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tz von Stickstoff- und Quecksilberporosimetrie zur Ermittlung der
Porenverteilung in kohlenwasserstoffkontaminierten Boden

R. Haus und K.A. Czurda

Lehrstuhl fiir Angewandte Geologie, Universitit (TH) Karlsruhe

nmenfassung

ngen im Mikrogefiige schluffiger Tone nach dem Kontakt mit unpolaren Kohlen-
offen wurden mit porosimetrischen Methoden erfa8t und resultierende Perme-
terschiede dokumentiert. 100- bis 500-fach hohere Durchlissigkeiten von
eten tonigen Boden fiir die Kontaminanten i-Oktan und o-Xylol im Vergleich zur
onellen Durchldssigkeit mit Aqua dest. konnen nicht ausschlieBlich auf rein
bedingte Unterschiede der Perkolate zuriickgefiihrt werden, sondern stehen auch in
Zusammenhang zum neuen Porenspektrum.

tung

) erung von Schadensfallen mit Mineralolen und deren fliissigen Verarbeitungsproduk-
eutzutage ein wichtiges Aufgabengebiet in der Umwelttechnik. Tankstellenleckagen,
ealtlasten und eine Vielzahl von Altlasten in der l9sungsmittelverarbeitenden
Industrie (DVWK, 1991) sind nur einige Beispiele fiir die umweltgefihrdende
inigung des Bodens und des Grundwassers.

be Zahl der Schadensfille ist nicht erstaunlich, da diese Stoffe in groBen Mengen
, gelagert und eingesetzt werden.

ckhaltevermogen und die Durchldssigkeit eines Bodens wird von mehreren
hemischen Faktoren beeinfluBt. Dominierende GroBen sind hierbei die spezifische
he und die Porenverteilung.

d der geringen Loslichkeiten unpolarer Schadstoffe in Wasser und des oftmals
Aufiretens der Kontaminanten ist deren Verbreitung im Untergrund nicht immer in
Zustand, sondern auch in Phase zu beobachten. Zudem ist hiufig mit einer
en Residualsittigung des Bodens gerade in schluffig-tonigen Sedimenten zu rechnen.
de Untersuchungen verdeutlichen den EinfluB dieser Schadstoffe auf das Mikro-
toniger Boden am Beispiel zweier Modellkontaminanten, i-Oktan und o-Xylol.
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2. Probenmaterial und Kontaminanten hstromung der Bodenproben wurde das Mikrogefiige, das Porenvolumen, das

ktrum und die spezifische Oberflache mittels Stickstoff- und Quecksilberporosimetrie
elektronenmikroskopischen Aufnahmen genauer analysiert.

en wurden hierzu im flissigen Stickstoffbad schockgefroren und bei minus 30°C in
um von 1E-2 Torr mehrere Tage gefriergetrocknet (SMART & TOVEY 1982).

I-Oktan ist ein Hauptbestandteil von Vergaserkraftstoffen und durch die "Oktanzahl" g
ein beschreibender Normwert flir deren Klopffestigkeit. In diesen Untersuchungen : ]
Oktan als Modellsubstanz fiir unpolare aliphatische Kohlenwasserstoffe.
Die Auswirkungen unpolarer aromatischer Kohlenwasserstoffe werden durch dag
Aromat 0-Xylol, einem in Lacken, Pestiziden, Kraftstoffen und gaswerksspezifischen A stoffporosimeter
weit verbreiteten Schadstoff, vertreten. men und Porenverteilung im Mikro- und Mesoporenbereich (< 2 nm bis 50 nm
s) wurden mit Hilfe eines vollautomatisierten Stickstoffporosimeters der Fa.
R-OMICRON (OMNISORP 360) nach dem dynamischen MeBverfahren (SEIFERT
'1987) durchgefuihrt. Im AnschluB an die Gefriertrocknung wurde das Probenmaterial

und einem Hochvakuum von SE-6 Torr nochmals entgast. AnschlieBend wurde die

Der semiquantitative Mineralbestand der hier untersuchten schluffigen Tone ist in .
aufgelistet.

Tab. 1: Semiquantitativer Mineralbestand der untersuchten Probenmaterialien d Desorptionsisotherme mit einer Auflosung von max. 2000 Datenpunkten ermittelt.

porenverteilung wurde nach BARRETT et al. (1951) aus der Desorptionsisotherme
Probenmaterial Mineralgehalt {%] : e "’ 4
Goars - Toaeh Dolomit_|Smektt it Kaolinit | Glahveriust Die Adsorptionsisotherme wurde zur Bestimmung des Mikroporenvolumens nach
llitischer Ton 65 1 i 6 25 2 2 & KAWAZOE (1983) und der spezifischen Oberfliche nach B.E.T.
Kaolinitischer Ton 15 2.6 - 2 - 80 JAUER et al., 1938) herangezogen.

ilberporosimeter
3. Versuchsaufbau und Makroporenbereich wurde mit einem Quecksilberporosimeter der Fa. CARLO-
O 4000) analysiert. Hierbei wurde in einem Druckbereich zwischen 0,01 und 4000
eitet, wonach sich aus der WASHBURN-Gleichung (1921) die GrenzgroBen zu

'und 2 nm Porenradius ergeben.

3.1 Durchstromungsversuche
Die tonigen Boden wurden mit verschiedenen Wassergehalten, zum Teil aber auch direkt m
dem Schadstoff befeuchtet und verdichtet in neu entwickelte Durchstrémungszellen eing
Eine Zelle (rigid wall permeameter) besteht aus einem eloxierten Aluminiumboden |
doppeltem EluatablaB und konzentrischer Teilung der Aufstandsfliche, einem Glaszylinder
10 cm Durchmesser und einem Zellendeckel mit Kugelhahn, dem sich eine be
schlieBende Kupplung fiir die Verbindung des Zelleninneren zum dariiber i
Molekularsieb und der Druckluftanlage anschlieBt. Beim Einbau wurde die konze trisc
Schneide des Zellenbodens bis in eine Tiefe von 0,5 cm in den Probenkérper eingedriickt;
eine AusfluBtrennung im auBeren und inneren Bereich des Zellenbodens zu erreichen. Dadu
konnte bei einer spateren Durchstromung eine evtl. aufiretende Randumldufigkeit sofort Ie
gestellt und die Messung abgebrochen werden.

neabilititen
gleich der spezifischen Permeabilititen zeigt Tab. 2. Die Durchlassigkeiten der
'oben gegeniiber den verschiedenen Perkolaten unterscheiden sich erheblich.

neabilititen der Probenmaterialien mit den Kontaminanten und Aqua dest.

-Probenmaterial Permeabilitat [darcy] fur Perkolat

) Aqua dest. o-Xylol i-Oktan

!(aollnmscher Ton 9E-05 2E-02 9E-03
llitischer Ton 5E-05 3E-03 6E-03

Nach dem Einbau wurden die Bodenproben iiber einen Zeitraum von mehreren Monz

sowohl mit Aqua dest. als auch mit den Schadstoffen durchstromt.
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Die Durchléssigkeiten der Kontaminanten sind im Vergleich zur konventionellen Durch]
keit mit Aqua dest. um das 100- bis 500-fache erhoht. Die spezifische Permeabilitit jgt 3
Gegensatz zur Berechnung der Durchléssigkeit nach Darcy ein Materialparameter des durch
stromten Mediums, unabhiingig von den physikalischen Eigenschaften (Dichte, Viskositat) i_%
Flisssigkeit, die es durchstromt (LANGGUTH & VOIGT, 1980). 4
Die gezeigten Unterschiede sind somit materialspezifisch und missen direkt auf die chemische;
Wechselwirkungen sowie das veranderte Porenspektrum zuriickzufuhren sein.

DROMOS & GOTTNER, 1988; FERNANDEZ & QUIGLEY, 1985) analysiert wer-

Probenmaterial wurde hierzu mit dem Wassergehalt der Ausrollgrenze (DIN 18 122 T1) in
ng an das Proctorverfahren (DIN 18 127) in die Durchstromungszellen eingebaut. An-
nd wurde es mit den Schadstoffen tiberstaut bzw. mit Aqua dest. perkoliert. Mit Hilfe
kluftanlage wurde ein hydraulischer Gradient von 30 angelegt. Wihrend sich bei der
a dest. durchstromten Saule nach etwa 14 Tagen eine konstante Durchléssigkeit ein-

‘war innerhalb eines Zeitraumes von 4 Wochen in den mit den Modell-Kontaminanten
4.2 Porenspektren
Das Porenspektrum eines Bodens wird am vollstandigsten durch die Kombination

lagten Zellen kein DurchfluB zu beobachten. Nach diesem Zeitraum kam es zum

en Durchbruch der Kontaminanten. Deutliche Makrorisse und Randumlsufigkeiten in-
Stickstoff- und Quecksilberporosimetrie ermittelt (LAWRENCE, 1977). Die Klassifikation de ; rumpfung der Proben waren zu beobachten.

Porentypen, ihre mogliche Zuordnung im Geflige sowie die zum Nachweis geeigneten MeBver-
fahren zeigt Abb. 1.

ung hydratisierter Tonen mit zunehmender Entfernung von einer negativ geladenen
aloberflache beschreibt die Theorie der diffusen Doppelschicht (DDL) von GOUY
) und CHAPMAN (1913). Die Dicke der DDL variiert in Abhéngigkeit von der Dielek-

1} e Tmﬂ;hf;ol 3,’;?,,,,,_ onstante des Perkolates zwischen > 100 nm (Aqua dest.) und < 15 nm (o-Xylol, i-
@ Aggregat |ldomain,bookhouse) | (Kristal Somit ist die Schrumpfung auf die Emiedrigung der Dielektrizititskonstante infolge
; | L, e < ML bt ion der unpolaren Schadstoffe in den Haftwasserfilm der Tonminerale und einer daraus
| ] , % »
11 lI% @,f\\ — nden Reduzierung der diffusen Doppelschicht (MADSEN & MITCHELL, 1988)
| | ——1 ————
j ! ﬂ- e fiihren.
7‘, ‘ ‘ g LT TOT-Tonminerale
| : et ( it llit)
Hit i e Porenverteilung N2-Porosimeter
| o — KAOLIN nach KW-Kontamination
‘*t =
9 PV=0,042 cmd/g H2Owp verdichtet
= g e
50nm 2-50nm 002-0.10m | g i
istalli istall ~ 2wischengitt = 2w
Il’/.'v,t’gggg'wgmgm- paren Ing;lg;siallme lnfrfgrla;s’bllﬁne 2 wruum gitter é : e
- BN
Makroporen Mesoparen Mikroporen : 13
Stickstoff-Porosimetrie [ Dittroktometrie ;3
Quedksilber - Porosimetrie [ =i
:g -
2
=

Abb. 1: Schematische Klassifikation der Porentypen in Tonen (nach NUESCH, 1991).

[H 0 = 30 £ &1 B0 70

Es ergeben sich deutliche Zusammenhinge zwischen den Polaritaten der Perkolate und &
Porenradius [nm]

ermittelten Porenspektren.

4.2.1 Kaolinitischer Ton -
Anhand des kaolinitischen Tones soll der von vielen Autoren mittlerweile beschriebene, J&¢ ’-:
porosimetrisch nicht vollstandig ausgewertete Effekt der Schrumpfung und Gefiigeande i
von tonigen Boden nach Kontakt mit organischen Schadstoffen niedriger PO

Mesoporenverteilung von verdichtetem Kaolin nach Durchstromung mit Aqua dest.
- und den Kontaminanten (wp = Einbauwassergehalt Ausrollgrenze).
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Die Verianderungen im Mikrogeflige werden in Abb. 2 veranschaulicht. )
Nach der Kontamination nimmt das Porenvolumen im Mesoporenbereich deutlich ab 1

Peaklage im Mesoporenbereich bleibt jedoch konstant. Es handelt sich hierbej o B °'§A‘gﬁﬁ?ggﬂ%w':' ;rﬁ:n';gggg:'ete'
interkristalline Poren mit einem dominanten Porenradius von 10 bis 40 nm. Diese finden i 60 —
innerhalb von Tonmineralstapeln, wie sie fur illitische und kaolinitische Tone in Form v ol o S
"domains" (DIAMOND 1970) oder "bookhouses" (SLOANE & KELL, 1966) typisch sind, § % T ey
konnten mit Hilfe rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen (10.000-fache VergoBenyp § 401 PV=023am3/g PV0 s e | | hnmc
identifiziert werden. Somit ist die Verminderung des Porenvolumens bei gleichbleibeng :g’ o

Peaklage auf den Zerfall von "bookhouses" zuriickzufithren. Diese Auflockerung vollzieht sj L

jedoch nicht vollstandig, da aufgrund der gleichbleibenden Peaklage, nach wie y 520'

interkristalline Poren vorhanden sein missen, jedoch in geringerer Zahl Zerfillt § i

"bookhouse", so entstehen groBere Poren, die auBerhalb des Messbereiches der , [ o m
Rasesindiafisgen. , 18+0 e W 143
Verdeutlicht wird dies durch den Vergleich dieser Ergebnisse mit der Aqua dest. durg aequivalenter Porenradius [nm]

stromten und gequollenen Probe, bei der die "bookhouses" fast vollstindig zerfallen sind. Hi
zeigt sich eine noch stirkere Verminderung des Mesoporenvolumens. Der Grund fiir das
fallen ist hierbei nicht eine Verringerung, sondern die zunehmende Dicke der diffi
Doppelschicht aufgrund der geringen Elektrolytkonzentration in der Porenlosung.
Die mit o-Xylol kontaminierte Probe dokumentiert dariiber hinaus den Ubergang von pa
tiellem Ablosen und vollstindigem Zerfall im interkristallinen Bereich. Infolge des partie
Ablosens entwickelt sich ein neuer Porenpeak im Ubergangsbereich von Meso- zu Makrop
(40-50 nm). Das Porenvolumen im gesamten Messbereich der N2-Porosimetrie verringert S
verglichen mit der i-Oktan kontaminierten Probe, somit weniger stark. Dadurch ergeben si
auch geringere Veranderungen im Makroporenbereich. .
Dieser Unterschied ist einer genauen Analyse der Makroporen (Interaggregat- und Intra
gatporen, Porenradius 50-1000 nm) zu entnehmen (Abb. 3).

Meso- und Makroporenverteilung von verdichtetem Kaolin nach Durchstromung mit
- Aqua dest. und den Kontaminanten (wp = Einbauwassergehalt Ausrollgrenze).

rminderung der diffusen Doppelschicht fiihrt weiterhin zu einer Annaherung von Ton-
oregaten. Der Zerfall der "bookhouses" im Mikrogeflige verringert zusétzlich den
der Makroporen; der Interaggregatporenraum wird durch die sich auflssenden
ouses” zerteilt und damit weiter verringert. Dieser Effekt ist bei der mit o-Xylol kon-
en Probe weit geringer, da der Zerfall im Mesoporenbereich wie beschrieben weniger
dig ist und somit eine zusitzliche Zerteilung des Makroporenraumes in geringerem
Oglich ist.

ere wichtige Beobachtung ist die makroskopisch sichtbare Bildung neuer Wegsam-
fir die Schadstoffe in Form von groflen Makrorissen, die jedoch von keiner der
netrischen Methoden erfaf3t werden.

hierzu fithrt die Quellung der mit Aqua dest. durchstromten Probe eindeutig zu
hiebung des Makroporenpeaks hin zu groBeren Poren.

scher Ton

dungen 4a-c zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des illitischen Tones
: Verdichtung mit Aqua dest. sowie nach der Durchstrémung mit i-Oktan und o-Xylol.
1 _ Wasser verdichtete Probe (Abb. 4a) bildet ein dichtes, aus groBen Aggregaten aufge-
S Geflige mit ausgedehnten Fliche/Fliche-Kontakten. Im Gegensatz hierzu zeigt sich in
0. 4b und 4c ein lockeres, aus deutlich kleineren Aggregaten und einzelnen, abgespal-
fistalliten bestehendes Geflige der kontaminierten Proben.
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Es handelt sich hierbei um "Reinproben", d.h. das Probenmaterial wurde zuerst bei 105°C
getrocknet und anschlieBend fiir die Verdichtung mit den jeweiligen Perkolaten befeuchtet und
durchstromt. Diese Vorgehensweise ist bei der Verdichtung der Proben fiir nachfolgende Ver-
suche zur Bestimmung der Durchlassigkeit mit reinen unpolaren Organika iiblich. In der Regel
fehlen jedoch in der Literatur Hinweise auf die somit erzielten Trockendichten. Es ist davon
auszugehen, daB3 die Verdichtbarkeit mit abnehmender Polaritat der befeuchtenden Fliissigkeit
deutlich unter der mit Aqua dest. erreichbaren Trockendichte liegt (SRIDHARAN & RAO,
1974). Selbst bei gleicher Porenzahl zeigen sich deutlich verénderte Gefligestrukturen und ein
entsprechend verindertes Porenspektrum (FERNANDEZ & QUIGLEY, 1985). Eine geringere
Verdichtung, bzw. ein verindertes Porenspektrum schon vor der eigentlichen Durchstromung
mit dem Schadstoff fithrt somit zu einer rein versuchstechnisch bedingten Erhohung der

Abb. 4a: REM-Aufnahme der illitischen Probe nach der Verdichtung mit Aqua dest. | - Durchlassigkeit (Abb. 5).

Porenverteilung Hg-Porosimeter
ILLIT nach Reinphasen-Verdichtung

$=12,7 m2ig
||Pv = 0,30 cmarg|

40

30

§=12,5 m2/g
251 PV = 0,33 cm3/g
151 Ts=1s3am2ig |
PV=0,19 cm3/g
ﬁ
.'J
Vs

1. Ableitung dV/d(log r)

\f AR |
e V)7 T\
1E+00 1E+01 1E+02 1E+03

aequivalenter Porenradius [nm]

1E+04 | 1E+05

Abb. 5: Meso- und Makroporenspektrum von Illit nach der Verdichtung mit Aqua dest. und
nach Verdichtung mit den Kontaminanten (S=spez. Oberfliche, PV=Porenvolumen).

Die Porenanalyse nach der Durchstromung der Probe gibt AufschluB iiber die Veranderungen
des Mikrogefiiges infolge des mehrmonatigen Kontaktes der Proben mit den Kontaminanten

(Abb. 6).

Abb. 4c: REM-Aufnahme der illitischen Probe nach Durchstrémung mit o-Xylol
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Porenverteilung N2-Porosimeter
ILLIT nach Reinphasen-Durchstréomung
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Abb. 6:  Mesoporenspektrum von Illit nach der Verdichtung mit Aqua dest. und nach
Verdichtung und Durchstrémung mit den Kontaminanten (S=spez. Oberflache,

PV=Porenvolumen).

Die mit Aqua dest. verdichtete Probe besitzt das hochste Porenvolumen im Bereich der
Mesoporen und gleichzeitig die groBte spezifische Oberfliache. Das Porenspektrum zeigt einen
dominanten Porenradius von 5 bis 30 nm. Es handelt sich hierbei um interkristalline Poren.
Nach der Durchstrémung mit den Schadstoffen zeigt sich eine Verminderung des Porenvolu-
mens und gleichzeitig ein ausgeglicheneres Porenspektrum im Interkristallinbereich. Dies ist
auf den fast vollstandigen Zerfall der Tonmineralstapel in kleinere Einheiten bzw. einzelne Illit-
kristalle und eine damit einhergehende Reorientierung im Mikrogeflige zuriickzufiihren.

Tab. 3: Porenanalyse eines illitischen Tones vor und nach Durchstrémung mit den

Kontaminanten (Hg-Porosimetrie).

Zeitpunkt der Kontaminant| dominierender Porenvolumen Trockend;chte Por::ﬂat
Porenanalyse Porenradius [nm] [cm3/g] [g/c:; ] -
nach der Verdichtung o-Xylol 650 : 0,33 i =
nach der Durchstrdmung o-Xylol 580 0,30 1,46

nach der Verdichtung i-Oktan | 730 [ 0,39 1,31 i;
nach der Durchstrémung i-Oktan | 630 | 0,32 1,42
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Die damit verbundene Verdichtung des Mikrogefliges wird in der Verteilung der Poren im
Aggregatbereich (50-1000 nm) sowie in einer Abnahme der Porositit sichtbar. Der Zerfall
groBerer Aggregate in kleinere aggregierte Einheiten fiihrt zur Bildung groBerer Interaggre-
gatporen, die somit einen deutlich erhohten Durchflu3 der Schadstoffe erméglichen.

5. SchluBifolgerung

Die vorliegenden Ergebnisse erfassen qualitativ und quantitativ die bisher meist nur vermuteten
Verénderungen im Mikrogeflige toniger Boden nach Kontakt mit unpolaren organischen
Schadstoffen.

Einerseits ist die erhohte Durchléissigkeit von Tonen fiir unpolare Kohlenwasserstoffe auf eine
Reorientierung im Mikrogeflige und verdnderte Porenspektren zuriickzufiihren. Andererseits
ist die Durchlassigkeit aber auch direkt mit der unterschiedlichen Verdichtbarkeit der Proben in
Abhéngigkeit von der Polaritt des befeuchtenden Mediums zu korrelieren. Eine genaue Ana-
lyse der Porenspektren durchfluBwirksamer Poren nach der Verdichtung veranschaulicht die
labortechnisch unterschiedlichen Ausgangsporosititen schon zu Versuchsbeginn. Die in
Fachzeitschriften veroffentlichten Angaben zur Durchldssigkeit toniger Boden fiir unpolare
Kohlenwasserstoffe sind somit bei fehlender Angabe des Verdichtungserfolges einer kritischen
Betrachtung zu unterziehen. Eine mogliche Ubertragbarkeit auf natiirliche Verhiltnisse scheint

 fragwiirdig.
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Desorption von zinkbeladenen Bentoniten durch die Umbelegung mit
Dioctadecyldimethylammoniumbromid

K. Kruse *) und F.T. Madsen**)
*) Ingenieurgemeinschaft Prof. Dr.-Ing Jessberger + Partner GmbH, Am Umweltpark 5,
D-44793 Bochum

j **)Institut fiir Geotechnik, Tonmineralogisches Labor, ETH-Zentrum/NO, Sonneggstr.5,
i E CH-8092 Ziirich

1. Einleitung

Tone zeichnen sich durch gute Sorptionseigenschaften aus, die u.a. bei der Adsorption von

- Schwermetallionen genutzt werden konnen. Um diese adsorbierten Schwermetallionen aufzu-

- konzentrieren, kann neben einer Saure- oder EDTA-Behandlung auch eine Umsetzung mit or-

ganischen Kationen erfolgen (KRUSE, 1992). Diese organophilierten Tone werden in der In-

~ dustrie benétigt, um z.B. organisch belastete Abwisser zu reinigen oder um Deponiebarrieren
zu vergiiten (Diffusionssperre fiir organische Schadstoffe) (STOCKMEYER, 1991).

4

2. Materialien

- Als Untersuchungsmaterial wurden drei verschiedene Bentonite und ein Opalinuston (Opalit
- mit einem hoheren Wechsellagerungsmineralanteil) verwendet.

- Beim Bentonit Montigel (Mo) handelt es sich um ein Produkt der SUDCHEMIE AG,
- Miinchen. Der Montigel wird unter anderem als Deponiebarrierenmaterial eingesetzt und
- wurde im Rahmen verschiedener Projekte am Institut fiir Geotechnik (ehemals Institut fiir
- Grundbau und Bodenmechanik) der ETH Ziirich ausgiebig untersucht (MULLER-VONMOOS
et al, 1983, 1985; HASENPATT, 1988).

~Als MX-80 wird ein aus Wyoming stammender, natiirlicher Na-Bentonit bezeichnet, der
‘ebenfalls am Institut fiir Geotechnik eingehend untersucht wurde (MULLER-VONMOOS,
1983, 1985).




