenzflache ist davon auszugehen, dass mehrere Olclus-
ter von der Fliissigkeitsfront bereits vollstindig umflossen wurden. Ein zu-
sdtzlicher visueller Vergleich mit den dreidimensionalen Bilddaten konnte
diese Annahme bekréftigen. Aufgrund der pixelbasierten Darstellung rea-
ler Objekte beziehungsweise Strukturen (Kugeln und Grenzflachen) kann es
vorkommen, dass ein offensichtlich umflossener Olcluster weiterhin zur ak-
tiven Grenzfliche gezdhlt wird, und insbesondere zu spédteren Zeiten hin
wird deren Detektion (vgl. Abschnitt 3.3.2.2) schwieriger. Demnach kénnen
die anwachsenden Fehler somit verstanden werden. An dieser Stelle ist es
erwdhnenswert, dass die Bestimmung der aktiven Grenzflache an sich und
insbesondere der Fehler in Abhidngigkeit der Segmentierungsparameter der
Daten (vgl. Abschnitt 3.3.2.4) sehr aufwendig ist. Dementsprechend wurden
die Fehler nicht fiir alle vorgestellten Experimente ermittelt. Zusammen mit

den bisherigen Befunden kann man davon ausgehen, dass die Fehler fiir alle
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im weiteren Verlauf bestimmten Grenzfldchen in einer vergleichbaren Gro-
lenordnung liegen werden. Das charakteristische Merkmal im Verlauf der
aktiven Grenzfldche fiir die nachfolgenden Untersuchungen wird das Ma-
ximum der Grenzflache sein, das eventuell plateaudhnlich ausgedehnt sein

kann.

Im Folgenden wird das Verhalten der Fliissigkeitsfront fiir die bidisperse
Schiittung mit dem Frontverhalten fiir die monodisperse Schiittung vergli-
chen. In Abbildung 25 a) hat die wéssrige Phase das analysierte Volumen
in der bidispersen Glaskugelschiittung (orange Punkte) nach einer vergleich-
baren Anzahl injizierter Porenvolumen (ca. 0,6 PV) wie auch in der monodi-
spersen Glaskugelschiittung (schwarze Dreiecke) verlassen. Das Maximum
der zuriickbleibenden Olsittigung wird dhnlich nach etwas mehr als 1PV
erreicht und nimmt einen grofieren Wert von ca. 32 % an. Im weiteren Ver-
lauf nimmt die zuriickbleibende Olsittigung monoton ab und ist bis ca. 6 PV
grofler als fiir die monodisperse Schiittung. Fiir groflere Porenvolumen ist
der Verlauf der Olsittigung fiir die bidisperse Schiittung im Rahmen des ex-
perimentellen Fehlers (vgl. Abschnitt 3.3.2.4) identisch mit dem Verlauf der
monodispersen Schiittung. Fiir die bidisperse Glaskugelschiittung werden
ca. 110 % der finalen zuriickbleibenden Olsittigung nach ca. 6,5 injizierten
Porenvolumen erreicht, wohingegen diese fiir die monodisperse Schiittung
bereits nach ca. 4 PV erreicht werden. Die finale zuriickbleibende Olséttigung
betragt fiir die bidisperse Schiittung ca. 9 % und wird nach ca. acht injizierten

PV erreicht.

Der Verlauf der aktiven Grenzflache (vgl. Abbildung 25 b)) fiir die bidisperse
Kugelpackung (orange Punkte) liegt meist geringfiigig oberhalb des Verlaufs
tiir die monodisperse Schiittung (schwarze Dreiecke). Das Maximum mit
einem vergleichbaren Wert von ca. 4,6 wird nach einer dhnlichen Anzahl
injizierter PV (ca. 1,1PV) erreicht und die aktive Grenzfliche nimmt zum

Ende des Experiments nach ca. acht injizierten PV einen vergleichbaren Wert
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von ca. 1,8-mal der aktiven Grenzfliche der idealen Rohstromung an. Im
Rahmen der Messgenauigkeit kann der Verlauf der aktiven Grenzfldche fiir
die bidisperse Schiittung nicht vom Verlauf der monodispersen Schiittung

unterschieden werden.

Um die beobachteten Unterschiede im zeitlichen Verlauf der Olséttigung zu
verstehen, wird die folgende Vermutung aufstellt: Es konnte sein, dass die bi-
disperse Kugelpackung aufgrund lokaler Variationen in der Beschaffenheit
des Porenraums zu einer lokal heterogeneren Front fiihrt, die sich erst {iber
grofiere Probenvolumen beziehungsweise Beobachtungszeiten egalisiert. Im
Folgenden wird diese Hypothese anhand der dreidimensionalen Visualisie-
rung der Daten in Abbildung 26 fiir die bidisperse Glaskugelpackung a) und
fiir die monodisperse Glaskugelpackung b) rein qualitativ diskutiert. In Ab-
bildung 26 ist die olige Phase (griin) nach zwei injizierten Porenvolumen
(linke Spalte) und nach sechs Porenvolumen (rechte Spalte) abgebildet. Die
wissrige Phase ist aus Ubersichtsgriinden nicht explizit dargestellt. Uber das
komplette dargestellte Probenvolumen beobachtet man, dass die Olcluster
(groBere mit Ol gefiillte Regionen) fiir die bidisperse Schiittung nach zwei
injizierten Porenvolumen (Abbildung 26 a) links) ein deutlich grofieres Volu-
men einnehmen als im Vergleich zu der monodispersen Glaskugelschiittung
(Abbildung 26 b) links). Der groe Olcluster aus Abbildung 24 a) oben rechts
in der Ecke ist weiterhin fiir die bidisperse Schiittung deutlich zu erkennen.
Es ist davon auszugehen, dass die Beschaffenheit des Porenraums in diesen
Regionen fiir die bidisperse Schiittung geringfiigig heterogener ist als fiir die
monodisperse Schiittung. Der visuelle Vergleich des Volumens der Olcluster
tir die monodisperse und bidisperse Schiittung nach sechs injizierten Poren-
volumen (Abbildung 26: rechte Spalte) zeigt abgesehen von einem grofseren
mit Ol gefiillten Bereich in der Mitte fiir die bidisperse Glaskugelschiittung
keine bemerkenswerten Unterschiede zwischen den beiden Schiittungen zu
diesem Zeitpunkt. Fiir die monodisperse Glaskugelschiittung kann man da-

von ausgehen, dass diese groferen mit Ol gefiillten Bereiche bereits nach ca.
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vier injizierten Porenvolumen, fiir die bidisperse Glaskugelschiittung hinge-
gen erst nach ca. sechs injizierten Porenvolumen grofitenteils entleert wur-

den. Eine vergleichbare Argumentation findet man in einer theoretischen

ABBILDUNG 26: Vergleich der Olmorphologien fiir a) die bidisperse und b) die
monodisperse Kugelschiittung nach 2 PV (links) bzw. 6 PV (rechts), abgebildet als
dreidimensionale vertikale Schnitte mit einer Dicke von ca. zwei Kugeldurchmes-
sern. Die Kugeln sind halb-transparent in Grau und die 6lige Phase (Dodekan) ist
in Griin abgebildet, wohingegen die wissrige Phase (Znl) aus Ubersichtsgriin-
den nicht explizit dargestellt ist. Dennoch ist die Form der wissrigen Fliissigkeits-
front mit dem Auge deutlich zu erkennen.

Studie von Mirzaei et al. [150]. In dieser konnte gezeigt werden, dass die
Fliissig-fliissig-Grenzfliche in heterogenen Regionen eines pordsen Medi-
ums eine grofiere Zeitskala bendtigt, um ein Gleichgewicht zu erreichen, als

in homogenen Regionen [150].

Die charakteristischen Merkmale der Olséttigung und der aktiven Grenzfla-

che sind fiir die bidisperse und monodisperse Glaskugelschiittung im Rah-
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men des experimentellen Fehlers identisch. Die genaue Porengeometrie der
RCP-Kugelpackungen hat daher keinen signifikanten Einfluss auf das glo-
bale Verhalten der Fliissigkeitsfront, solange die Beschaffenheit des Poren-
raums isotrop ist, beziehungsweise das Frontverhalten auf einer deutlich
grofleren Langenskala als die Grofie der lokalen Heterogenitdten beobachtet
wird. Die experimentellen Befunde deuten dariiber hinaus an, dass solche
kleineren lokalen Heterogenitdten jedoch keinen signifikanten Einfluss auf
die finale zuriickbleibende Olsittigung haben, sondern nur abschnittsweise
den Verlauf der Olsattigungskurve dndern. Die finale zuriickbleibende Olsit-

tigung stellt somit ein sehr robustes Mafs dar.

4.3 EINFLUSS DER GRAVITATION

Aufgrund der geringeren Dichte der 6ligen Phase (0podekan ~ 0.76 §/cm?)
gegeniiber der wissrigen Znl-Losung (0z,, ~ 1.08¢/cm?) kénnte die
Fliissigkeitsfront durch den Einfluss der Gravitation geglattet werden. Die-
ser mogliche Gravitationseinfluss soll im Folgenden untersucht werden, in-
dem die dichtere wassrige Phase von oben nach unten in die Probenzelle
injiziert wird. Dieses Experiment wird als das Abwirtsfluss-Experiment be-
zeichnet und dementsprechend wird die im vorherigen Abschnitt untersuch-
te monodisperse Glaskugelschiittung auch synonym als das Aufwiirtsfluss-

Experiment bezeichnet.

In Abbildung 27 a) und b) sind vertikale Schnitte durch das Messvolumen fiir
das Aufwiértsfluss- bzw. das Abwaértsfluss-Experiment abgebildet. Um dem
Leser den Vergleich der Daten zu erleichtern, wurde der in Abbildung 27 b)
gezeigte Schnitt um 180° rotiert. Nachfolgende Zeitschritte sind fiir verschie-
dene injizierte Porenvolumen der wéssrigen Phase farbkodiert abgebildet.
Der zeitliche Verlauf der Fliissigkeitsfront fiir das Aufwartsfluss-Experiment

wurde bereits im vorherigen Abschnitt gezeigt und ausfiihrlich diskutiert.
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Daher beschrankt sich die nachfolgende Beschreibung auf das Abwaértsfluss-
Experiment. In der untersten Kugellage von Abbildung 27 b) beobachtet man
am linken unteren Bildrand einen Bereich, den die wéssrige Phase nicht ent-
leert zu haben scheint. Fiir die in Rot und Griin dargestellten Zeitschritte
hat es dementsprechend den Anschein, dass die wissrige Phase bereits wei-
ter in die RCP-Kugelpackung vorgedrungen ist als fiir das Aufwartsfluss-

Experiment und daher rauer aussieht. Im letzten Zeitschritt (blau) scheinen

a) e

b)

ABBILDUNG 27: Zweidimensionale vertikale Schnitte (AD-gefiltert) durch die
Mitte des Messvolumens. Die wissrige Phase ist farbkodiert fiir verschiedene
PV, in a) fiir das Aufwiértsfluss- und in b) fiir das Abwirtsfluss-Experiment (um
180° rotiert) dargestellt. Die wéssrige Phase (Znlp) ist in Rot, Griin und Blau
fir 0,15PV, 0,3PV und 0,8PV dargestellt. Die Kugelmatrix ist in Grau und
das Ol (Dodekan) in Schwarz abgebildet. Die Volumenflussrate (61 nL/s) wurde
nicht verandert und in beiden Experimenten wurden Glaskugeln der Siebfraktion
(355 — 425) um verwendet.

beide Fliissigkeitsfronten wiederum sehr dhnlich zu sein. An dieser Stelle
wird explizit darauf hingewiesen, dass es sich in Abbildung 27 lediglich um
zweidimensionale Schnitte durch ein dreidimensionales Volumen handelt,
die naturgemafs nur einen unvollstindigen Eindruck der dreidimensionalen

Fliissigkeitsfront ermoglichen.

Die Olsdttigung und die aktive Grenzfliche sind in Abbildung 28 a) bzw. b)
als Funktion des injizierten Porenvolumens fiir das Aufwértsfluss- (schwar-
ze Dreiecke) und das Abwartsfluss-Experiment (rote Dreiecke) dargestellt.

Der Verlauf der Olsittigung wird nun relativ zum schon besprochenen
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4.3 EINFLUSS DER GRAVITATION

Aufwirtsfluss-Experiment beschrieben. Fiir das Abwartsfluss-Experiment er-
kennt man an der Volumenerhaltung, dass die wassrige Phase nach einer
vergleichbaren Anzahl injizierter PV den beobachteten Bildbereich verlassen

hat. Die Olsittigung fiir das Abwirtsfluss-Experiment ist bis ca. 0,9 PV na-
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ABBILDUNG 28: Vergleich der a) Olsittigung* und der b) aktiven Grenzflache als
Funktion des injizierten Porenvolumens fiir das Aufwiértsfluss- (schwarze Dreie-
cke) und das Abwartsfluss-Experiment (rote Dreiecke).

hezu identisch mit der Olsittigung des Aufwirtsfluss-Experiments. Das Ma-
ximum der zuriickbleibenden Olsittigung wird dhnlich nach ca. 1,1PV er-
reicht, betrdgt aber nur ca. 22 %. Im weiteren Verlauf nimmt die Olsittigung
monoton ab und ist bis ca. 2PV geringfiigig kleiner als die Olsattigung des
Aufwartsfluss-Experiments. Fiir grofiere injizierte Porenvolumen sind die
Olséttigungskurven wieder weitgehend identisch. Die finale zuriickbleiben-
de Olsittigung betrigt ca. 10 % fiir das Abwirtsfluss-Experiment und wird
nach ca. 6,5 injizierten Porenvolumen erreicht. Dementsprechend kann fiir
das Abwirtsfluss-Experiment von einem asymptotischen Verlauf der Olsét-
tigungskurve ausgegangen werden, der mit dem Verlauf des Aufwartsfluss-

Experiments vergleichbar ist.

Die aktive Grenzflache (Abbildung 28 b)) fiir das Abwartsfluss-Experiment
(rote Dreiecke) wéchst bis zum Erreichen des Maximums von ca. 4, 3-mal der
Probenquerschnittsfldche bei ca. 0,7 PV steil an. Fiir grofiere injizierte Poren-

volumen nimmt die aktive Grenzflache monoton ab und ist bis ca. 3PV ge-
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ringfiigig kleiner als fiir das Aufwértsfluss-Experiment. Im weiteren Verlauf
kann die aktive Grenzflache im Rahmen der Messgenauigkeit nicht mehr von
der aktiven Grenzfliche des Aufwartsfluss-Experiments unterschieden wer-
den. Nach ca. 5PV erreicht die aktive Grenzflache ein Plateau mit einem fina-

len Wert von ca. 1, 5-mal der aktiven Grenzflache des Probenquerschnitts.

Unter der Annahme, dass die Gravitation eine Rolle spielt, wiirde man ei-
ne stabilisierende Wirkung auf das Frontverhalten fiir das Aufwartsfluss-
Experiment erwarten und somit geringere Olsittigung und eine kleinere akti-
ve Grenzflache. Dies ldsst sich durch die experimentellen Befunde ausschlie-
8en. Im Bereich von ca. einem bis zwei injizierten PV zeigen die Daten fiir
den Verlauf der Olsittigung (Abbildung 28 a)) und den Verlauf der aktiven
Grenzflache (Abbildung 28 b)) im Bereich von ca. einem bis drei injizierten

PV sogar den umgekehrten Trend.

Die gefundenen geringfiigigen Abweichungen sind daher vermutlich eher
auf die typische experimentelle Streuung als auf Gravitationseinfliisse zu-
riickzufithren. Um diese Vermutung zu bestdtigen, wird der Einfluss der
Gravitation abgeschitzt. In Kapitel 2 wurde mit Gleichung 2.16 eine Nahe-
rung fiir den Kapillardruck in einer tetraedrischen Anordnung von Kugeln
als Funktion des Kontaktwinkels abgeleitet. Danach ergibt sich fiir einen
Kontaktwinkel von 125°, einer Grenzflachenspannung von 47 mN /m und ei-
nem mittleren Kugelradius von 187 um (Abwaértsfluss-Experiment) ein Ka-
pillardruck von p; ~ 3,3kP. Der durch die Dichteunterschiede der fluiden
Phasen hervorgerufene Druck (Ap g h) hingegen betrégt fiir das abgebildete
Messvolumen mit einer Hohe von 7 mm lediglich 0,022 kPa beziehungsweise
0,188 kPa bezogen auf die komplette Lange der Probenzelle von 6 cm. Die
Kapillardriicke sind somit rund 150-mal beziehungsweise 20-mal grofier als
der durch die Dichteunterschiede hervorgerufene Druck. Eine stabilisieren-
de Wirkung der Gravitation fiir das Aufwartsfluss-Experiment ist demnach

nicht zu erwarten. Dartiber hinaus wird in der Literatur der Einfluss der Gra-



4.4 EINFLUSS DER GESCHWINDIGKEIT

vitation auf das Stromen mehrerer fluider Phasen in porésen Medien durch
die Bondzahl [9o, 91, 92] charakterisiert. Fiir Bondzahlen Bo < 1072 [95] kann
man einen Einfluss der Gravitation vernachldssigen. Die Bondzahl liegt fiir
das Abwirtsfluss-Experiment mit einem mittleren Porenradius von 70 um
und dem entsprechenden Dichteunterschied der wissrigen und 6ligen Pha-
se von Ap = 319kg/m® im Bereich von 3 - 10~%. Verwendet man anstelle
des Porenradius den mittleren FlieSkanalradius von 37 um fiir eine untere
Abschitzung, liegt die Bondzahl in der Gréfenordnung von 9 - 107°. Auch
diese Abschidtzungen lassen einen signifikanten Einfluss der Gravitation auf
das Frontverhalten der verdrangenden Phase auf der Porenskala ausschlie-

fen.

Die experimentellen Befunde zeigen in Verbindung mit einer Abschidtzung
der Driicke und Bondzahlen auf der Porenskala, dass ein signifikanter Ein-
fluss der Gravitation auf der Skala einzelner Poren nicht zu erwarten ist.
Das Modellsystem mit Aufwartsflussgeometrie wird daher im Folgenden fiir
die Untersuchung des relevanten Parameterraums volumengetriebener Zwei-
phasenstromungen verwendet. Das Aufwartsfluss-Experiment wird nun syn-

onym auch als das Standardexperiment bezeichnet.

4.4 EINFLUSS DER GESCHWINDIGKEIT

In Abschnitt 2.3 wurde eine empirische Ndherung erwéhnt, die besagt, dass
das Frontverhalten fiir Kapillarzahlen Ca < 10~ [89] von Kapillarkréften
dominiert wird. Die Kapillarzahl Ca ist geméafs Gleichung 2.8 abhdngig von
der lokalen bzw. mittleren Frontgeschwindigkeit, der Viskositdt und Ober-
flachenspannung der fluiden Phasen. Ausgehend von der mittleren Frontge-
schwindigkeit ergibt sich fiir das Standardexperiment eine Kapillarzahl von
Ca = 8 x 10~8. Hierbei wurde fiir die Berechnung die Viskositit der 6ligen

Phase (Dodekan) verwendet. An dieser Stelle ist anzumerken, dass lokale
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Kapillarzahlen abhingig von der Porenraumgeometrie leicht um zwei Gro-
enordnungen grofier sein konnen. Im folgenden Abschnitt wird daher das
Frontverhalten in Abhéngigkeit der Kapillarzahl untersucht und die Kapil-
larzahl iiber eine Groflenordnung variiert. Hierzu wird die mittlere Front-
geschwindigkeit in zwei zusédtzlichen Experimenten auf 1 um/s verkleinert
bzw. auf 10 ym /s erhoht. Zusammen mit dem Standardexperiment mit einer
mittleren Frontgeschwindigkeit von 3 um /s werden somit Kapillarzahlen im

Bereich von 2,6 x 1078 — 2,6 x 10~ abgedeckt.

Die zeitliche Entwicklung des Frontverhaltens ist in Abbildung 29 fiir die

ABBILDUNG 29: Zweidimensionale vertikale Schnitte durch die Mitte des Mess-
volumens nach 0,3 PV, 0,5PV (linke und mittlere Spalte) und 1,1 PV (rechte Spal-
te) fiir eine mittlere Kapillarzahl (Frontgeschwindigkeit) von a) Ca = 2,6 x 108
(Ium/s),b) Ca =8 x 1078 (3 um/s)undc) Ca = 2,6 x 1077 (10 um/s). Die wassri-
ge Phase (Znly) ist in Weifs und die 6lige Phase (Dodekan) ist in Schwarz abgebil-
det. In allen Experimenten wurden Glaskugeln der Siebfraktion (355 — 425) um
verwendet.

Experimente mit den Kapillarzahlen Ca = 2,6 x 1078 (a), Ca = 8 x 1078 (b)
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4.4 EINFLUSS DER GESCHWINDIGKEIT

und Ca = 2,6 x 1077 (c) dargestellt. Der optische Eindruck deutet eine dhn-
lich verzweigte Frontform der Fliissigkeitsfronten fiir die Experimente mit
den Kapillarzahlen Ca = 2,6 x 1078 bzw. Ca = 8 x 108 an. Fiir das Experi-
ment mit der grofsten getesteten Kapillarzahl hingegen erweckt der optische
Eindruck den Anschein, dass die Fliissigkeitsfront fiir alle dargestellten Zeit-
schritte kompakter (glatter) als die Fronten in den beiden Experimenten fiir

die untersuchten kleineren Kapillarzahlen ist.

Die quantitative Analyse der Olsittigung und der aktiven Grenzflache ist
in Abbildung 30 a) bzw. b) fiir die Experimente mit den Kapillarzahlen
Ca = 2,6 x 1078 (rote Vierecke), Ca = 8 x 1078 (schwarze Dreiecke) und
Ca = 2,6 x 1077 (cyanfarbene Punkte) dargestellt. Der Verlauf der Olsatti-
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ABBILDUNG 30: Vergleich der a) Olsittigung* und der b) aktiven Grenzfliche als
Funktion des injizierten Porenvolumens fiir die Kapillarzahlen Ca = 2,6 x 108
(rote Vierecke), Ca = 8 x 1078 (schwarze Dreiecke) und Ca = 2,6 x 1077 (cyan-
farbene Punkte). Die dargestellten Datenpunkte sind Mittelwerte und der ange-
gebene Fehler ist der Fehler des Mittelwerts, nicht die Standardabweichung (vgl.
Abschnitt 3.3.2.4).

gung fiir die kleinste untersuchte Kapillarzahl Ca = 2,6 x 1078 ist im Rah-
men des experimentellen Fehlers weitestgehend identisch zu dem Verlauf
fiir das Standardexperiment mit der mittleren Kapillarzahl Ca = 8 x 108
(schwarze Dreiecke). Dartiber hinaus ist der zeitliche Verlauf der aktiven
Grenzflache fiir die kleinste Kapillarzahl (rote Vierecke) im Rahmen der

Messgenauigkeit identisch mit dem Verlauf des Standardexperiments.
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An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass am ESRF nur eine zeit-
lich limitierte Messzeit zur Verfiigung steht. Die typische Dauer eines Expe-
riments mit Standardgeschwindigkeit betrédgt ca. fiinf Stunden. Dementspre-
chend hitte das Experiment fiir die kleinste Kapillarzahl fiir ca. zehn weitere
Stunden fortgesetzt werden miissen, um den Endzustand zu erreichen. Zu-
sammen mit den bisherigen Befunden kann man davon ausgehen, dass der
weitere Verlauf der Olsittigung dem Verlauf des Standardexperiments sehr
dhnlich sein wird. Somit ergibt sich fiir die zeitliche Entwicklung der Fliis-
sigkeitsfront sowie der Olsittigung fiir die kleinste und mittlere Kapillarzahl
ein konsistentes Gesamtbild und es kann davon ausgegangen werden, dass

das Verdriangungsverhalten identisch ist.

Die Volumenerhaltung in Abbildung 30 a) zeigt fiir das Experiment mit der
grofiten getesteten Kapillarzahl (Ca = 2,6 x 1077), dass die Fliissigkeitsfront
das abgebildete Volumen erst nach einer hoheren Anzahl von ca. 0,8 inji-
zierten PV verlassen hat. Das Maximum der zuriickbleibenden Olsittigung
wird nach etwas mehr als 1PV erreicht und ist mit einem Wert von ca. 12 %
deutlich kleiner als das Maximum des Standardexperiments. Fiir grofsere
injizierte Porenvolumen verlauft die Olsittigungskurve deutlich unterhalb
der Olsittigungskurve des Standardexperiments und ca. 110% der finalen
zuriickbleibenden Olsattigung werden bereits nach ca. drei injizierten Po-
renvolumen erreicht, wohingegen fiir alle kleineren Kapillarzahlen mehr als
vier injizierte Porenvolumen benotigt werden und dementsprechend auf ei-
ne glattere Front hindeutet. Die finale zuriickbleibende Olsittigung ist mit ca.
5% zum Ende des Experiments auch deutlich kleiner als fiir das Standard-

experiment.

Die aktive Grenzfliche (Abbildung 30 b)) fiir die grofite Kapillarzahl (cy-
anfarbene Punkte) ist fiir die ersten zwei gezeigten Datenpunkte nahezu
identisch mit dem Standardexperiment. Im weiteren Verlauf wachst diese

deutlich langsamer bis zum Erreichen des Maximums mit einem Wert von
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2,4 £ 0,2-mal der Probenquerschnittsfliche bei ca. 0,8 PV monoton an. Fiir
groflere injizierte Porenvolumen nimmt die aktive Grenzfldache deutlich star-
ker ab und ist deutlich kleiner als die aktive Grenzfldche des Standardexpe-
riments. Die Daten zeigen im Verhalten der injizierten Wasserfront fiir die
grofite Kapillarzahl somit signifikante Unterschiede: Das Maximum der akti-
ven Grenzfliche wird nicht nur friiher erreicht, sondern ist auch ndherungs-
weise um einen Faktor zwei kleiner als die zugehorigen Maxima der kleine-
ren Kapillarzahlen. Die Fliissigkeitsfront zeigt dementsprechend ein der idea-
len Rohrstromung sehr dhnliches kompaktes Frontverhalten, vgl. auch Abbil-
dung 29 c). Bemerkenswert ist auch, dass das Maximum in guter Ndherung
zusammen mit dem Verlassen des beobachteten Bildbereichs angenommen
wird, wohingegen die Maxima fiir alle kleineren Kapillarzahlen erst deut-
lich spéter erreicht werden, nachdem die Fliissigkeitsfronten den beobach-
teten Bildbereich bereits lange verlassen hatten. Die glattere Front bei einer
grofsen mittleren Frontgeschwindigkeit fiihrt nicht nur dazu, dass die finale
Sattigung schneller erreicht wird, sondern auch zu einer in guter Naherung
um einen Faktor zwei kleineren finalen zuriickbleibenden Olsittigung als
die finale zuriickbleibende Olsittigung des Standardexperiments. Die Kapil-
larzahl (mittlere Frontgeschwindigkeit) hat oberhalb eines kritischen Werts
somit einen signifikanten Einfluss auf das Verhalten der Fliissigkeitsfront.
Grofiere Kapillarzahlen wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht getestet. Dies
liegt einerseits daran, dass fiir noch grofiere Kapillarzahlen und folglich gro-
3ere Frontgeschwindigkeiten die technischen Grenzen der Rontgentomogra-
phie erreicht werden und dementsprechend die Fliissig-fliissig-Grenzfldchen
nicht mehr eindeutig detektiert werden kénnen. Anderseits wurden in die-
sem Zusammenhang neben den hier untersuchten 6lbenetzenden Glaskugel-
packungen auch wasserbenetzende Basaltkugelpackungen mit einem voran-
schreitenden Kontaktwinkel der wéssrigen Phase von (75 + 15)° untersucht.
Fiir diese wurde in dem hier getesteten Parameterbereich kein Einfluss der

Kapillarzahl (mittleren Frontgeschwindigkeit) auf das Verhalten der Fliissig-
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keitsfront und die finale zuriickbleibende Olsittigung festgestellt. Dement-
sprechend kann davon ausgegangen werden, dass der genaue Wert der kriti-

schen Kapillarzahl abhédngig von den Benetzungseigenschaften ist.

Die experimentellen Befunde zeigen, dass ein Einfluss der mittleren Front-
geschwindigkeit auf das Verhalten der Fliissigkeitsfront in den 6lbenetzen-
den Glaskugelpackungen fiir durchschnittliche Frontgeschwindigkeiten klei-
ner 10 um/s (beziehungsweise Ca < 2,6 x 10~7) sowie in den wasserbenet-
zenden Basaltkugelpackungen fiir mittlere Frontgeschwindigkeiten kleiner
gleich 10 um/s (beziehungsweise Ca < 2,6 x 10~7) vernachlassigt werden
kann. Zusammen mit der empirischen Ndherung aus [89] kann somit davon
ausgegangen werden, dass das Frontverhalten fiir die hier untersuchten Sys-
teme in den obigen Parameterbereichen von Kapillarkrdften dominiert ist.
Alle nachfolgenden Experimente werden ohne Beschrankung der Allgemein-

heit mit der Standardgeschwindigkeit (3 um/s) durchgefiihrt.

4.5 EINFLUSS DER VISKOSITAT

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Viskositdt bei konstanter mittlerer
Frontgeschwindigkeit auf das Verdrangungsverhalten getestet. Um die Vis-
kositédt tiber mehrere Grofsenordnungen zu dndern, wurden Silikonole ver-
schiedener Kettenlingen anstelle von Dodekan als ¢lige Phase verwendet.
Die hier untersuchten Silikonole haben sowohl vergleichbare Benetzungsei-
genschaften untereinander als auch vergleichbare Benetzungseigenschaften
zu Dodekan. Dariiber hinaus bleiben die Oberflaichenspannungen zwischen
Wasser und Silikondlen nahezu unverdndert (vgl. Tabelle 3, Seite 40). Die
Experimente wurden mit den Silikondlen AK10, AK100 und AK1000 (Wa-
cker Chemie AG, Miinchen, Deutschland) durchgefiihrt. Die Viskositdten (in

mPas) sind hierbei in der Namensendung mit angegeben.
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Eine Zeitserie des Frontverhaltens der wassrigen Phase fiir die Silikonole

AK10, AK100 und AK1000 ist in Abbildung 31 a) - c) abgebildet. Hierbei

a) B

ABBILDUNG 31: Zeitliche Entwicklung der Wasserfront als dreidimensionale
vertikale Schnitte durch die Mitte des Messvolumens mit einer Dicke von ca. zwei
Kugeldurchmessern nach 0,2PV, 0,5PV (linke und mittlere Spalte) und 1,2PV
(rechte Spalte) fiir a) AK10, b) AK100 und c) AK1000. Die mittlere Frontgeschwin-
digkeit der wissrigen Phase (Znl) betrdgt 3 um/s und in allen Experimenten
wurden Glaskugeln der Siebfraktion (355 — 425) um verwendet.

handelt es sich um dreidimensionale Schnitte durch die Mitte des Messvolu-
mens mit einer Dicke von ca. zwei Kugeldurchmessern. Die Kugelmatrix ist
halb-transparent in grau gezeigt und die wassrige Phase fiir aufeinanderfol-
gende Zeitschritte halb-transparent in Rot, Griin und Blau. Die olige Phase
ist aus Ubersichtsgriinden nicht explizit dargestellt. Die injizierten Fliissig-
keitsfronten in den Experimenten mit den Silikondlen AK10 bzw. AK100

erscheinen homogen in der untersten Kugellage tiber die Querschnittsfliache
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der Probenzelle verteilt und scheinen in allen dargestellten Zeitschritten glei-

chermafien verdstelt zu sein. Fiir den AK1000-Datensatz beobachtet man im

Vergleich zu AK10 und AK100, dass die injizierte Fliissigkeitsfront um den

Einlass zentriert zu sein scheint. Die Fliissigkeitsfront ist im ersten darge-

stellten Zeitschritt in dem gezeigten Schnitt weiter in das porose Medium

vorgedrungen und hat dieses bereits verlassen. Die Frontform &hnelt der ty-

pischen Form eines einzelnen grofien viskosen Fingers, der sich zentral in

der Mitte des Probenvolumens in Flussrichtung ausbildet.

Die Olsittigung und die aktive Grenzflache sind in Abbildung 32 a) bzw. b)
tiir die Experimente mit den Silikondlen AK10 (blaue Punkte), AK100 (grii-

ne Vierecke), AK1000 (rote Rauten) und das Standardexperiment (schwarze

Dreiecke) dargestellt. Fiir den AK10-Datensatz ist der Verlauf der Olsétti-
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ABBILDUNG 32: Vergleich der a) Olsittigung* und der b) aktiven Grenzflache als
Funktion des injizierten Porenvolumens fiir AK10 (blaue Punkte), AK100 (griine
Vierecke), AK1000 (rote Rauten) und das Standardexperiment (schwarze Dreie-
cke).

gung im Rahmen der experimentellen Streuung identisch mit dem Standard-
experiment. Dariiber hinaus ist die aktive Grenzflache im Rahmen der Mess-
genauigkeit fiir den AK10-Datensatz fiir alle dargestellten Zeitpunkte iden-
tisch mit dem Standardexperiment. Es kann somit davon ausgegangen wer-

den, dass das Verdriangungsverhalten in beiden Experimenten identisch ist.
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Ein Einfluss der Viskositat auf das Verhalten der Fliissigkeitsfront ist dement-

sprechend fiir einen Faktor 10 grofiere Viskositdten nicht zu erwarten.

Im Folgenden werden der AK100- und AK1000-Datensatz zusammen bespro-
chen: Der Verlauf der Olsittigung fiir den AK100-Datensatz ist bis ca. 1,8 PV
nahezu identisch mit dem Standardexperiment. Zu grofieren Zeiten (PV) hin-
gegen wird deutlich weniger Ol verdringt als im Vergleich zum Standardex-
periment. Im Bereich von (7 — 10) PV zeigen die Daten eine starke monotone
Abnahme der Séttigung, auf die im Nachfolgenden noch ndher eingegangen
wird. Die Volumenerhaltung fiir den AK1000-Datensatz zeigt, dass die Fliis-
sigkeitsfront das Volumen bereits nach ca. 0,2PV marginal verlassen hat.
Dies kann aufgrund der marginalen Abweichung von null nicht direkt an
den Daten erkannt werden und ist erst nach ca. 0,5 PV deutlich zu erkennen.
An dieser Stelle wird daher auf die dreidimensionale Darstellung in Abbil-
dung 32 c) (links) nach 0,2 PV verwiesen. Dartiber hinaus sind das Maximum
mit ca. 36 % und die finale zuriickbleibende Olsittigung mit ca. 28 % signifi-
kant groler als im Vergleich zum Standardexperiment. Die Analyse der Ol-
sdttigung zeigt fiir die untersuchten Silikonéle einen allgemeinen Trend: Es
bleibt mehr Ol zuriick, je grofler die Viskositit der zu verdrangenden Phase
ist. Die finale zuriickbleibende Olsattigung fiir AK1000 ist in guter Nahe-
rung sogar um einen Faktor drei grofier als fiir AK10. Im Allgemeinen ist
das beobachtete Verhalten somit konsistent mit dem in Kapitel 2 beschriebe-
nen Verhalten (vgl. Abschnitt 2.4.3), dass das Verhalten der Fliissigkeitsfront
mit zunehmender Viskositidt der zu verdrdngenden Phase immer instabiler

wird und dass mehr Ol zuriickbleibt, je grofer diese ist [122].

Dementsprechend zeigen die Daten fiir den Verlauf der aktiven Grenzfla-
che fiir die beiden hoher viskosen Silikonole AK100 bzw. AK1000 einen stei-
leren Anstieg bis ca. 1PV und anstelle eines Maximums wird ein Plateau
beobachtet. Fiir grofiere injizierte PV ist fiir den AK100-Datensatz eine mo-

notone Abnahme der aktiven Grenzflache im Bereich von (7 — 10) PV zu
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erkennen, wohingegen die aktive Grenzflache fiir den AK1000-Datensatz na-
hezu konstant bleibt. In diesem Zusammenhang wurde in Abschnitt 4.2 die
Vermutung aufgestellt, dass dieses Verhalten mit grofier Wahrscheinlichkeit
abhéngig von der Morphologie der Fliissigkeitsfront und insbesondere von
dem Anteil des groiten perkolierten Olclusters am gesamten zuriickbleiben-
den Olvolumen sein wird. Letzterer wird daher im Folgenden niher betrach-
tet. Im Bereich von (2 — 6) PV betrdgt der Anteil des grofiten perkolierten
Olclusters an der Olsittigung ca. 98 % fiir den AK100-Datensatz und nimmt
im Laufe des beobachteten Abfalls der Olsittigung und der aktiven Grenz-
flache auf ca. 90% ab. Im Bereich von (2 —7) PV ist der Anteil des grofi-
ten perkolierten Olclusters an der Olsittigung nahezu konstant bei 98 % fiir
den AK1000-Datensatz. Dementsprechend kann davon ausgegangen werden,
dass die Fliissigkeitsfronten nur eine geringfiigige Anzahl an Olclustern be-
reits vollstandig umflossen haben. Die Fliissigkeitsfronten haben somit den
Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht. Der Verlauf der aktiven Grenz-
flache fiir die beiden hoher viskosen Silikonole zeigt daher kein Maximum,

sondern ein ausgepragtes Plateau.

Die experimentellen Befunde zeigen, dass das Verhalten der Fliissigkeitsfront
unabhingig gegeniiber der genauen Viskositit des Ols bis zu 10mPas und
einer mittleren Frontgeschwindigkeit von < 3 um/s ist. Fiir Olviskositdten
> 100 mPa s sind viskose Effekte nicht mehr vernachlédssigbar und eine signi-
fikant erhohte Olsittigung sowie deutlich erkennbare viskose Verastelungen
wurden fiir die grofite untersuchte Viskositdt beobachtet. Alle Experimente
zum Einfluss der Viskositdt wurden ausschliefilich fiir Glaskugelpackungen

durchgefiihrt.
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Im nachfolgenden Abschnitt werden sowohl der Einfluss der Benetzungsei-
genschaften auf das Frontverhalten als auch die zugrunde liegenden Verdran-
gungsmechanismen in einer wasserbenetzenden Basaltkugelpackung mit ei-
nem voranschreitenden Kontaktwinkel von 6 = (75 4+ 15)° und dem o6lbe-
netzenden Standardexperiment mit 6 = (125 £ 15)° untersucht. Die zeitliche
Entwicklung des jeweiligen Frontverhaltens ist in Abbildung 33 dargestellt.
In Abbildung 33 a) ist das Standardexperiment mit 6 = (125 + 15)° darge-

2 mm 0,5PV

ABBILDUNG 33: Zeitlicher Verlauf der wéssrigen Fliissigkeitsfront (weifs) fiir a)
die Glaskugelschiittung mit 6 = (125 £ 15)° und b) die Basaltkugelschiittung mit
6 = (75+£15)°. Die abgebildeten Rohdaten zeigen zweidimensionale vertikale
Schnitte durch die Mitte des Messvolumens nach 0,3PV, 0,5PV und 0,9 PV. Die
mittlere Frontgeschwindigkeit der wéssrigen Phase (Znl,) betragt 3 um /s und die
olige Phase (schwarz) ist Dodekan. In beiden Experimenten wurden Kugeln der
Siebfraktion (355 — 425) um verwendet.

stellt. Dieses zeigt eine verzweigte Frontform, die sich unter der Ausbildung
von kapillaren Fingern in alle Richtungen ausbreitet. Im Gegensatz zu der
Front fiir das Standardexperiment vermittelt der optische Eindruck der Fliis-

sigkeitsfront in der Basaltkugelpackung (vgl. Abbildung 33 b)) mit einem
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Kontaktwinkel von 6 = (75 + 15)° den Anschein einer glatten Fliissigkeits-
front und insbesondere scheinen so gut wie keine Oleinschliisse zuriickzu-
bleiben. Die rot markierten Stellen in Abbildung 33 b) rechts sind Luftein-
schliisse in den Basaltkugeln und die geringfiigigen Oleinschliisse sind griin

umrandet.

Der zeitliche Verlauf der Olsittigung und der aktiven Grenzfliche ist
in Abbildung 34 a) bzw. b) fiir die zwei untersuchten Kontaktwinkel
6 = (75 £ 15)° (griine Punkte) und 6 = (125 4+ 15)° (schwarze Dreiecke) dar-
gestellt. Fiir 6 = (75 4+ 15)° erkennt man an der Volumenerhaltung, dass die
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ABBILDUNG 34: Vergleich der a) Olsittigung* und der b) aktiven Grenzfliche
als Funktion des injizierten Porenvolumens fiir die Glaskugelschiittung (schwarze
Dreiecke) und die Basaltkugelschiittung (griine Punkte).

wassrige Phase erst nach ca. 0,8 PV den beobachteten Bildbereich verlassen
hat. Im Vergleich hierzu hat die wassrige Phase den beobachteten Bildbereich
fiir das Standardexperiment bereits nach ca. 0,5 PV verlassen. Das Maximum
ist fiir den Kontaktwinkel 6 = (754 15)° mit ca. 10% in guter Ndherung
um einen Faktor drei kleiner als fiir das Standardexperiment. Der weitere
Verlauf der zuriickbleibenden Olsittigung liegt dementsprechend deutlich
unterhalb des Verlaufs fiir das Standardexperiment. In der Basaltkugelschiit-
tung werden ca. 110 % der finalen Olséttigung schon nach etwas mehr als
zwei injizierten PV erreicht, wohingegen fiir das Standardexperiment mehr

als vier injizierte Porenvolumen benétigt werden. Die finale zuriickbleibende
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Olsdttigung in der wasserbenetzenden Basaltkugelpackung ist mit ca. 1,5 %
in guter Ndherung sogar um einen Faktor sechs kleiner als fiir das Standar-

dexperiment mit ca. 9 %.

Fiir die aktive Grenzflache zeigen die Daten fiir 6 = (75 4+ 15)° ab ca. 0,2PV
einen deutlich flacheren Anstieg der Grenzflache als fiir das Standardexpe-
riment. Die maximale aktive Grenzflache in der Basaltkugelpackung ist mit
ca. 1,6-mal der Querschnittsfliche der Probenzelle in guter Ndaherung um
einen Faktor drei kleiner als fiir das Standardexperiment und wird nahezu
zusammen mit dem Verlassen des beobachteten Bildbereichs erreicht. Dar-
tiber hinaus kdnnen nach etwas mehr als einem injizierten Porenvolumen
bereits keine merklichen Verdanderungen in der aktiven Grenzfliche mehr
beobachtet werden. Die Fliissigkeitsfront fiir 6 = (75 £ 15)° ist somit deut-

lich kompakter als fiir das Standardexperiment, vgl. auch Abbildung 33.

Die experimentellen Befunde zeigen deutlich, dass die Benetzungseigen-
schaften in dem von Kapillarkrdften dominierten Regime einen signifikan-
ten Einfluss auf die makroskopischen Merkmale des Frontverhaltens haben.
Dementsprechend kann man erwarten, dass diese benetzungsabhidngigen
makroskopischen Eigenschaften ihren Ursprung in den lokalen Befiillpro-
zessen einzelner Poren und FliefS)kandle haben. Der grofie Einfluss der Benet-
zungseigenschaften auf das globale und lokale Voranschreiten der Fliissig-
keitsfront wird zusatzlich durch die dreidimensionale Darstellung der Daten
tiir die Glaskugelpackung und die Basaltkugelpackung in Abbildung 35 a)
und b) deutlich. Die wéssrige Phase ist fiir verschiedene Zeitschritte farbko-
diert in den Einzelbildern dargestellt. Die 6lige Phase und die Kugelmatrix
sind aus Ubersichtsgriinden nicht explizit dargestellt. Die Daten deuten an,
dass der aktive Teil der Frontfliche, an dem ein Voranschreiten der Fliissig-
keitsfront stattfindet, fiir die Basaltkugelpackung grofier zu sein scheint als
tir die Glaskugelpackung, vgl. Abbildung 35. Anderseits zeigen die Daten

sowohl fiir die Glas- als auch fiir die Basaltkugelpackung, dass die Fliissig-
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keitsfronten lokal nur in bestimmten Regionen voranschreiten und in ande-
ren Regionen lokal stagnieren. Auf dieses Verhalten wird im Nachfolgenden

noch ndher eingegangen.

a) Glaskugeln: 6 =125°(15°)

ABBILDUNG 35: Zeitliche dreidimensionale Evolution der Flissigkeitsfront der
wassrigen Phase fiir a) die Glas- und b) die Basaltkugelpackung. Es sind vier
Zeitschritte, farbkodiert in Grau, Griin, Blau und Rot, abgebildet. Diese zeigen
den Bereich von 0,1 — 0,25 PV. Es wurden jeweils 0,05 PV injiziert, abgesehen vom
ersten Zeitschritt (grau), in dem 0, 1 PV injiziert wurden. Sowohl die 6lige Phase
als auch die Kugelmatrix sind aus Ubersichtsgriinden nicht explizit dargestellt.

Um das benetzungsabhingige lokale Voranschreiten der Fliissigkeitsfront
zu verstehen, wird das in den segmentierten Tomographiedaten gefundene
Befiillverhalten der Flieffkanile mit Hilfe des Poren-Flieffkanal-Algorithmus
(vgl. Abschnitt 3.3.3) untersucht. Die Funktionsweise des Poren-FliefSkanal-
Algorithmus ist schematisch in Abbildung 36 dargestellt. In dieser sind
die Kugeln in Grau, die wiéssrige Phase in Blau und die o¢lige Phase in
Weifs abgebildet. Die FliefSkanidle sind als farbkodierte Balken dargestellt.

Im Poren-FliefSkanal-Algorithmus werden zu Beginn alle Flieffkanile iden-



46 EINFLUSS DER BENETZUNG

tifiziert, die in Kontakt mit der Wasser-Ol-Grenzflache sind, vgl. Abbil-
dung 36 links: orange Balken. Diese FlieSkandle werden daraufhin mit Hil-
fe eines Volumenschwellwerts in zwei Klassen eingeteilt: FliefSkanile, fiir
die zwischen aufeinanderfolgenden Zeitschritten keine Anderung festge-
stellt werden kann, und FlieRkandile, fiir die eine Anderung der Wasser-Ol-
Grenzflache (Befiillgrad der wéssrigen Phase) festgestellt werden kann. Fliefs-
kanéle ohne Veranderung werden als arretierte Fliefskanile (vgl. Abbildung 36
Mitte: griine Balken), Flief(kanidle mit Verdanderung werden als grenzflichen-

aktive FliefSkanile bezeichnet, vgl. Abbildung 36 Mitte: schwarze Balken. Fiir

o, %"

ABBILDUNG 36: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Poren-
Fliefskanal-Algorithmus. Die Kugelmatrix ist in Grau, die wéssrige Phase in Blau
und die dlige Phase in Weif8 abgebildet. FlieBkanile, die sich an der Wasser-Ol-
Grenzflache befinden sind als orange Balken dargestellt (linke Abbildung). Die ar-
retierten FliefSkanile und grenzflichenaktiven FliefSkanile sind als griine bzw. schwar-
ze Balken dargestellt (mittlere Abbildung). Alle grenzfliichenaktiven Flieffkanile sind
als rote Balken abgebildet (rechte Abbildung).

die experimentell mogliche Zeitauflosung ist das Detektieren von Befiillpro-
zessen einzelner Flief(kandle nur bedingt moglich und es werden in einem
konsekutiven Zeitschritt auch solche Fliefskanile gefiillt, die sich nicht an
der zuvor detektierten Wasser-Ol-Grenzflache befinden. Diese FlieRkanéle
werden als alle grenzflichenaktiven Flief(kaniile bezeichnet, vgl. Abbildung 36

rechts: rote Balken.

Das Befiillverhalten der FlieSkandle ist fiir die Glaskugelpackung mit
6 = (125 £ 15)° bzw. die Basaltkugelpackung mit 6 = (75 £ 15)° in Abbil-
dung 37 dargestellt. Um geringfiigige Unterschiede der Kugelgrofien (vgl.

Abschnitt A.1) auszugleichen und einen direkten Vergleich zwischen der
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Glaskugelpackung und der Basaltkugelpackung zu ermdglichen, sind die Da-
ten normiert, sodass der mittlere FliefSkanalradius den Wert eins annimmt.
Im Folgenden wird fiir beide Schiittungen ausschliefilich der besonders aus-
sagekraftige Bereich bis ca. 0,5 PV untersucht, bis die wéssrige Phase in der

Glaskugelschiittung den beobachteten Bildbereich verlassen hat.
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ABBILDUNG 37: Fliefkanalradius als Funktion des injizierten Porenvolumens
fiir a) die Glaskugelpackung (f = (1254 15)°) und b) die Basaltkugelpackung
(6 = (75 £ 15)°). Die FlieBkanéle sind unterteilt in die drei Klassen arretierte Fliefs-
kanile (offene griine Vierecke), grenzflichenaktive FliefSkanile (schwarze Vierecke)
und alle grenzflichenaktiven FliefSkaniile (offene rote Vierecke). Die dargestellten Da-
tenpunkte sind Mittelwerte, aller in konsekutiven Zeitschritten befiillter bzw. un-
befiillter Flieffkanile (vgl. Abschnitt 3.3.3). Der angegebene Fehler ist der Fehler
des Mittelwerts. Die Daten sind normiert, sodass der mittlere FlieSkanalradius
den Wert eins annimmt.

In Abbildung 37 a) zeigen die Daten fiir alle grenzflichenaktiven FliefSkaniile
(offene rote Vierecke) in der Glaskugelpackung bis ca. 0,1 PV eine anfangli-
che Abnahme der Werte hin zu einem ausgepréagten Plateau zwischen 0, 1PV
und 0,5PV. Der Plateauwert liegt bei ca. 1,55 und ist als rot punktierte Li-
nie eingezeichnet. Der prinzipielle Verlauf der Datenpunkte fiir die grenz-
fliichenaktiven Flieflkanille (schwarze Vierecke) beziehungsweise fiir die arre-
tierten Flieffkanile (offene griine Vierecke) ist sehr dhnlich zum Verlauf der
Datenpunkte fiir alle grenzflichenaktiven Flieflkanile, hingegen liegen die Pla-
teauwerte von ca. 1,25 (schwarze punktierte Linie) beziehungsweise von ca.
0,8 (griin punktierte Linie) deutlich unterhalb des Plateaus fiir alle grenzfli-

chenaktiven FliefSkaniile.
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Der prinzipielle Verlauf der Kurven fiir die Basaltkugelschiittung in Abbil-
dung 37 b) ist sehr dhnlich zum Verlauf der Kurven fiir die Glaskugelschiit-
tung. Daher werden im Folgenden beide Schiittungen zusammen diskutiert.
Die anfangliche Abnahme aller Werte bis zum Erreichen des Plateaus kann
als Initialisierungsphase des Algorithmus verstanden werden, bis die Fliis-
sigkeitsfronten die wohldefinierte Anordnung der Kugeln in der untersten
Kugellage grofitenteils tiberschritten haben. Im Bereich von (0,1 —0,5) PV
stagniert die Fliissigkeitsfront in beiden Schiittungen an FliefSkandlen, de-
ren Radien um ca. 20 % kleiner sind als der mittlere FliefSkanalradius (vgl.
Abbildung 37: griine offene Vierecke). Dies bedeutet, die wissrige Phase
dringt in beiden Schiittungen nicht in die lokal kleinsten Fliefskandle ein.
In der Glaskugelschiittung schreitet die Fliissigkeitsfront fiir die experimen-
tell mogliche Zeitauflosung im Mittel durch solche Fliefskanile voran, deren
Radien um ca. 20 % grofer als der mittlere FlieSkanalradius sind, wohinge-
gen die Fliissigkeitsfront in der Basaltkugelschiittung im Mittel durch solche
FliefSkandle voranschreitet, deren Radien um ca. 5% kleiner als der mittlere
Flieflkanalradius sind (vgl. Abbildung 37: schwarze Vierecke). Dies bedeu-
tet, dass davon ausgegangen werden kann, dass die wéssrige Phase in der
Glaskugelschiittung bevorzugt durch die lokal grofiten FlieSkandle in das
pordose Medium propagiert, wohingegen die Fliissigkeitsfront in der Basalt-
kugelschiittung keine deutliche Priferenz fiir die lokal grofiten FlieSkandle
zeigt. Bemerkenswert an dieser Stelle ist, dass das Plateau fiir alle grenzfli-
chenaktiven FliefSkanile in beiden Schiittungen deutlich oberhalb des Plateaus
tir die grenzflichenaktiven Flieffkanile liegt. Auf diesen Befund wird im Nach-

folgenden noch niher eingegangen.

Aus dem bevorzugten Eindringen der Fliissigkeitsfront ist es ersichtlich, dass
der Eindringdruck einen signifikanten Einfluss auf das lokale Voranschreiten
der Fliissigkeitsfront haben muss. In Abschnitt 2.4.4 wurde gezeigt, dass der
Eindringdruck gemafs Gleichung 2.16 einer getriebenen Fliissigkeitsfront in

eine tetraedrische Kugelanordnung immer positiv ist. Dieser positive Ein-
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dringdruck ist einerseits um so grofier, je kleiner der Radius des Fliefskanals
ist, und anderseits um so kleiner, je kleiner der Kontaktwinkel ist. Demzu-
folge kann man sowohl fiir die Glaskugelschiittung als auch die Basaltkugel-
schiittung davon ausgehen, dass ein Eindringdruck, der grofd genug ist die
grenzflichenaktiven FliefSkandle zu fiillen, auch grofd genug ist die noch grofse-

ren alle grenzflichenaktiven FliefSkaniile zu fiillen.

In der Basaltkugelschiittung zeigt die Fliissigkeitsfront keine Praferenz fiir
die grofleren FliefSkandle wie in der Glaskugelschiittung. Dementsprechend
kann man davon ausgehen, dass der Front eine grofiere Anzahl an FliefSkana-
len als in der Glaskugelschiittung zugéanglich ist und somit der aktive Teil der
Frontfliche, an dem ein Voranschreiten der Fliissigkeitsfront stattfindet, gro-
er ist als in der Glaskugelschiittung, vgl. auch Abbildung 35. Die gefunde-
nen Resultate zeigen somit, dass die kooperative Befiillung mehrerer Poren
und FliefSkanile auf die Kapillaritdt zuriickzufiihren ist und die von Berg et
al. [80] aufgestellte Behauptung, dass diese Prozesse durch Tragheitseffekte

hervorgerufen werden, als unwahrscheinlich anzusehen ist.

Im Folgenden wird der Einfluss der Benetzbarkeit auf die Frontform der
waissrigen Phase diskutiert. In Abschnitt 2.4.3 wurden drei Verdrangungs-
mechanismen [130, 131] (Durchbruch, Uberlappung und Beriihrung) in einem
zweidimensionalen System vorgestellt. Ein Beispiel fiir einen sogenannten
Durchbruch beziehungsweise eine Uberlappung ist in Abbildung 38 (links und
Mitte) abgebildet. In Abbildung 38 (rechts) ist ein Beispiel fiir einen koope-
rativen Befiillungsprozess dargestellt, der vermutlich aus einem Durchbruch
und einer nachfolgenden Uberlappung besteht. Hierbei kann man feststellen,
dass bei gleicher Porengrofie der bendtigte Eindringdruck fiir einen Durch-
bruch sowohl grofler ist als der benétigte Eindringdruck fiir eine Uberlap-
pung als auch fiir eine Beriihrung. Der Eindringdruck der wéassrigen Phase
in die 6lbenetzende Glaskugelschiittung ist grofer als in die wasserbenetzen-

de Basaltkugelschiittung. Demzufolge ist davon auszugehen, dass die Wahr-
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scheinlichkeit fiir einen Durchbruch in der Glaskugelschiittung grofler ist als
in der Basaltkugelschiittung. Im Umkehrschluss bedeutet dies auch, dass die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Uberlappung oder Beriihrung in der Basaltkugel-

schiittung grofier ist als in der Glaskugelschiittung. Zusitzlich kann man auf-

ABBILDUNG 38: Dreidimensionale Darstellung der unterschiedlichen Verdran-
gungsmechanismen nach Cieplak und Robbins [131] fiir einen Durchbruch (links)
und zwei mogliche Uberlappungen (Mitte und rechts). Die wissrige Phase ist fiir
zwei aufeinanderfolgende Zeitschritte in Gelb und Rot abgebildet. Die Kugelma-
trix ist halb-transparent in Grau dargestellt.

grund der benetzungsabhédngigen Position der Dreiphasenkontaktlinie da-
von ausgehen, dass die Wahrscheinlichkeit fiir kooperative Befiillprozesse fiir
einen kleinen Kontaktwinkel grofier ist als fiir einen groflen Kontaktwinkel
der wéssrigen Phase. Dariiber hinaus konnten Cieplak und Robbins zeigen,
dass sich die Morphologie der Fliissigkeitsfront entscheidend verdndert, so-
bald das Frontverhalten von Durchbriichen dominiert ist [131]. Fiir den Fall,
dass das Frontverhalten von Durchbriichen dominiert ist, kann man davon
ausgehen, dass die Front eine sehr verzweigte und offene Struktur ausbilden
wird. Im Gegensatz hierzu kann man fiir den Fall, dass das Verhalten der
Fliissigkeitsfront von Beriihrungen und Uberlappungen bestimmt wird, eine
sehr glatte und kompakte Frontform erwarten. Die experimentellen Befunde
tiir die aktive Grenzflache (vgl. Abbildung 34 b)) und die dreidimensionale
Visualisierung der Daten fiir die Glas- und Basaltkugelschiittung (vgl. Abbil-

dung 35) zeigen zusitzlich, dass diese Annahmen gerechtfertigt sind.
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Der Einfluss der benetzungsabhédngigen lokalen Befiillmechanismen wird be-
sonders eindrucksvoll durch das Frontverhalten in einer lagenweise geschich-
teten Probe aus Glas- (erste, dritte und fiinfte Lage) und Basaltkugeln (zweite,
vierte und sechste Lage) demonstriert. Dieses ist in Abbildung 39 dargestellt

und wird im Nachfolgenden rein qualitativ beschrieben. Die wéssrige Phase

ABBILDUNG 39: Zweidimensionale vertikale Schnitte durch die Mitte des Mess-
volumens nach 0,3 PV, 0,6PV (erste Zeile) und 0,9PV, 5,0PV (zweite Zeile) fiir
eine lagenweise geschichtete Probe aus Glas- (erste, dritte und fiinfte Lage) und
Basaltkugeln (zweite, vierte und sechste Lage). Die abgebildeten Schnitte zeigen
ungefilterte Rohdaten, in denen die ¢lige Phase (Dodekan) die kleinste Ront-
genabsorption besitzt und schwarz erscheint. Die Rontgenabsorption der wiss-
rigen Phase (Znly) unterscheidet sich nur geringfiigig von der Rontgenabsorp-
tion der Basaltkugeln und beide erscheinen weifs. Die Glaskugeln erscheinen
grau in den abgebildeten Schnitten. Die Siebfraktion der verwendeten Kugeln
ist (355 — 425) um. Die roten Kreise markieren den mit hoher Wahrscheinlichkeit
lokal grofiten FliefSkanal.

entwickelt eine verzweigte Frontform in der untersten 6lbenetzenden Glas-

kugellage, findet den lokal grofiten FliefSkanal (vgl. Abbildung 39 fiir 0,3 PV:
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roter Kreis unten rechts) und somit den FlieSkanal mit dem lokal kleins-
ten Eindringdruck. Folglich propagiert die Front mittels eines Durchbruchs
in die dartiber liegende Basaltkugellage. Nachdem die Fliissigkeitsfront die
wasserbenetzende Basaltkugellage erreicht hat, breitet sie sich homogen in
dieser Lage aus und es kann aufgrund des kleineren Eindringdrucks in der
Basaltkugellage davon ausgegangen werden, dass eher Berithrungen und
Uberlappungen stattfinden. Im Anschluss findet die Fliissigkeitsfront den
nichsten lokal grofiten FliefSkanal (vgl. Abbildung 39 fiir 0,6 PV: roter Kreis
rechts aufien) und iiberspringt die nachfolgende Glaskugellage nahezu kom-
plett. Daraufhin verdringt die wissrige Phase fast das komplette Ol in der
zweiten Basaltkugellage und hat bereits nach 0,9PV die dritte Basaltkugel-
lage gefiillt, vgl. Abbildung 39 links unten. Dieser Prozess setzt sich solange
fort, bis samtliche Basaltkugellagen mit Wasser gefiillt sind, bevor die Was-
serfront auch in die bislang nicht entleerten Glaskugellagen vordringt, vgl.

Abbildung 39 rechts unten.

Im Folgenden werden die bei der benetzungsabhéngigen Olverdrangung ent-
stehenden Morphologien ndher untersucht. Hierzu wird die zeitliche Ent-
wicklung des Oberfliachen-zu-Volumen-Verhéltnisses der Olcluster betrach-
tet. Eine dreidimensionale Visualisierung des groften perkolierten Olclus-
ters ist in Abbildung 40 a) fiir die 6lbenetzende Glaskugelschiittung mit
6 = (125 £ 15)° und in Abbildung 40 b) fiir die wasserbenetzende Basaltku-
gelschiittung mit 6 = (75 4 15)° dargestellt. Fiir unterschiedliche Zeitschritte
in Abbildung 40 ist jeweils der grofite perkolierte Olcluster in Griin darge-
stellt und Olmorphologien, die vollstindig von der wassrigen Phase? um-
flossen wurden, sind in Rot abgebildet. Eine vergrofserte Darstellung der zu-
riickbleibenden Olmorphologien aus dem jeweiligen letzten Zeitschritt ist in
Abbildung 4o c) fiir die Glaskugelpackung (links) und fiir die Basaltkugelpa-
ckung (rechts) dargestellt. In der Glaskugelpackung entwickelt die wéssrige

Phase eine sehr verzweigte offene Frontform und hinterldsst ein Netzwerk

2 Diese ist nicht explizit dargestellt, ihre Form hingegen ist weiterhin deutlich erkennbar.
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verbundener gleichméagiger Olcluster. Fiir groflere injizierte Porenvolumen
wird hierbei das verbundene Netzwerk von Olclustern kontinuierlich ausge-

diinnt. Diese Ausdiinnung ist deutlich an den groleren Olclustern in Abbil-

&,
,ﬁi D m/i,

ABBILDUNG 40: Zeitliche Entwicklung der oligen Phase als dreidimensionale
vertikale Schnitte durch die Mitte des Messvolumens mit einer Dicke von ca. ei-
nem Kugeldurchmesser: a) in der Glaskugelschiittung (f = (125 4 15)°) nach
0,4PV, 2,9PV und 10,4PV und b) in der Basaltkugelschiittung (6 = (75 £ 15)°)
nach 0,1PV, 0,3PV und 0,8 PV. Der grofite perkolierte Olcluster ist in Griin, um-
flossene Olcluster sind in Rot dargestellt. Die wissrige Phase sowie die Kugelma-
trix sind aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt. c) Vergroferter Ausschnitt der
Olmorphologien des jeweils letzten Zeitschritts in der Glaskugelpackung (links)
und in der Basaltkugelpackung (rechts).

dung 40 a) im oberen rechten Bildbereich nach 2,9 PV bzw. 10,4 PV zu erken-
nen. Dariiber hinaus beobachtet man, dass fiir die beiden letzten Zeitschrit-
te immer mehr Olcluster in Flussrichtung der wiassrigen Phase vollstindig
von dieser umflossen werden. In der Basaltkugelpackung hingegen dringt

die wissrige Phase in Form einer kompakten Fliissigkeitsfront in das porose

Medium ein und die dreidimensionale Darstellung zeigt kein perkoliertes
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Olnetzwerk. Dariiber hinaus bilden die zuriickbleibenden Olmorphologien

auch keine gleichméfiige Form aus.

Das Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis des groften perkolierten Olclusters
ist in Abbildung 41 a) fiir die Glaskugelschiittung (schwarze Dreiecke) bezie-
hungsweise fiir die Basaltkugelschiittung (griine Punkte) als Funktion des

injizierten Porenvolumens aufgetragen. Die Daten (5*/V*) sind normiert,
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ABBILDUNG 41: Oberflichen-zu-Volumen-Verhaltnis S*/V* der fluiden Phasen
als Funktion des injizierten Porenvolumens fiir die Glaskugel- (schwarze Drei-
ecke) und die Basaltkugelpackung (griine Punkte). Hierbei ist das Oberfldchen-
zu-Volumen-Verhiltnis fiir die vollstindig mit der 6ligen Phase gefiillte Kugelpa-
ckung auf eins normiert (blaue gestrichelte Linie). b) Schematische Darstellung
der Olverdrangung fiir 6 = (125 £ 15)°.

sodass das Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis des vollstindig mit Ol ge-
tillten Porenraums (blau gestrichelte Linie) gemafs Gleichung 2.12 den Wert
eins annimmt. Das Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis des grofiten perko-
lierten Olclusters wichst in der Glaskugelschiittung (schwarze Dreiecke) steil
an und erreicht bei ca. 3PV ein Plateau mit einem Wert von ca. 3,1. In
der Basaltkugelschiittung (vgl. Abbildung 41 a): griine Punkte) wachst das
Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis des grofiten perkolierten Olclusters bis
ca. 1PV langsamer an als in der Glaskugelschiittung. Fiir grofsere injizierte
Porenvolumen ist das Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis des grofiten zu-
sammenhingenden Olclusters in der Basaltkugelpackung zu allen Zeiten

kleiner als das Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis des grofiten perkolierten

103



104

GETRIEBENE FLUSSIGKEITSFRONTEN

Olclusters in der Glaskugelpackung. Dieses erreicht nach ca. 1,9 PV ein klei-
nes Plateau mit einem Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis von ca. 2 und fallt

dann auf einen konstanten Wert von ca. 1,3 ab.

In Abbildung 41 b) ist die zeitliche Entwicklung des grofiten perkolierten
Olclusters in der dlbenetzenden Glaskugelschiittung schematisch fiir die vier
markierten Zeitpunkte in Abbildung 41 a) dargestellt. Hierbei sind die Ku-
geln rot, die 6lige Phase schwarz und die wéssrige Phase weifs abgebildet.
Die kompakteste Morphologie besitzt der vollstandig mit Ol gefiillte Poren-
raum, dessen Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis auf eins normiert ist. Dies
bedeutet somit je grofier das Oberflachen-zu-Volumen-Verhdltnis ist, desto of-
fener und verzweigter ist die Morphologie. In der Glaskugelschiittung dringt
die nicht-benetzende wéssrige Phase vorzugsweise iiber die lokal grofiten
Flieflkanéle in das pordse Medium ein und verdrdngt die benetzende 6lige
Phase, vgl. Abbildung 41 b): Schritt 1. Die benetzende 6lige Phase bleibt zwi-
schen den Kontaktstellen der einzelnen Kugeln (quasi als Kantenbenetzung)
zuriick. Das Ol zwischen den Kontaktstellen der Kugeln bleibt dabei ein Teil
des grofiten perkolierten Olclusters, der bei weiterer Injektion der wéssrigen
Phase kontinuierlich anwéchst. Dementsprechend steigt das Oberflachen-zu-
Volumen-Verhéltnis des grofiten zusammenhéngenden Olclusters in Abbil-
dung 41 a) in der Glaskugelschiittung sehr steil an. Die Morphologie des
grofiten perkolierten Olclusters verdndert sich hierbei kontinuierlich (vgl.
Abbildung 41 b): Schritt 2) und ein zusammenhingendes tiber die Kontakt-
stellen der Kugeln verbundenes offenes Netzwerk aus wohldefinierten Ol-
morphologien entsteht. Diese Verdnderung kann auch an den ersten zwei
Zeitschritten in Abbildung 40 a) beobachtet werden. Das verbundene Ol-
netzwerk diinnt bei weiterer Wasserinjektion weiter aus, wenn weiter Wasser
durch die bereits wassergefiillten FlieSkanile fliefst, und das Oberflachen-zu-
Volumen-Verhéltnis des grofiten perkolierten Olclusters steigt bis zu einem
Plateauwert von ca. 3,1 an. Der hier gefundene Plateauwert steht in sehr

guter Ubereinstimmung mit dem von Scheel et al. [117] bestimmten Wert
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fiir die Gleichgewichtsverteilung einer benetzenden Fliissigkeit in feuchten
Granulaten (vgl. Abschnitt 2.4.1). Fiir grofiere injizierte Porenvolumen wird
das verbundene Netzwerk von Olclustern kontinuierlich in Flussrichtung der
wissrigen Phase ausgediinnt. Der grofite perkolierte Olcluster verliert somit
kontinuierlich an Volumen, wohingegen sich die Morphologie des Olnetz-
werks nicht dndert, vgl. Abbildung 41 b): Schritt 3 und 4. Wenn lokal das mi-
nimale Volumen der Olmorphologien erreicht ist, reilt der Kontakt zu dem
groften zusammenhiangenden Olcluster ab und einzelne Morphologien (Ka-
pillarbriicken und Trimere) werden lokal komplett von der wéssrigen Phase
umflossen. Aufgrund des Volumenflussgradienten in Flussrichtung der wéss-
rigen Phase startet dieser Prozess vom unteren Einlass der Probenzelle aus.
Es wird daher die Behauptung aufgestellt, dass dieser Prozess mit grofier
Wahrscheinlichkeit auf eine viskose Koppelung der 6ligen und wassrigen

Phase zuriickzufiihren ist.

Zusitzlich wurde das Oberflichen-zu-Volumen-Verhialtnis der zurtickblei-
benden (umflossenen) Olmorphologien analysiert. Dieses ist in Abbil-
dung 42 fiir die 0lbenetzende Glaskugelpackung (schwarze offene Dreiecke)
und die wasserbenetzende Basaltkugelpackung (griine offene Punkte) zu-
sammen mit dem zugehorigen Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis des grofs-
ten perkolierten Olclusters aus Abbildung 41 a) als Funktion des injizierten
Porenvolumens aufgetragen. Die vollstindig umflossenen Olmorphologien
nehmen in der Glaskugelpackung im Mittel ein Oberflachen-zu-Volumen-
Verhiltnis mit einem Wert von ca. fiinf an. In Verbindung mit den Resulta-
ten von Scheel et al. [117] bedeutet dies, dass die zuriickbleibenden Olclus-
ter grofitenteils aus Kapillarbriicken, Trimeren und kleineren aus Trimeren
zusammengesetzten Strukturen bestehen. In Abbildung 40 c) links nach
10,4 PV sind diese umflossenen Olmorphologien (rot) und ein Teil des grof-
ten perkolierten Olclusters (griin) fiir die Glaskugelschiittung deutlich zu
erkennen. Zur Erinnerung: das grofite Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis

besitzen Kapillarbriicken, die sich zwischen den Kontaktstellen der Kugeln
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ausbilden, gefolgt von Trimeren (vgl. Abschnitt 2.4.1). In diesem Zusam-
menhang wurde auch das Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis der wassri-

gen Phase analysiert. Dieses ist nicht explizit dargestellt. Das Oberfldchen-

T T T T T T
5 _ Anelop Da | A -
| NI
. ‘A :
al ]
El
« —A A A A
;—v 3+ }A‘ i
Z £
* U
n A
2+ ‘A ]
r A
o e :
1 1 1 1 1 L 1 L 1 L 1 n
0 2 4 6 8 10 12

Injizierte Porenvolumen

ABBILDUNG 42: Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis 5* /V* der vollstandig von
der wiassrigen Phase umflossenen Olcluster als Funktion des injizierten Po-
renvolumens fiir die Glaskugel- (offene schwarze Dreiecke) und die Basaltku-
gelpackung (offene griine Punkte). Zusitzlich ist das Oberflichen-zu-Volumen-
Verhiltnis des groften perkolierten Olclusters aus Abbildung 41 a) fiir beide
Schiittungen abgebildet.

zu-Volumen-Verhiltnis der wassrigen Phase ist zu allen Zeiten kleiner als
eins und kann wie folgt verstanden werden: der Morphologie der wéassrigen
Phase fehlen genau solche Strukturen, die ein sehr grofses Oberfldchen-zu-
Volumen-Verhiltnis einnehmen (Kapillarbriicken und Trimere), und somit
muss dieses kleiner sein als das auf eins normierte Oberflichen-zu-Volumen-
Verhiltnis des vollstindig mit Ol gefiillten Porenraums. Die wissrige Phase
entwickelt in der Glaskugelpackung eine sehr verzweigte offene Frontform
und hinterlésst ein verbundenes Olnetzwerk. Zusammen mit den Ergebnis-
sen von Cieplak und Robbins [131] ist davon auszugehen, dass das Verdran-

gungsverhalten von Durchbriichen dominiert ist.

In der Basaltkugelpackung propagiert die benetzende wassrige Phase durch

alle FlieSkandle bis auf die kleinsten FliefSkandle, vgl. Abbildung 37 b). Die
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benetzende Fliissigkeitsfront verdréangt somit auch das Ol zwischen den Kon-
taktstellen der Kugeln. Dieses Verhalten ist an den ersten beiden Zeitschrit-
ten in Abbildung 40 b) deutlich zu erkennen und daher bildet sich in der Ba-
saltkugelpackung kein perkoliertes Netzwerk wohldefinierter Olmorphologi-
en aus. Das Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis der wissrigen Phase (nicht
gezeigt) ist in der Basaltkugelpackung zu allen Zeiten geringfiigig grofier als
das Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis des anfinglich vollstindig mit Ol
gefiillten Porenraums. Dementsprechend dringt die wassrige Phase als kom-
pakte geschlossene Fliissigkeitsfront in das pordse Medium ein. An der drei-
dimensionalen Darstellung der Daten in Abbildung 40 b) erkennt man im
letzten Zeitschritt, dass der grofite perkolierte Olcluster von der kompakten
wassrigen Phase bereits nach 0,8 injizierten Porenvolumen zu grofien Teilen
aus dem beobachteten Volumen verdrangt wurde. Die gefundene scharfe Ab-
nahme des Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnisses des grofiten perkolierten
Olclusters (vgl. Abbildung 41 a): griine Punkte) nach dem Erreichen des klei-
nen Plateaus bei ca. 1,9 PV fiir grofiere injizierte Porenvolumen zeigt zuséatz-
lich, dass die wéssrige als kompakte Front in das pordse Medium eindringt.
Der Plateauwert fiir groflere PV kann wie folgt verstanden werden: Im obe-
ren Bereich des beobachteten Volumens (vgl. Abbildung 40 b) rechts) ver-
bleibt am Rand der Probenzelle ein groferer Olcluster, dessen Oberflichen-
zu-Volumen-Verhiltnis den Wert des Plateaus bestimmt. Die zuséatzliche Aus-
wertung des Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnisses der umflossenen Olmor-
phologien ergab im Mittel einen Wert von ca. 2,5, vgl. Abbildung 42: griine
offene Punkte. In Verbindung mit den Ergebnissen von Scheel et al. [117] be-
deutet dies, dass sich die zuriickbleibenden Olmorphologien hauptséchlich
in der Mitte zwischen drei Kugeln ausbilden und gewissermafien deformier-
te Trimere und kleinere unférmige Olstrukturen reprasentieren, vgl. Abbil-
dung 40 c) rechts. Dariiber hinaus stehen diese Ergebnisse in guter Uberein-
stimmung mit den Simulationen von Hilden und Trumble [103], in denen

nur fiir einen voranschreitenden Kontaktwinkel 6 > 90° die Ausbildung
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wohldefinierter Fliissigkeitsmorphologien der verdrangten Phase gefunden

wurde.

Die exemplarischen Auswertungen anhand der 6lbenetzenden Glaskugel-
schiittung mit § = (125+15)° und der wasserbenetzenden Basaltkugelschiit-
tung mit 6 = (75 £ 15)° haben deutlich die Bedeutung der Benetzbarkeit
fiir das Verdrangungsverhalten der Fliissigkeitsfront und die finale zurtick-
bleibende Olsittigung aufgezeigt. Der Ubergang im Verdrangungsverhalten
wurde anhand der finalen zuriickbleibenden Qlsittigung im Rahmen dieser
Arbeit bereits in vier vorldufigen Experimenten fiir das von Kapillarkréften
dominierte Parameterregime ndher untersucht. Hierzu ist die finale zurtick-
bleibende Olsittigung als Funktion des Kontaktwinkels in Abbildung 43 dar-
gestellt. In dieser sind die vier vorldaufigen Experimente durch offene Symbo-
le gekennzeichnet und Experimente, die in der vorliegenden Arbeit prasen-
tiert wurden, sind als geschlossene Symbole dargestellt. Alle Experimente
wurden mit der Standardgeschwindigkeit durchgefiihrt. Die Zusammenstel-
lung der Ergebnisse zeigt, dass man unterhalb eines kritischen Kontaktwin-
kels von 6 ~ 90° einen Bereich vorfindet, in dem nahezu das komplette
Ol von der wissrigen Phase verdriangt wird (weniger als 2 % bleiben iibrig).
Demzufolge wird die wissrige Fliissigkeitsfront in diesem Bereich eine sehr
kompakte Form ausbilden und es kann davon ausgegangen werden, dass das
Verdrangungsverhalten von Uberlappungen und Beriihrungen dominiert ist.
Die 6lige Phase wird in diesem Bereich kein perkoliertes Olnetzwerk ausbil-
den, wie es fiir die untersuchte Basaltkugelschiittung gezeigt werden konnte.
Die Daten zeigen oberhalb von 6 ~ 110° ein offensichtliches Plateau mit ei-
ner finalen zuriickbleibenden Olsittigung von ca. 10 %. Die Fliissigkeitsfront
der wiéssrigen Phase bildet in diesem Bereich eine sehr verzweigte und of-
fene, von kapillaren Fingern gepragte, Struktur aus und das Verdrangungs-
verhalten der Fliissigkeitsfront ist von Durchbriichen dominiert. Die 6lige

Phase bildet demzufolge ein perkoliertes Netzwerk aus wohldefinierten Ol-
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morphologien aus, wie es fiir die untersuchte Glaskugelschiittung gezeigt

werden konnte.
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ABBILDUNG 43: Finale zuriickbleibende Olsdttigung als Funktion des voran-
schreitenden Kontaktwinkels der wissrigen Phase (Znl,-Lésung). Die blau ge-
strichelte Linie stellt lediglich eine Orientierungshilfe dar. Die Experimente wer-
den im Folgenden in aufsteigender Reihenfolge der Grofie des Kontaktwinkels
nach aufgelistet und das porose Medium, die verwendete 6lige Phase sowie gege-
benenfalls spezielle Reinigungsverfahren spezifiziert: eine trockene monodisper-
se Glaskugelschiittung (dunkelgelber Stern), die Basaltkugelschiittung befiillt mit
Dodekan (griiner Punkt), eine monodisperse Glaskugelschiittung gefiillt mit dem
Silikonol AKO0.65 (offenes Dreieck in Pink), eine gemischte Probe aus Glas- und Ba-
saltkugeln in Dodekan (offenes dunkelviolettes Sechseck). Im Fall der gemischten
Probe handelt es sich um einen mittleren Kontaktwinkel, der aufgrund des homo-
genen Mischungsverhiltnisses der Kugeln zu gleichen Volumenanteilen und den
Ergebnissen von Murison et. al [61] als gerechtfertigt angenommen wurde. Der
angegebene Fehler des Kontaktwinkels ist demzufolge der Fehler des Mittelwerts
und nicht die Standardabweichung, die fiir alle anderen Experimente angegeben
ist. Des Weiteren zeigen die Daten eine monodisperse Glaskugelschiittung (ge-
reinigt in einer Losung aus H>O, und H>SO4 im Verhilinis 1:1) gefiillt mit dem
Silikonol AK10 (offenes Dreieck in Violett), das Abwartsfluss- bzw. Aufwartsfluss-
Experiment in Dodekan (rotes bzw. schwarzes Dreieck), die bidisperse Glaskugel-
schiittung gefiillt mit Dodekan (Punkt in Orange) und die monodisperse Glasku-
gelschiittung des AK10-Experiments (blauer Punkt).

Die experimentellen Befunde stehen somit in sehr guter Ubereinstimmung
mit dem in Abschnitt 2.4.4 vorhergesagten Ubergang fiir Kontaktwinkel im
Bereich von (90 — 110)° und zeigen den signifikanten Einfluss der Benet-
zungseigenschaften im von Kapillarkrédften dominierten Regime auf das Ver-

drangungsverhalten der Fliissigkeitsfront.
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ANMERKUNG In Abschnitt 4.4 wurde fiir Kapillarzahlen Ca > 2,6 x 1077
bzw. fiir mittlere Frontgeschwindigkeiten > 10 um /s und einen grofien Kon-
taktwinkel 6 = (125 £ 15)° der verdrangenden wéssrigen Phase eine Abnah-
me der finalen zuriickbleibenden Olsittigung auf die Halfte im Vergleich
zu kleineren Kapillarzahlen beobachtet. Fiir den Fall, dass die Fliissigkeits-
front fiir einen einzelnen Befiillvorgang durch den lokal grofiten FliefSkanal
mit einem Radius von zum Beispiel 100 um (vgl. Abbildung 23 d): Seite 68)
voranschreitet, erhoht sich die gemittelte Frontgeschwindigkeit von 3 um /s
auf die lokale Frontgeschwindigkeit von 6,5 mm /s und die zugehorige loka-
le Kapillarzahl auf 1,8 - 10~%. Damit darf der Einfluss von viskosen Kriften
nicht mehr vernachlassigt werden [89] und die gefundene Geschwindigkeits-
abhéngigkeit in der 6lbenetzenden Glaskugelschiittung wird verstdndlicher.
Dariiber hinaus konnte eine Erhohung der mittleren Frontgeschwindigkeit
der wissrigen Phase auch als eine Vergrofierung der Wasserviskositit aufge-
fasst werden. Dies wiirde somit zu einer stabilen Verdrangung einer geringer
viskosen fluiden Phase durch eine fluide Phase mit einer hoheren Viskositat

fiihren [126, 129].

In Abschnitt 4.4 wurde erwdhnt, dass fiir wasserbenetzende Basaltkugel-
schiittungen keine Geschwindigkeitsabhidngigkeit im getesteten Parameter-
bereich festgestellt wurde. Zusammen mit der obigen Diskussion kann dies
wie folgt verstanden werden: In der Basaltkugelpackung zeigt die Fliissig-
keitsfront keine Préferenz fiir die lokal grofiten FliefSkandle und dementspre-
chend ist der aktive Teil der Frontfliche, an dem ein Voranschreiten der Fliis-
sigkeitsfront stattfindet, deutlich grofler als in der 6lbenetzenden Glaskugel-
schiittung. Somit kann davon ausgegangen werden, dass auch die lokalen
Kapillarzahlen in der Basaltkugelpackung deutlich kleiner sein werden als

in der Glaskugelpackung.
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51 ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurde das Verhalten von getriebenen Fliissigkeitsfronten
auf der Porenskala in drei Dimensionen mittels zeitaufgeloster Rontgento-
mographie analysiert. Hierzu wurde die volumengetriebene Stromung von
Wasser in einem anfanglich vollstindig mit Ol gefiillten porésen Medium ex-
perimentell untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass geringfiigige Varia-
tionen in der Porengeometrie einer RCP-Kugelpackung keinen bemerkens-
werten Einfluss auf das globale Frontverhalten ausiiben. Lokale Variationen
in der Beschaffenheit des Porenraums konnen hingegen zu einer abschnitts-
weisen Anderung im Verhalten der Fliissigkeitsfront fiihren. Dariiber hinaus
konnte fiir die verwendete Probengeometrie kein bemerkenswerter Einfluss
der Gravitation auf das Verhalten der Fliissigkeitsfront festgestellt werden.
Des Weiteren wurde die Kapillarzahl iiber die mittlere Frontgeschwindigkeit
der wissrigen Phase um eine Grofienordnung variiert. Die experimentellen
Befunde haben gezeigt, dass das Verhalten der Fliissigkeitsfront fiir einen
grofien voranschreitenden Kontaktwinkel der verdrangenden wéssrigen Pha-
se (0 = (125 4 15)°) fiir Kapillarzahlen Ca < 2,6 x 1077 von Kapillarkréaften
dominiert wird und die charakteristischen Merkmale der Olsittigung und
der aktiven Grenzflache identisch sind. Dariiber hinaus wurde die Viskosi-
tat der oligen Phase fiir eine konstante mittlere Frontgeschwindigkeit tiber

mehrere Groflenordnungen variiert. Fiir Olviskosititen < 10mPas wurde
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kein Einfluss auf das Verhalten der Fliissigkeitsfront festgestellt. Fiir Olvis-
kositdten > 100 mPa s hingegen wurden deutlich erkennbare viskose Verés-
telungen beobachtet und die finale zuriickbleibende Olsittigung nimmt mit

steigender Viskositdt der Silikondle um bis zu einen Faktor drei zu.

Fiir einen kleinen voranschreitenden Kontaktwinkel der wéssrigen Phase
(@ = (75+£15)°) konnte im getesteten Parameterbereich dieser Arbeit kein
Einfluss fiir mittlere Kapillarzahlen von Ca < 2,6 x 10~7 auf die Olsittigung
und die aktive Grenzfldche festgestellt werden. Dementsprechend ist der Be-
reich, in dem das Frontverhalten von Kapillarkrdften dominiert wird, abhan-
gig von den Benetzungseigenschaften. Diese wurden daraufhin ausfiihrlich

untersucht.

Die experimentellen Befunde fiir unterschiedliche Benetzbarkeiten haben ge-
zeigt, dass sich das Frontverhalten mit zunehmendem Kontaktwinkel im Be-
reich von (90 — 110)° signifikant verdndert. Die Fliissigkeitsfront der verdran-
genden wissrigen Phase fiir 6 = (75 +15)° ist kompakt und das Frontverhal-
ten ist von Uberlappung und Beriihrungen dominiert. Demzufolge ist die fi-
nale zuriickbleibende Olsittigung minimal und die umflossenen Olmorpho-
logien bilden keine wohldefinierte Struktur aus. Die wassrige Fliissigkeits-
front fiir & = (125 £ 15)° bildet eine offene und deutlich verzweigte Struktur
aus. Hierbei ist das Frontverhalten von Durchbriichen dominiert und die 6li-
ge Phase bildet ein tiber das komplette Messvolumen ausgedehntes perko-
liertes Netzwerk wohldefinierter Fliissigkeitsmorphologien aus. Die Grund-
bausteine dieses Netzwerks sind Kapillarbriicken und Trimere, die iiber die
Kontaktstellen der Kugeln miteinander verbunden sind. Das verbundene Ol-
netzwerk wird mit zunehmender Anzahl an injizierten Porenvolumen der
wissrigen Phase kontinuierlich ausgediinnt und immer mehr Olmorphologi-
en werden in Flussrichtung der wéssrigen Phase vom grofsten perkolierten
Olcluster abgeschniirt und von dieser vollstindig umflossen. Dieser Prozess

erfordert eine viskose Koppelung der 6ligen und wéssrigen Phase.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zusitzlich zu den Untersu-
chungen an RCP-Kugelpackungen homogener Benetzbarkeit einerseits ers-
te Messungen an RCP-Kugelpackungen heterogener Benetzbarkeit durchge-
fithrt. Hierzu wurden komplette Zeitserien fiir vier verschiedene Mischun-
gen aus OTS-beschichteten Glaskugeln (# = (170 &+ 10)°) und Basaltku-
geln (0 = (75 £ 15)°) aufgenommen. Anderseits wurden auch erste Mes-
sungen an heterogenen Kugelpackungen (vgl. Abbildung 44) wohldefinier-
ter Benetzbarkeit durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um zwei komplet-
te experimentelle Serien, in denen das Verdrdngungsverhalten einer wéssri-
gen Phase in RCP-Glaskugelpackungen der Siebfraktion (335 — 425) yum und
(710 — 800) pm fiir vier verschiedene Volumenmischungsverhiltnisse der Ku-
geln jeweils fiir ein benetzendes (f = (20 = 10)°) und nicht-benetzendes Sys-
tem (6 = (170 £ 10)°) aufgenommen wurde.

Aufgrund der zunehmenden Heterogenitdt der Benetzbarkeit beziehungs-
weise der Porengeometrie in diesen Mischungen ist auch die auftretende
Wasser-Ol-Grenzfliche sehr viel verzweigter. Dementsprechend wurde das
in Abschnitt 3.2 beschriebene Standard-Aufnahmeprotokoll fiir diese Experi-
mente angepasst, um das Vordringen der Fliissigkeitsfront alternierend auf

mehreren Hohenpositionen aufzunehmen.

In Abbildung 44 ist exemplarisch die zeitliche Entwicklung der wissrigen
Fliissigkeitsfront in einer heterogenen Glaskugelpackung fiir einen Kontakt-
winkel von 6 = (170 £ 10)° dargestellt. Der erste optische Eindruck deutet
bereits an, dass eine signifikant erhohte oder reduzierte Packungsdichte in
einzelnen Regionen des pordsen Mediums das Verhalten der Fliissigkeits-
front auf der Porenskala beeinflussen wird. Es kann davon ausgegangen wer-
den, dass die Auswertung der Daten mit dem bisherigen Wissen moglich ist

und diese Vermutung bestédtigen wird.

113



114 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

2mm
<

ABBILDUNG 44: Zeitliche Evaluation einer wissrigen Flussigkeitsfront (CsCl-
Losung) in einer heterogenen Glaskugelpackung der Siebfraktion (335 — 425) um
und (710 — 800) um im Volumenmischungsverhiltnis 1 : 4 und einem Kontakt-
winkel von 0 = (170 £ 10)°. Die Glaskugelpackung war anfénglich vollstindig
mit dem Silikonol AK0.65 gefiillt. Die Abmessungen des dargestellten vertikalen
Schnitts durch die Mitte des Messvolumens betragen 763 x 2860 Pixel mit einer
Pixelauflosung von 11 pum.

Dariiber hinaus kann man davon ausgehen, dass es mit Hilfe der in der vor-
liegenden Arbeit etablierten Modellsysteme aus RCP-Kugelpackungen mog-
lich sein sollte den Einfluss von heterogenen Startbedingungen systematisch
zu untersuchen. Erste Messungen wurden in diesem Zusammenhang bis-

lang noch nicht durchgefiihrt.
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A1

PROBENCHARAKTERISIERUNG

Einfluss der Porengeometrie und Gravitation

Die Porositit und die Beschaffenheit des Porenraums fiir die bidisperse

Probe (Abschnitt 4.2), das Aufwartsfluss- (Standardexperiment) und das

Abwirtsfluss-Experiment (Abschnitt 4.3) wurden in Abschnitt 4.1 ausfiihr-

lich diskutiert. Die monodispersen Glaskugelschiittungen des Aufwartsfluss-

bzw. Abwirtsfluss-Experiments wurden an dieser Stelle mit A bzw. B un-

terschieden und sind in Tabelle 4 zusammengefasst dargestellt. In dieser

KD (um) | PR (um) | FKR (um) | FKL (um) | P (%)
Monodispers A | 383 £21 6727 | 3616 |382£126| 61
Monodispers B | 374 £19 7021 | 3715 | 360119 | 60
. 282 +29
Bidispers (374 N 31) 644+20 | 33£13 |339£115| 62,5

TABELLE 4: Zusammenstellung der Porenraumcharakteristika fiir die mon-
odispersen Glaskugelpackungen des Aufwiértsfluss- (Monodispers A) und des
Abwiértsfluss-Experiments (Monodispers B) sowie der bidispersen Probe. Ange-
geben sind der mittlere Kugeldurchmesser (KD), Poren- (PR), FlieSkanalradius
(FKR), die mittlere FlieSkanalldnge (FKL) und die Packungsdichte (P).

sind der mittlere Kugeldurchmesser (KD), Poren- (PR) und Fliefskanalradius
(FKR) sowie die mittlere Flieff)kanalldnge (FKL) und die Packungsdichte (P)

angegeben. Der angegebene Fehler ist jeweils die Standardabweichung.
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Einfluss der Geschwindigkeit

Fiir die Experimente in Abschnitt 4.4 mit den Kapillarzahlen (mittleren Front-
geschwindigkeiten) Ca = 2,6 x 1078 (1 um/s), Ca = 8 x 1078 (3 um/s) und
Ca =2,6 x 1077 (10 um/s) wurden die nachfolgenden mittleren Kugeldurch-
messer ermittelt: (385 £ 22) um, (383 +21) um und (378 £ 20) um. Diese stim-
men somit weitestgehend mit der angegebenen Siebfraktion (355 — 425) um
laut Herstellerangaben tiberein. Die Porositdt der drei untersuchten RCP-
Glaskugelschiittungen ist in guter Naherung 0,4. Fiir die mittleren Poren-
und Fliefkanalradien wurden Werte von (72 + 41) um bzw. (45 &+ 18) um
fur das 1um/s-Experiment sowie (71 £ 20) ym und (38 & 14) um fur das
10 um /s-Experiment ermittelt. Die um einen Faktor zwei grofsere Standard-
abweichung des Porenradius fiir das 1 um/s-Experiment sowie der um ca.
18 % erhohte mittlere FliefSkanalradius sind auf zwei zu Beginn dieses Expe-
riments begangene Fehler zurtickzufiihren und daher mussten Kompromis-
se fiir die Qualitdt der Segmentierung des Datensatzes in Kauf genommen
werden. Zum einen wurde die statische Tomographie der nur mit Ol gefiill-
ten Kugelmatrix (vgl. Abschnitt 3.2.2) mit einer von den dynamischen (d. h.
wiahrend des Injizierens der wiassrigen Phase) Tomographien abweichenden
Anzahl an Projektionen aufgenommen und konnte nicht verwendet werden.
Zum anderen wurde mit der Aufnahme letzterer zu spat begonnen und die

wassrige Phase war bereits in das porose Medium eingedrungen.

Einfluss der Viskositiit

Die Experimente in Abschnitt 4.5 wurden mit den Silikondlen AK10, AK100
und AK1000 (Wacker Chemie AG, Miinchen, Deutschland) durchgefiihrt. Die

Viskositdten in mPas sind fiir diese in der Namensendung angegeben.



A.1 PROBENCHARAKTERISIERUNG

In allen drei Experimenten wurden Kugeln mit einem Durchmesser von
(855 — 425) um verwendet. Ein Vergleich der Porenraumcharakteristika ist
in Tabelle 5 aufgelistet und zeigt, wie erwartet, keine erwdhnenswerten

Unterschiede fiir alle drei Experimente. Die Packungsdichten der RCP-

KD (um) | PR (um) | FKR (um) | FKL (um)

AK10 |380+20 | 70£22 | 38415 |369+122
AK100 | 3744+17 | 71£23 | 38+15 | 3764124
AK1000 | 376 £19 | 71422 | 38+15 | 369 +123

TABELLE 5: Vergleich der Porenraumcharakteristika fiir die Experimente zum
Einfluss der Viskositt.

Glaskugelschiittungen liegen in guter Ndherung bei (60 — 61) %. Die Be-
netzungseigenschaften und Oberflachenspannungen im Zusammenhang mit
der injizierten wéassrigen Phase konnen in Tabelle 3 (Seite 10) nachgeschlagen

werden.

Einfluss der Benetzung

In den Experimenten zum Einfluss der Benetzung wurden Glas- bzw. Ba-
saltkugeln mit einem Durchmesser von (355 — 425) um verwendet. Eine Zu-
sammenstellung der Charakteristika des Porenraumes fiir die in Abschnitt 4.6

vorgestellten Experimente ist in Tabelle 6 angegeben. Hierbei féllt auf, dass

KD (um) | PR (um) | FKR (um) | FKL (um) | P (%)
Glaskugeln | 383+£21 | 6727 | 36+16 |382£126| 61
Basaltkugeln | 414+7 | 74+22 | 39+£15 |381£127 | 62

TABELLE 6: Zusammenstellung der Porenraumcharakteristika fiir die Glas-
und Basaltkugelpackung. Angegeben sind der mittlere Kugeldurchmesser (KD),
Poren- (PR), Flie(kanalradius (FKR), die mittlere FlieSkanallinge (FKL) und die
Packungsdichte (P).

der mittlere Kugelradius fiir die Basaltkugelschiittung um ca. 8% grofser

ist als fiir die Glaskugelschiittung. Dieser Befund erkldrt sich wie folgt: In
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den verwendeten Siebfraktionen der Basaltkugeln wurde typischerweise im-
mer ein deutlich groflerer Anteil an zerbrochenen Kugeln festgestellt als in
den Siebfraktionen der Glaskugeln. Die zerbrochenen Kugeln wurden mit-
tels des in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Selektionsverfahrens aussortiert. In
Verbindung mit dem experimentell ermittelten Kugeldurchmesser kann da-
von ausgegangen werden, dass hierbei vornehmlich die kleineren Kugeln
einer Siebfraktion zerbrochen waren und dementsprechend aussortiert wur-
den. Die Ursache hierfiir ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Schwierigkei-

ten im Herstellungsverfahren zuriickzufiihren.
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