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1 Einleitung und Problemstellung 1

1 Einleitung und Problemstellung
, laterem lavare*

(Ter. Phorm. 1; 4, 9)

...“einen Ziegelstein waschen* oder ,,sich vergeblich bemiihen®, die Ubersetzung, aber auch die
Bedeutung dieses Zitates, hat an dieser Stelle ihre Berechtigung. Geldnge es, einen Ziegelstein
bzw. Baumaterialien wirklich zu waschen, sie von schadigendem Salz kostengiinstig und voll-
standig zu befreien, wére die vorliegende Arbeit zumindest im Kontext der Verwitterung von
Natursteinbauten nicht notwendig. Doch obgleich sehr viele Verfahren der Mauerwerksentsal-
zung zur Anwendung gelangen (FICHTNER, 1994; FRIESE und PROTZ, 1994), gibt es kaum
eines, welches wirklich befriedigende Ergebnisse liefert.

Die Sazverwitterung ist ein seit langer Zeit bekanntes Schadensphénomen (EVANS, 1970;
ARNOLD und ZEHNDER, 1989; DUTTLINGER und KNOFEL, 1993; STEIGER et al., 1992;
STEIGER et al. 1998). Grundlegend kann sie als ein zyklischer Prozess beschrieben werden
(Abb. 1-1). Trockene oder nasse Deposition - also der Eintrag von Schadstoffen aus der Luft in
Form von Gasen, Aerosolen oder Niederschldgen - auf dem Baumaterial, eindringendes Grund-
wasser mit gelosten Salzanteilen, Stoffwechselprodukte von Bakterien oder auch die Materialien
selbst dienen as Eintragsgquelle der Salze. Das Bauwerk muss dabei immer als Teil der Umwelt
und deren Bedingungen gesehen werden. Temperatur, Druck und relative Luftfeuchte stellen die
wechselnde Umgebung fur das zumeist pordse System der Baustoffe dar. Ein standiger Aus-
tausch zwischen der &uf3eren L uftfeuchte und dem Feuchtehaushalt des Gesteins ist die Ursache
fur das V orhandensein von Elektrolytldsungen im Porenraum, gebildet durch dasLdsen der Salze
bzw. durch ihren Eintrag in geloster Form - z. B. durch nicht abgeleitetes Regen-, Tau- oder
Grundwasser. In dieser Form kann ein Transport und die Verteilung durch Kapillarkrafte oder
Diffusion in dem gesamten System erfolgen. Andern sich nun die duReren Bedingungen, also die
Temperatur oder die relative Luftfeuchtigkeit, so kommt es zur fraktionierten Kristallisation der
Einzelsalze aus der L6sung, die korrespondierende relative L uftfeuchte wird die Effloreszenz-
feuchte genannt. Bei der Kristallisation entsteht ein Kristallisationsdruck, welcher mechanische

Spannungen in dem Baumaterial erzeugt. Steigt die relative Luftfeuchte wieder auf



1 Einleitung und Problemstellung 2

einen bestimmten Wert, so zerfliel3en die in den Poren und als Ausblihungen vorhandenen
Kristallite spontan, die sogenannte Deliqueszenzfeuchte des Salzes oder Salzsystemesist erreicht.
Der Zyklus beginnt erneut. Dieser standige Wechsel des Kristalliserens und der Deliqueszenz
zermurbt das Material im Laufe der Zeit. Risse, Abschalungen und Abplatzungen sind die Folge,
welche denn auch an vielen erhatungswirdigen Baudenkmélern zu beobachten sind (NEU-
MANN, 1994).

nasse / trockene Deposition

Baumaterial \H Na', M gz+, K',,Cazi, NH4

Q : e O
= ‘HO = -
ﬁ Mikroorganismen — .S
= /§Q¢ CQa-z CI HNQ ] Transport =
o Kapillareffekte o
E Grundfeuchte E
=] >
- HO & | =
[ Zyklus o
2> >
-’ Akkumulation =
K Salzlésung der o o
(&) gesattigte Losung )
L -
Salzverwitterung
& H,0 Q0 H,0 (=

Deliqueszen Ef-u. oreszenz

¢ ll:(.lgr.E.Dz Ef u. SubIloresz_enz

| “Kristallisations-

‘druck

” “*Verwm ==

Abb. 1-1 Schadenszyklus der Salzverwitterung

Gelingt es, Temperatur und relative L uftfeuchte in einem konstanten Bereich zu halten, auf einem
Niveau, bei dem dieser Schadenszyklus nicht erfolgen kann, so ist dem schadigenden Einfluss des
Salzes Einhalt geboten, obgleich es sich noch im Material befindet. Diese konservatorische
Mal3nahme ist nur fir den Innenraumbereich praktikabel, doch ist hiermit schon ein sehr grol3er

Anteil an Bausubstanz geschiitzt.

Die Erscheinungsform dieser Verwitterungsart, welche neben dem Frost-Tau-Wechsel (EVE-
RETT, 1961) und der biologischen Verwitterung (BOCK et al., 1992; KRUMBEIN, 1992) die
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bedeutendste Rolle bei der Zerstérung von Baumaterialien spielt (ARNOLD, 1992), ist hinrei-
chend bekannt und beschrieben; hingegen ist weder eine detaillierte thermodynamische Be-
schreibung der Deliqueszenz und insbesondere der Kristalisation noch der Mechanismus hinter
dem so plakativ bezeichneten , Kristallisationsdruck® erklart.

Die Untersuchungen zum Kristalisationsdruck sind héufig makroskopisch erfolgt, so wurde die
bevorzugte Wachstumsrichtung eines Kristalls verfolgt (CORRENS und STEINBORN, 1939)
oder der Druck, der durch VVolumendnderung bei der Hydratation von Salzen entsteht, gemessen
bzw. rechnerisch erfasst (MORTENSEN, 1933; KNACKE und VON ERDBERG, 1975). Die
zugrundeliegenden molekularen V organge sind jedoch bisher nicht eingehend verstanden (STEI-
GER, 2000). , Kinetic correlations are the cloth from which molecular mechanistics are
fashioned” stellten TANAKA et al. (1995) einem Ubersichtsartikel zur Festkorperkinetik von
Dehydratationsreaktionen voran. Neben dem Versténdnisder thermodynamischen Eigenschaften
eines Systemsist die Erfassung der Kinetik der Einzelreaktionen von erheblicher Bedeutung, um
molekulare Prozesse erkléren zu kénnen und damit die Tur zum Versténdnis der Salzverwitte-

rung zu 6ffnen.

Deliqueszenzeigenschaften reiner Salze kdnnen bereits zuverlassig bestimmt werden; bei kom-
plexen Elektrolytlésungen, welche im Bauwerk durchaus vorkommen, ist dieses jedoch nicht
ohne weiteres moglich, da dazu benétigtes Datenmaterial nur sehr rudimentér zur Verfigung
steht (TANG, 1976; TANG und MUNKELWITZ, 1993). Ein Ansatz zur Berechnung der
Deliqueszenzen verwitterungsrelevanter Salzsystemewird durch STEIGER (1998) sowie PRICE
und BRIMBLECOMBE (1994) auf der Basis des PITZER-Modells gemacht (PITZER, 1973,
1991). Doch gerade, da es sich um ein semiempirisches Modell handelt, sind durch den Mangel
an Daten und das Wissen um auftretende Phasen im Bereich bindrer und terndrer Systeme den
Berechnungen Grenzen gesetzt, wie das durch die Europaische Kommission geforderte Projekt
»ECOS" in dem Abschlussbericht deutlich macht (Contract No. ENV4-CT95-0135, STEIGER
et al., 2000). Auch gab es bisher zur Verifizierung der parametrisierten Systeme keine adaquate
Methode, die erlaubte, schnell Deliqueszenzpunkte und Phasen mehrkomponentiger Gemische

gleichzeitig zu erfassen.

Zwingend notwendig ist eine analytische Methode, welche es erlaubt, Phasen zu detektieren,
feuchte- und temperaturkontrolliert zu arbeiten und zudem kinetische Untersuchungen durch-

zufuihren. FUr die in situ-Beobachtung von Phasendnderungen ist die Rontgendiffraktometrie die
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Methode der Wahl. So sind bereits Untersuchungen zur zeitaufgel 6sten temperaturkontrollierten
Rontgendiffraktometrie und zur kinetischen Verfolgung von Reaktionen mit dieser Methode
gemacht worden (EPPLE, 1994, 19953, 1995b). Eine feuchtekontrollierte Apparatur war biszu
Beginn dieser Arbeit jedoch nicht kommerziell erhdltlich und in den wenigen Publikationen zu

dem Thema gab es zu den technischen Details keine weiteren Angaben.

Die Konstruktion einer Apparatur zur feuchtekontrollierten Rontgendiffraktometrie, welche in
der Lage i, in situ das Deliqueszenz- und Kristallisationsverhalten sowie feuchteabhangige
Reaktionen zu verfolgen, war ein Ziel der vorliegenden Arbeit. Dabei sollten Temperatur- und
Feuchtebedingungen kontrolliert werden kénnen, welche die Umweltbedingungen am Bauwerk
wiedergeben. Die Verédnderung der relativen Luftfeuchte sollte demnach kontinuierlich ein-

zustellen sein, eine Automatisierung war winschenswert.

Die Anwendungsméglichkeiten der Methode waren anhand von kinetischen Untersuchungen an
verwitterungsrelevanten Salzen wie dem als Hauptschadenskomponente eingestufte Natriumsulfat
aufzuzeigen. Weiterhin war die Verifizierung von nach dem PITZER-Modell im Kontext des
bereits oben erwahnten EC-Projektes berechneten Deliqueszenzdaten durchzuftihren. Dabei
blieben zusdtzlich noch andere Verfahren der Bestimmung von Deliqueszenzeigenschaften, die
oftmals wegen ihrer Einfachheit sehr unreflektiert angewandt werden, zu diskutieren. Letzt-
endlich sollte die Beschreibung des komplexen Na'-K*-Mg*-NO,-S0,*-H,O-Systems in
Abhangigkeit von der Temperatur und relativen Luftfeuchte hinsichtlich oben genannter Eigen-

schaften das Potential der hier entwickelten Untersuchungsmethode aufzeigen.
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2 Feuchtekontrollierte Rontgendiffraktometrie (RHXRD) - Methode und

Anwendung im historischen Kontext

Mit Beginn des Interesses an der Kinetik von Zersetzungsreaktionen der Metallsalzhydrate
begann die Suche nach geeigneten Methoden, diese zu verfolgen. Der Verlauf derartiger Re-
aktionen, welche zunéchst nur thermisch initiiert wurden, ist sehr bald durch die Rontgendif-
fraktometrie untersucht worden. Die temperaturkontrollierte zeitaufgel 6ste Rontgendiffraktome-
trie (TXRD) war zunéchst das Mittel der Wahl (EPPLE 1994, 1995a). Als phasendetektierende
Methode ist siein der Lage, im Reaktionsverlauf die entstehenden Zwischenverbindungen zu

erfassen und zu charakterisieren.

Das Vorhandensein von Hydratwasser in einer V erbindung legte nahe, diese nicht nur Tempera-
turveranderungen auszusetzen, sondern vielmehr den Einfluss verschiedener Wasser-
dampfpartialdriicke mit einzubeziehen. SMITH und TOPLEY stellten bereits 1931 fest, dassdie
Reaktionskinetik der Dehydratation stark durch den um die Probe herrschenden Wasserdampf-
druck beeinflusst wird. Jedoch waren ihre Untersuchungen nicht mit der Rontgendiffraktometrie
(XRD) durchgefiihrt worden. GERARD et al. (1963, 1967) griffen diesen Ansatz bei der
Untersuchung von Oxalsduredihydrat auf. Die Erstellung eines Temperatur-Wasserdampf-
diagramms mit den jeweils zugehorigen Phasen - dem Dihydrat und den beiden wasserfreien
Phasen « und B - und deren rontgenographische Charakterisierung gelang dabei mit einer
K ombination aus Réntgendiffraktometer, Thermowaage und Feuchteerzeuger (GERARD, 1974).
Als Ergebnis der Untersuchungen konnte neben dem Phasendiagramm eln M echanismus fiir den
Verlauf der Dehydratation bzw. der Rehydratation vorgestellt werden. In gleicher Weise wurden
von LALLEMENT et al. (19673, 1967b) Untersuchungen zur thermischen Zersetzung von
MgSO, - 7 H,O durchgefiihrt.

Arbeiten mit der oben erwadhnten Apparatur sind von BARRET et al. (1968) fortgefihrt worden.
Die Stabilitét und das Phasendiagramm von Cal ciumoxalat-Monohydrat sind das Thema dieser
Publikation. MUTIN et al. (1972) ergéanzten die Untersuchungsobjekte um ein gemischtes
Oxalat der Zusammensetzung H,C,0,, BaC,0,, 2 H,O. Schliefdlich wurden durch BERTRAND
et al. (1974) sehr genaue kineti sche M essungen anhand der Zersetzungsreakti onen verschiedener
Metall sal zhydrate gemacht.
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Ein Beispiel der Nutzung der feuchtekontrollierten Rontgendiffraktometrie (RHXRD) zur
Aufklarung von Reaktionsmechanismen wurden durch GONI-ELIZALDE et al. (1986) gege-
ben: Sie widmeten sich der Reaktion von CdO-V,0.-Gemischen zu «—CdV ,O, unter wasserge-
séttigter Atmosphére und dessen Phasenumwandlung zur B-Form. Das Eduktgemisch wurde
unter feuchten Bedingungen solange gelagert, bis eine vollstandige Umsetzung stattgefunden
hatte. Die Verfolgung der Reaktion geschah u. a. mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie. Der
Mechanismus konnte aufgrund der Beobachtung der Anderung des (001)-Basisabstandes in
V,0; in Abhéngigkeit der Feuchtesituation aufgeklart werden. Wassereinlagerung in das V,0;
also die Bildung der Metavanadiumsaure, welche damit das Intermediat der Gesamtreaktion

darstellt, wird daf ir verantwortlich gemacht.

» Therole of water in biological systems can hardly be overemphasized”, stellen SALUNKE et
al. (1985) ihren Forschungsergebnissen voran. Proteine und andere Biomol ekl e existieren und
wirken namlich genau in diesem Medium. Die Untersuchung von pankreatischer Rinder-Ribonu-
clease, Eiweil3-Lysozym und Schweineinsulin unter verschiedenen Luftfeuchten ist somit
folgerichtig. Durch Anwendung eines einfachen Prinzips der Feuchteerzeugung, der Verwen-
dung einfacher SalzlGsungen, welche eine definierte relative Luftfeuchte im Dampfraum tber
der L6sung aufweisen (ROCKLAND 1960; GREENSPAN 1977), gelingt es SALUNKE et al.
(1985), die Transformationen dieser Molekile zu verfolgen und Mechanismen dafir vorzu-
schlagen. Diese Art und Weise, einen Kammerraum mit definierter relativer Luftfeuchte auszu-
fullen, ermdglicht jedoch lediglich statische Messungen. Das gilt ebenso fr die von PICKFORD

et al. (1993) dargestellte Konstruktion einer Feuchte-

kammer fur Diffraktometer, bei welcher sich die Salz-

i D [6sung nicht direkt in der als Probenhalter dienenden

I Glaskapillare befindet, sondern in einem Kunststoff-

A behélter, in welchem die an einer Seite offene Kapilla-
re eingefihrt wird (Abb. 2-1). Die Autoren verfeinern

Bl :/ C damit eine Methode, die bereits 1953 von HUXLEY

und KENDREW im Zusammenhang der feuchtekon-

trolierten Untersuchung des Hamoglobins publiziert
Abb. 2-1 Feuchteerzeuger nach J J P

PICKFORD et al. 1993, A: Glaska wurde. In neuerer Zeit betonten STEINER und KO-

pillare, B: Gefals fir gesdttigte ) | NER (1994) sowie NAGENDRA et al. (1996) die
Salzl6sung, C: Vakuum-Anschluss,

D: Probe Wichtigkeit, Biomolekile bei unterschiedlichen Was-
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serdampfpartialdriicken zu beobachten. VVon den erst genannten Autoren wird 3-Cyclodextrin-
hydrat, welches als M odellsystem fiir die dynamischen Eigenschaften des Wasserstoffbindungs-
netzwerkes und Wasserclustern eines biologischen Systems dient, untersucht. Die Befeuchtung
ist ebenfalls durch Salzldsungen in Glaskapillaren gel6st worden (Abb. 2-2). Von der anderen
Autorengruppe sind die Strukturen von nativem Lysozym bei einer Luftfeuchte von Uber
90 % r. F. aufgeklart worden. Die geometrischen Anderungen der Strukturen, die dabei statt-
finden, werden in unmittelbaren Zusammenhang mit den durch Enzyme bewirkten Trans-
formationen an Proteinen betrachtet. Leider beschreiben die Autoren nicht die Methode der
Feuchteerzeugung. Eine genaue Charakterisierung eines Feuchtegenerators hingegen findet sich
bei WATANABE und SATO (1988), ein Arbeitsbereich von 0-100 + 3% . F. bei einer Tempe-
ratur von 25 + 0,5°C ist angegeben. Das Prinzip der Apparatur ist die Mischung zweier Stick-
stoffgasstréme, wobel weitere Angaben zu dem Gerét nicht gemacht werden. Das Anwendungs-
gebiet dieser Autoren befindet sich im Bereich der Mineralogie. Tonmineralien, z. B. Mont-
morillonit und Saponit bieten einen strukturellen Aufbau, um Wasser ein- und anlagern zu kon-
nen. Die Schichtstruktur, bel der Silikattetraeder und -oktaeder jeweilsim Wechsel angeordnet
sind, ist dafur verantwortlich. Die Erfassung des Basisabstandes, d. h. des Abstandes zwischen
zwel Tetraederschichten, in Abhangigkeit der relativen Luftfeuchte ist eine vielversprechende
Arbeit hinsichtlich weiterer Charakterisierungsméglichkeiten dieser Mineralien. Eine weitere
Publikation, die sich mit dem Thema befasst, sollte an dieser Stelle erwdhnt werden. Auf die
technische Seite der Feuchteerzeugung wird jedoch auch dort nicht eingegangen (BRIGATTI et
al., 1994).

HASHIZUME et al. (1996) untersuchen mit einem technisch ausgereiften Gerét ebenfals
Tonmineralien. Die Erzeugung des Luftstroms mit definierter relativer Luftfeuchte wird durch
die Mischung zweier Stickstoffstrome realisiert. Der an Wasser geséttigte Gasstrom, gebildet
durch Wasserdampf Uber einem Verdampfer, welcher die gewtinschte Temperatur hédlt, wird zur
Vermischung senkrecht auf den trockenen Strom geleitet; die Regelung auf eine bestimmte
Feuchte geschieht dabel durch Ansteuerung von Magnetventilen. Die Kenndaten dieses Feuch-
teerzeugers sind mit 0 - 95 % r. F. £ 0,2 % r. F. und einem Temperaturbereich von
Raumtemperatur bis 60°C * 0,1°C benannt. Doch die hier angegebene Messunsicherheit wird
bei der in der Publikation nachfolgend vorgestellten Anwendung nicht genutzt. Die feuchte-
abhangige Untersuchung von NaCl bei 30°C wird nicht etwa mit schrittweiser Erhéhung der

relativen Luftfeuchte durchgefiihrt, sondern bel einer konstanten Luftfeuchtevon 95%r. F. Die
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Bestimmung des Deliqueszenzpunktes, also dem Punkt auf der Feuchteskala, bei welchem ein
Salz spontan in Losung geht, ist damit nicht moglich, da dieser weit Gberschrittenist. Er wird fur
diese Temperatur mit 75,09 % r. F. angegeben (GREENSPAN, 1977).

Im Gegensatz zu diesem technisch hoch entwickelten Gerét zeigt L1 (1997) eine sehr einfache
Moglichkeit der Feuchtekontrolle. Zum Erhalt der herrschenden Materialfeuchte deckte er die
Probe mit einer Folie ab, welche mit einem Ring Uber den Probenhalter gestilpt und mit Nagel-
lack versiegelt wird. So gelang esihm, hygroskopische Substanzen, wie CaCl, oder MgCl, und
dessen Hydrate bis zu vier Tage ohne Veranderungen im Diffraktogramm bel konstanter

Feuchtigkeit zu halten.

Grofl3e Beachtung findet die RHXRD ebenfalls im Bereich der neueren Materialien. Wasser-
dampf in der Umgebungsluft bt einen bedeutenden Einfluss auf die Supraleitfahigkeit von z.B.
Y Ba,Cu,;0,, aus (HOROWITZ et al., 1988). Dieser Hochtemperatursupraleiter weist nach 48
Stunden Lagerung bei tiber 50 % r. F. eine Anderung im Diffraktogramm auf, welches deutlich
den Zerfall desMaterias in einzelne Oxide zeigt. Aber auch einfache Sauerstoff- und Protonen-
leiter wie das Ba,In,O;, welches Hydratformen zu bilden vermag, sind Untersuchungsobjekte
unter feuchten Bedingungen (SCHOBER et al., 1997; FISCHER et al., 1999). Die Durchleitung
eines Stickstoffstromes durch eine mit Wasser befiillte Waschflasche und Einleitung in den
Probenkammerraum eines Diffraktometers gentigt FISCHER et al. (1999), um bei 310°C die
Strukturanderung der V erbindung nachzuvollziehen und einen Mechanismus fir die Umwand-

lung in die Hydratform vorzuschlagen.

Der Hydratationsgrad von schichtartigen Doppelhydroxiden, also kationischen Schicht-
verbindungen, deren Struktur durch Anionen im Schichtzwischenraum el ektronisch und geome-
trisch stabilisiert ist, sind Gegenstand der Arbeit von EL MALKI et al. (1993). Bei diesen
Verbindungen der Form[M",, - M" (OH),]** [X™, N H,O]* - mit M: einem Metallatom, zwei
oder dreiwertig, X: einem Anion und x: bestimmten stochiometrischen Faktoren sowie m: der
Ladungszahl - héngt die Anzahl der Wassermolekiile n von der Temperatur und relativen
Luftfeuchte ab. Durch Lagerung der Proben bei 21°C und Verwendung von Phosphor- und
Schwefelséure al's Trocknungsmittel wurden die verschiedenen relativen Luftfeuchten erzeugt,
um Cu - Cr -SO, (M" - M" - X)- sowie Zn - Al - SO,-Phasen bei diesen Bedingungen zu

erfassen und Strukturen zu verfeinern.
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BOEYENSet al. (1991) wiederum beobachteten Phasentransformationen von Ammoniumnitrat
als Funktion der Temperatur und der relativen Luftfeuchte. Die gewtiinschte Feuchte erreichten
die Autoren durch entsprechende SalzlGsungen bzw. Trocknungsmittel. Die Befeuchtung sel bst
fand auf3erhalb des Diffraktometers statt, indem die Probe unter den bestimmten atmosphéri-
schen Bedingungen zu Pulver gemahlen wurde. Eine ebensolche Aufarbeitung der Proben bei
voreingestellter Luftfeuchte nutzen OTSUKA et al. (1999) bei der Untersuchung der Feuch-
teeffekte wahrend des Mahlens auf die Transformationswege polymorpher Modifikationen des

Carbamazepin, eines Antiepileptikums.

Neue Wege zur Nutzung der RHXRD sind von KLAUE und DANNECKER (1994) beschritten
worden. Im Bereich der Aerosolchemie steht immer die Frage im Vordergrund, ob bei der
Aerosol probenahme bestimmte Partikel erst gebildet wurden, nachdem sie auf dem Filter
abgeschieden worden sind, oder ob die Bildung bereits unter atmosphérischen Bedingungen
maoglich war. Derartige Partikel sind die Ammoniumnitratsulfate [(NH,NO,),(NH,),SO, und
(NH,NO,)4(NH,),SO,]. Anhand der Deliqueszenzeigenschaften dieser Spezies konnte von den
Autoren geklart werden, dass unter den herrschenden Probenahmebedingungen nicht unbedingt
ein Artefakt vorliegen muss, sondern vielmehr bei den gemessenen Deliqueszenzfeuchten auch
eine Bildung der Doppelsalze in der Atmosphare moglich war. Die Untersuchung der mit einem
Aerosolgenerator hergestellten Filterproben wurde mit einer Feuchterampe von 2 % r. F. pro

Stunde in einem Bereich von 40 - 80 % r. F. bei Raumtemperatur durchgefthrt.

Eszeigte sich, dassdie Arbeiten Uber die feuchtekontrollierte Rontgendiffraktometrie sehr breit
gefachert sind und eine kontinuierliche Weiterentwicklung der Methode, wie bel anderen
Anayseverfahren, nicht nachzuvollziehen ist. Die Anwendung steht deutlich im Vordergrund,
die Methode als solche wird hinsichtlich analytischer Charakterisierung - anders as bei der
temperaturkontrollierten Rontgendiffraktometrie (EPPLE, 1994) - nicht betrachtet. Um einen
Uberblick der bis jetzt veroffentlichten Arbeiten zu geben, ist in Tab. 2-1 eine vergleichende
Aufstellung Uber den jeweiligen Untersuchungsgegenstand, Uber die Art der Feuchteerzeugung,
die Bedingungen und die allgemeine Einordnung in ein Forschungsgebi et gemacht worden. Aus
dieser Tabelle geht hervor, dass 13 von 20 Abhandlungen zwar in situ-Methoden darstellen, eine
kontinuierliche Verdnderung der Feuchtesituation aber nur bei sieben gegebenist. Lediglich eine
Arbeit hebt sich dabei durch ausfihrliche technische Darlegungen der Feuchteerzeugung ab
(HASHIZUME et al., 1996), zwei weitere erwahnen zwar das Prinzip der Apparatur, gehen aber
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darauf nicht detaillierter ein (WATANABE und SATO, 1988) oder weisen lediglich darauf hin,
dass sie durch eine schwer zugangliche Ingenieursarbeit bereits beschriebenist (BARRET et al .,
1968). Uberwiegend bevorzugten die Autoren gesittigte Salzlésungen zur Einstellung der
gewlnschten relativen Luftfeuchte, welche jedoch nur statische Messungen erlauben. Ein
Groliteil der angegebenen Literaturzitate befassten sich mit Festkorperreaktionen, welches im
wesentlichen Zersetzungsreaktionen von Hydraten sind, jedoch sind sehr viele Verdffentli-
chungen der 60er und 70er Jahre aus diesem Bereich einer einzelnen Forschergruppe zuzuord-
nen. In jungerer Zeit finden sich in diesem Rahmen nur zwei Arbeiten, daf rr erscheinen aber auf
dem Gebiet der Biochemie deutlich mehr Publikationen als zur Mitte des Jahrhunderts. KLAUE
und DANNECKER (1994) schliefdlich zeigen die Anwendung der Methode im Bereich der
Umweltanalytik. Die vorliegende Arbeit ist sowohl diesem Bereich alsauch dem der Festkorper-

chemie zuzuordnen.



Tab. 2-1: Literaturiibersicht zur feuchtekontrollierten Réntgendiffraktometrie

Forschungs- Gegenstand der in r.F. Feuchteerzeugung / Proben- Literaturzitat
gebiet Untersuchung situ  Scan® Bedingungen praparation
Wasserverdampfer / )
Oxalsauredihydrat v 4 20-100°C; p(H,0): 0 - 180 mm 20 pum Pulver GERARD et al. (1963, 1967)
Hg
Wasserverdampfer /107 - 50 20-40 pm LALLEMENT et al. (19673,
MgSO, » 7 H,0 vV Y o 0-275°C Pulver 1967b)
c
GCJ Calciumoxalat 4 v Wasserverdampfer k. A. BARRET (1968)
o
=] Wasserverdampfer / p(H,0): 20 50 - 100 p
X H,C,0,, BaC,0,, 2 H,0 4 4 forr, 18 - 100°C Pulver MUTIN et al. (1972)
O
q:) versch. Metallsalzhydrate 4 v Wasserverdampfer k. A. BERTRAND et al. (1974)
o
0 3'gadm'“mmeta"a”adat’ gesattigte H,0-Atmosphére k. A. GORII-ELIZALDE et al. (1986)
prr) 2~5
0
fL’ Salzlésungen, Trocknungsmittel
Ammoniumnitrat /0-60%r. F., 25-85+1°C Pulver BOEYENS et al. (1991)
wahrend des Mahlens der Probe
Calciumchlorid, Folien zur Erhaltung der
Magnesiumchloridhydrate v Feuchtigkeit der Probe Pulver L1 (1997)
CacCl,-Lésungen in
N - verschiedenen Konzentrationen  Kristall in
i) Pferdehdamoglobin v / p(H,0): 9 - 15,3 mm Hg, 18 + Glaskapillare HUXLEY und KENDREW (1953)
£ 0,05°C
G) 1
<
8 Ribonuclease A, Eiweil} Salzlésungen (9)/ Kristall in
e Lysozym, v 60-100%r. F., 24 h SALUNKE et al. (1985)

Schweineinsulin*

Equilibrierzeit

Glaskapillare




Tab. 2-1: Fortsetzung

Forschungs- Gegenstand der in r.F. Feuchteerzeugung / Proben- Literaturzitat
gebiet Untersuchung situ  Scan® Bedingungen praparation
o keine Anwendung v Salzlosgngen / L k. A. PICKFORD et al. (1993)
— Evakuuierung maoglich
E Kristall auf
Q . Salzlésungen (7) / Glasfaser
(@) _ *
= B-Cyclodextrin Hydrate 4 15-78 %-. F., 18 + 2°C geklebt, in STEINER und KOELLNER (1994)
Glaskapillare
. k.A. /17 % und 90 % r. F.
Carbamazepin wihrend des Mahlens der Probe Pulver OTSUKA et al. (1999)
i o auf Glastragern
Montmorillionit, Saponit v v Feuchteerzeouger /0-100£3% eingetrocknete WATANABE und SATO (1988)
r. F., 25+0,5°C
) Probe
S . k. A./60 % und 90 % r. F., 22
T Montmorillionit 0(': ' U k. A. BRIGATTI et al. (1994)
o
= Mischung zweier N,-Gasstrome,
= Montmorillionit, NaCl v v feucht und trocken / 0 - 95+0,2 k. A. HASHIZUME et al. (1996)
%r. F.,, RT - 60+0,1°C
S YBa,Cu,;0-,, k. A Pulver HOROWITZ et al. (1988)
[
o Schichtartige Dop- Schwefel- und Phosphorsaure
T pelhydroxide: Cu - Cr - als Trocknungsmittel / 10 - 90 % k. A. EL MALKI et al. (1993)
= SO, u.Zn - Al- SO, r.F., 21°C
o)
D N,-Gasstrom durch Pulver auf Pt-
Z Ba,In,O, v Waschflasche gefihrt (25°C) / FISCHER et al. (1999)

p(H,0): 30 hPa, 300 - 350°C

Heizblech




Tab. 2-1: Fortsetzung

Forschungs- Gegenstand der in r.F. Feuchteerzeugung / Proben- Literaturzitat
gebiet Untersuchung situ  Scan® Bedingungen praparation

feuchte Luft wird durch
Ba,In,O, Destillationskolonne von Pulver SCHOBER et al. (1997)
definierter Temperatur geleitet

Filterproben
durch
Aerosolgenera-
tor hergestellt

Ammoniumnitratsulfate v v k.A./40-80%r. F. KLAUE und DANNECKER (1994)

Umwelt-
chemie

k. A.: keine Angaben, *: Einkristall-Rontgendiffraktometrie, *r. F. Scan: eine kontinuierliche Veranderung der relativen Luftfeuchte ist moglich
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3 Modifizierung eines herkbmmlichen RoOntgendiffraktometers zum

feuchtekontrollierten Gerat

Der Uberblick in Kap. 2 hat gezeigt, dass bis zu Beginn dieser Arbeit keine technisch ausgereifte
Apparatur zur Verfligung stand, deren Leistung die Umgebungsbedingungen an Bauwerken -
einen Temperaturbereich von unter 273,15 K bis ca. 333,15 K und Feuchtebereich von 0 bis
100 % r. F. - wiederzugeben vermochte. Die Konstruktion bestimmter Komponenten, die ein
herkdmmliches Rontgendiffraktometer erganzen, war notwendig und soll im Folgenden erl&utert

werden.

Ortsempfindlicher
Detektor

Rontgenrohre

Feuchtigkeits-

erzeuger

temperaturre
Feuchtekam 20 Kreis

Rontgendiffraktometer

Abb. 3-1 Prinzip der feuchtekontrollierte Rontgendiffraktometrie

Das Grundprinzip der Apparatur ist die Kombination aus Feuchteerzeuger, einer entsprechenden
Messkammer und einem herkdmmlichen Rontgendiffraktometer der Firma SIEMENS, Typ
D5000. Dabei wird die Feuchtekammer im 0-Kreis des nach BRAGG-BRENTANO fokussierten
0/20-Goniometers angebracht (Abb. 3-1). Der Feuchteerzeuger befindet sich in unmittel barer
Néahe des Goniometers, um eine verldssliche Regelung der Feuchte zu gewahrleisten und
Kondensation in den Leitungen sowie Temperaturschwankungen zu vermeiden. Die Empfind-
lichkeit der relativen Luftfeuchte gegen geringe Temperaturveranderungen stellt besondere
Anforderungen an die Gestaltung der einzelnen Komponenten. Der Einfluss der Temperatur auf

die relative Luftfeuchte kann analog der Dampfdruckkurve beschrieben werden (SAUL und
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WAGNER, 1987). Im niedrigen Temperaturbereich (273,15 K bis 283,15 K) der exponentiell
verlaufenden Kurve bewirkt eine Temperaturdnderung um 1 K eine Anderung der relativen
Luftfeuchte um ca. 1%, in hoheren Temperaturbereichen um 298,25 K betragt die Anderung
bereits 2,5 %, um dann bei Bereichen ab 332, 15 K auf tber 3,5 % r. F. anzusteigen.

31 Die Feuchtekammer

Probenkammern fur den Einbau in Rontgendiffraktometern sind gangige Zubehdrteile. Siesind
jeweils fir eine bestimmte Anwendung konzipiert. Tief- und Hochtemperaturkammern finden
beispielsweise bel der zeitaufgel Osten temperaturkontrollierten Rontgendiffraktometrie Verwen-
dung. Der Einsatz einer solchen Zelle bei der RHXRD verbietet sich aber insofern, als dass die
Temperierung zumeist direkt an der Probe stattfindet und der Luftraum um die Probe herum
nicht bedacht wird. Die Konstruktion eines Probenhalters, zumeist ein aus Platin, Tantal,
Molybdan oder Wolfram bestehender Metallstreifen, wel cher als Heizung dient und die separate
Kuhlung - haufig nur in der Rickwand der Kammer - erzeugen ein Temperaturgefélle im
Kammerraum. Somit ist die Gewahrleistung der Feuchtekonstanz auch in der Umgebungsluft
Uber der Probe nicht méglich. Dieseist aber fur die Gleichgewichtseinstellung zwischen Probe
und relativer Luftfeuchte, welche unter Umstanden bis zu einer Stunde dauern kann, und eine

verlassliche Messung der relativen Luftfeuchte unabdingbar.

Geringe Abmessungen des Kammerinnenraums waren aufgrund der gleichen Erwagungen zu
fordern. Dabel war jedoch ein Kompromiss einzugehen, um alle erforderlichen Messgeréte
integrieren zu konnen. Die aus diesen Uberlegungen heraus konstruierte Messkammer ist in
Abb. 3-2 dargestellt.

Der aus Edelstahl bestehende Grundkorper der Kammer (2) wird spiralférmig von einem Kanal
umwunden, durch den die Temperierflissigkeit flief3en kann. Der gefedert gel agerte Probenhal -
ter aus Messing (4) wird durch die von unten einflief3ende FlUssigkeit temperiert. Dabei gewahr-
leisten drei Justierschrauben (4a) die korrekte Einstellung auf den Messkreis des Diffrakto-
meters. Die Fenster6ffnung Uber einen 20-Winkel von 220° und 20 mm Breite ermdglicht
sowohl Messungen Uber diesen Bereich als auch die Probenausl euchtung des gesamten Proben-
topfchens eines Ublichen Probenhalters des Herstellers. Das Fenster selbst wird durch eine 6 um
dicke Mylar-Folie (Fa. CHEMPLEX Industries Inc.) gebildet. Anschlisse zur Einleitung der
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Temperierflissigkeit (2a/b) und des Luftstromes (2c/d) befinden sich auf der Rickseite der
Kammer. Der ungehinderte Zugang zum Probenraum ist damit erméglicht. Messfiihler kdnnen
durch zwei Offnungen (5alb) des auf der Vorderseite anschraubbaren Deckels in die Kammer
eingefuhrt werden. Zur Drei-Punkt-Befestigung im 0-Kreis des Rontgendiffraktometers dient der
Flansch (1) mit den Schraubenldchern (1a).

Abb. 3-2 Feuchtekammer, A: Frontalsicht ohne Deckel, B: Langsschnitt, 1. Flansch mit
la: Befestigungsochern, 2: Gehause mit Temperierkandlen, 2aund 2b: Luft Ein-/Ausgang,
2c und 2d: Wasser Ein-/Ausgang, 2e: Gewinde Deckelverschluss, 3: Innenwand, 4: gefederter
Messing-probenhalter, 4a: Justierschrauben, 5: Deckel, 5a: Einschub Feuchtefihler, 5b:
Einschub Temperaturfuhler, Angaben in mm

3.2  Feuchteerzeugung und -messung

Die in der Literatur bisher verwendeten Methoden zur Feuchteerzeugung (s. Kap. 2) waren
aufgrund ihres Prinzipes nicht fir die Anwendungen in dieser Arbeit geeignet. So erwies sich
die Herstellung definierter Luftfeuchten Uber Salzlsungen als unpraktikabel in einer bewegten
Messkammer. Eine kontinuierliche Anderung der relativen Luftfeuchte in dem Probenraum wére
ebenfalls nicht zu bewerkstelligen. Der von DUWEL und DANNECKER (1984) beschriebene
Blockverdampfer, bei welchem die feuchte Luft Uber auf einen heif3en Aluminiumblock dosiert
aufgetropftes Wasser erzeugt wird, ermoglicht zwar die kontinuierliche Regelung der Luftfeuch-
te, erwies sich aber in der Handhabung al's ungentigend. So sind die Feuchteschwankungen mit
+ 3% . F. aufgrund des Pulsens der Dosierpumpe zu stark, um die hier gestellten Anspriiche zu

erfullen.
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Die Erzeugung definierter relativer Luftfeuchten Gber die Einstellung der Badtemperatur eines
beheizbaren Gefal3es und das Weiterleiten der entstandenen feuchten Luft in die Messzelle,
zeigte bereits im Vorfeld Schwachen im Bereich hoher relativer Luftfeuchten tber 80 % r. F.,

ebenso wie bei der Verwendung unterschiedlicher Kammertemperaturen (ZEUNERT, 1995).

Das hier verwendete Prinzip zweier zu mischender Luftstréme - eines feuchten und einestrocke-
nen - zeigte in alen Anforderungen den gewinschten Erfolg. Abb. 3-3 stellt den genauen
Aufbau des Feuchteerzeugers dar. Dabei sind die grafischen Symbole nach DIN 28004, Teil 3 -
in Anlehnung an Rohrleitungs- und Instrumentenflief3vilder verfahrenstechnischer Anlagen -
gewdhit (D.1.N., 1988). Die Mess- und Regel stellen sind mit Bildzeichen und Kurzbezeichnun-
gen nach DIN 19227 und DIN 19228 dargestellt (D.I.N., 1993; siehe auch Anhang B).

Abb. 3-3 Schema der Feuchteerzeugung, 1: Pressluftanschluss, 2: Adsorptions-
trockner, 3: Reduzierventil, 4a u. b: Thermische Massendurchflussregler (TMDR)
5: Waschflasche, 6: beheizte Waschflasche (353,15 K), 7: peristaltische Pumpe,
8a: Kondensatableiter, 8b: Mischkammer, 8c:Auffangbehdter fir Kondensat,
9: Vorratsflasche, 10: Kammer mit Feuchtesensor und Temperaturfihler,
11: Thermostat.
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Durch den Adsorptionstrockner (2) vorgetrocknete und durch den Druckminderer (3) voreinge-
stellte Pressluft (1) wird bei A in zwei Luftstrome aufgeteilt, welche durch jeweils einen ther-
mischen Massendurchflussregler (4, Fa. BROOKYS) eingeregelt werden konnen. Ein Luftstrom
wird durch eine mit Wasser gefillte und mit einer Heizsschnur (Fa. HORST) auf 353,15 K
beheizte Waschflasche (6) geleitet. Waschflasche (5) dient as Sicherheitsbehdlter, um die
Massendurchflussregler vor etwaig zuriicklaufendem Befeuchtungswasser zu schiitzen. Die bel
dieser Temperatur an Wasserdampf angereicherte Luft wird dann durch den warmeisolierten
Kondensatabl eiter (8a) geftihrt, welcher auf die in der Diffraktometerkammer (10) gewiinschte
Temperatur eingeregelt ist. Das bel dieser Temperatur Uberschiissige Wasser kondensiert in den
Auffangbehdlter (8c), aus dem das Wasser wieder in den Befeuchtungsprozess eingehen kann.
Die Peristaltikpumpe (7, Fa. ISMATEC, Modell IPC-4) sorgt dabei fiir den Transport des Was-
sers in die Befeuchter-Waschflasche (6) und nivelliert gleichzeitig den Wasserstand in dieser.
Die Vorratsflasche (9) dient zur Erganzung der abtransportierten Menge an Wasser. In der
Mischkammer (8b), welche in demselben Gefali temperiert wird wie der Kondensatabl eiter (8a),
werden beide verwirbelt und gelangen dann durch wérmeisolierte PTFE-Schlduche mit 5 L/min
in die Diffraktometer-Messkammer. Die Temperierung sowohl der Kammer als auch der
Kombination Kondensatableiter-Mischkammer erfolgt durch den Thermostaten (11, Fa. JULA-
BO, Typ F25-MH), dabei ist die Temperatur in der Messzelleum 0,5 K hoher eingestellt alsdie
des Kondensatabl eiters, um Kondensation zu vermeiden. Die Kammertemperatur wird durch
einen Pt100- Temperaturfthler direkt in der Kammer auf Hohe des Probenhalters gemessen und
dient als Referenz fur die Regel ung des Thermostatbades. Als Waschflaschen (5) und (6) wurden
spezielle Frittenwaschflaschen aus Glas benutzt (Abb. 3-4). Die Kombination aus Kondensa-
tableiter, Mischkammer und Auffangbehélter (Abb. 3-5) ist in Anlehnung an einen Kondensa-
tableiter nach FRELS (1990) konstruiert worden.

Die Feuchtemessung in Luft kann nach sehr unterschiedlichen
Methoden erfolgen (CAROTENUTO et al., 1995). Zum einen
bietet sich die Méglichkeit, die relative Luftfeuchte zu erfassen.
Dabel kann dierelative Luftfeuchte sowohl aufgrund desfeuchte-
abhangigen Dehnungsverhaten von Materialien, also mecha
nisch, ermittelt werden - dasist bei handelstiblichen Haarhygro- ~ Frt®

metern der Fall -, a's auch durch die Widerstands- oder Kapazi- ~ Abb. 3-4  Fritten-

. : . . waschflasche aus Glas
tétsénderung eines Sensorsbei Variation der relativen Luftfeuch-
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Abb. 3-5

Spezieller Kon-
densatableiter aus

Glas, 1: 1L-

Rundkolben mit
zwei G18-Anschlis-
sen, 2: Mischkam-
mer, 3: Kiuhlschla-
nge, 4. Ummant-

elung

te. Zum anderen kann die absolute Feuchte durch sogenannte hygro-
skopische Sensoren erfasst werden, el ektrolytisch arbeitende Sensoren
sind mit einer Schicht hygroskopischen Materials Uberzogen und
messen die absorbierte Menge an Wasserdampf. Aber auch die Mes-
sung von Taupunkttemperaturen oder Feucht- bzw. Trockentemperatu-
ren (Psychrometer) sind Ubliche Verfahren der Feuchteerfassung -
ndhere Angaben zu den Messprinzipien finden sich bet MOORE
(1982). Tab. 3-1 zeigt die unterschiedlichen Methoden der Luftfeuch-
temessung und gibt die charakteristischen Eigenschaften und Messun-
sicherheiten an. Die Anforderungen an den zu verwendenden Feuchte
sensor richteten sich in erster Linie nach der erforderlichen Genau
igkeit der Messung. Allerdings mussten ebenfalls Anspriiche an die
auferen Abmessungen des Fuhlers und an die Ansprechzeit, welche

maoglichst klein gehaten werden sollten, gestellt werden. Psychrometer

und Taupunktgerate stellen mit ihren hohen Genauigkeiten - CAROTENUTO und
DELL’ISOLA (1996) geben fur ein Taupunktmessgerdt Werte fir die Messunsicherheit von +

0,19%r. F. bis+0,62%r. F. an- idede Messgerédte dar. Jedoch konnten sie aufgrund ihrer

Abmessungen und hohen A nschaffungskosten in der aufgebauten A pparatur keine Verwendung

finden.

Tab. 3-1: Methoden der Feuchtemessung nach CAROTENUTO et al. (1995)

Sensor- Sensortyp typischer Me- typischer Messunsicher-
Gruppe meter ' sshereich Temperatur- heit
bereich
Relative mechanisch 15bis 85 % . F. 0 bis50°C 3 bisz5%r. F.
Feuchte resistiv 10 bis 95 % r. F. 0 bis50°C 2 bis+3%r. F.
kapazitiv 5hbis90 % . F. -30 bis 80°C +1bis+2 %r. F.
Hygroskopisch elektrolytisch 0 bis 1,0 g/kg 0 bis 50°C >5 Vol.-%
Taupunkt Aluminium- >-100°C -60 bis 80°C  +2,0 bis +3,0°C
Kéltespiegel >-60°C - 30 bis 100°C 0,2 his +0,5°C
Ges. Salz > -40°C -40 bis 70°C  #0,5 bhis £1,0°C
Psychrome- ventiliert >0°C 0 bis 50°C  +0,2 bis +0,5°C
trisch unventiliert >0°C 0 bis 50°C 0,2 bis +0,5°C

T ¢: relative Luftfeuchtigkeit, w: Feuchteverhéltnis, t;: Taupunkttemperatur, t, :Feuchtetemperatur
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Einen guten Kompromiss stellt ein kapazitiver Feuchtesensor der Fa. VAISALA Modell HMP
233 (Abb. 3-6) dar, welcher die Kapazitatsanderung eines Polymerfilmes bei Sorption von
Wassermolekilen erfasst. Der Messbereich liegt fur diesen Fuhler bei 0 bis 100 % r. F. und
233,15 K bis 353,15 K. Der laut Hersteller as ,, Genauigkeit” der Messung angegebene Wert
betrégt im unteren Feuchtebereich bis 90 % relativer Luftfeuchte 1 %, in hoheren Bereichen und
bei Kalibrierung mit vom Anwender hergestellten Standardl dsungen bis zu 2 %. POLLIO et al.
(1996) geben fur Messungen mit einem Feuchtesensor dieser Reihe (HMP 35) eine Messunsi-
cherheit (,,uncertainty”) von + 0,03 % r. F. bel niedrigen Feuchtewerten und + 0,24 % . F. bei
Messung in Bereichen hoher relativer Luftfeuchte bei Messungen geséttigter SalzlGsungen an.
Dievon POLLIO et al. (1996) gemachten Angaben scheinen eher die Prézision und nicht die
M essunsicherheit anzugeben, so dasseine Vergleichbarkeit hier nicht gegeben ist. Realistischere
Werte fUr die Messunsicherheit kapazitiver Feuchtesensoren sind die sowohl durch CAROTE-
NUTO et al. (1995) und BEY ER (1996) festgestellten Wertevon +1 % . F. bis+2 % . F.

Der Fuhler hat eine Ansprechzeit von 15 s, wel ches den gewilinschten Anforderungen entsprach,
und zusétzlich eine parallele Temperaturerfassung mit einem Pt100-FUhler. Dartber hinaus ist
die Miniaturisierung, wie aus Abb. 3-6 ersichtlich, aufgrund der geringen Mal3e der Feuchte-
kammer ein Entscheidungskriterium gewesen. Fir die Anbindung an ein Mess- und Regel system
ist der Feuchteftihler durch einen Messwertumformer mit Anal ogausgang sowie RS232-Schnitt-
stelle zur Anbindung an einen herkdmmlichen PC erganzt. Dietechnischen Daten aller benutzter

Geréte sind in Anhang A aufgefuhrt

] \n
o o
Q Q
——
Ju— — AN |
C——
29 Kabellange 2000,
70 5000 oder 10 000 mm

Abb. 3-6 Abmessungen des FeuchtefiihlersHMP 233, nach
der Bedienungsanleitung Fa. VAISALA
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3.3  Steuerungund Regelung der Apparatur

Datenaufnahme und Regelung der Feuchteapparatur erfolgte tber einen herkdmmlichen PC mit
486D X/33MHz-Prozessor und 16 MB RAM, bestlickt mit einer single-ended AD/DA-Wandler-
Karte mit 12 bit Auflésung (Fa ADVANTECH Co. Ltd., Model PCL-812PG). Dabel wurden
die thermischen Massendurchflussregler (TMDR) Uber Analog-Ein- und Ausgange erfasst bzw.
geregelt, die Aufnahme der Daten des kombinierten Feuchte- und Temperatursensors sowie des
Thermostatenthermometers wurde jeweils Uber eine RS232-Schnittstelle realisiert. Der Signal-
flussist aus Abb. 3-3 und 3-7 ersichtlich.

= Advantech Genie - [Strategy Designer: TASK1] M
= File Edit Setup View Window Run Help s
NEEIRERIERE]
1
1 — I R
TMDR1 ! TMDR 10 I_‘Q(_ - 2
H < . il
RH 3;#:
TMOR TMDR 20 iser
Timestep

1

Kentrolle

timedate

timeeinst  Datenaufn. DISF;Z

Stop ZyKluskontr

PRG?

K

« N ES
For Help, press F1 [ [NUM]|

Abb. 3-7 Programmbl tcke der Software (Genie, Fa. ADVANTECH) zur Mess-, Steuer-, Regel-
Strategie der Feuchteapparatur; Bildschirmkopie, Zeichenerkl&rung siehe Anhang C

Als Steuer- und Regelsoftware wurde ein grafisch orientiert arbeitendes Programm der Fa.
ADVANTECH Co. Ltd. gewahlt, welches erlaubt, die Programmierung mit einzel nen Program-
modulen nach eigenen Anforderungen durchzufihren. Abb. 3-7 zeigt die Anordnung der ein-
zelnen Bl6cke in Analogie zu dem Signalflussplan. In Abb. 3-8 ist die selbsterstellte Bediener-

oberflache dargestellt. Diese erméglicht dem Anwender der Apparatur von einem Bildschirm
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aus, alle Elemente der Apparatur zu steuern, aber auch ein entsprechendes Programm sel bsttétig

ablaufen zu lassen sowie die Datenaufnahme zu starten bzw. zu beenden.

Die Bedienung des Rontgendiffraktometers erfol gte unabhéngig von der Feuchteapparatur mit
der vom Hersteller gelieferten Standardsoftware (Fa. SOCABIM, Diffrac AT Version 3). Die
Verknuipfung der paralel aufgezeichneten Daten, auf der einen Seite relative Luftfeuchte,
TMDR-Einstellungen und Temperatur, auf der anderen die Diffraktogramme, erfolgte Uber den

immer abgeglichenen Parameter Zeit.

= Advantech Genie Runtime - DOPPEL.GNI || =
File View Start Stop Hesume Pause Lock Window Help
[EElEEOEOEEE]
= DISP1— (1) v|~
X ,
10.0  |y| 1.0 3 TMDR 1 10.0
Anfangswert ZyKlen TMDR2 | 60.0
auf/ab |1 A
250 |y ! .
Feuchtefiihler Start
Endwert
RH 31.60
0.1 |v - Kammer
) 25.60 24 99
Inkrement - ]
3600.0 (4720004 =
auf ab gz
Wartezeit e
Running normally [Error Count:0

Abb. 3-8 Bedieneroberfldche des Mess-, Steuer-, Regel-Programmes; Bildschirmkopie

34  Durchfihrung einer Messung

Die Schritte zur Durchfihrung einer Messung sind in dem Flussdiagramm in Abb. 3-9 (S. 24-25)
dargestellt. Voraussetzung firr éine Messung war jeweils die Uberpriifung des Feuchtefuhlers
mit geséttigten LiCl- und NaCl-Salzl 6sungen (Fa. MERCK, p. a.) und gegebenenfallseine Zwei-
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Punkt-Kalibrierung des Fuhlers mit denselben Kalibrierl6sungen, d. h. mit 11,3 % und 75,3 %
r. F. Zusétzlich zu dieser Kalibrierung musste der Feuchtefiihler in der Diffraktometerkammer
unter Messbedingungen auf reine Salze in p. a-Qualitét abgeglichen werden. Diese zweite
Kalibrierung war notwendig, da die Situation in der Messkammer eine andere war, als bei der
Feuchtemessung Uber geséttigten Salzldsungen. So kam bel der Kammermessung nicht nur der
elektronische Einfluss durch die Generator-Hochspannung hinzu, sondern auch die Tatsache,
dass die feuchte Luft Gber dem Salz bewegt war. Zur Kalibrierung in der Apparatur sind die
jeweiligen Einzelsal ze des zu untersuchenden Systems zur Anwendung gekommen; die gemes-
senen Werte sind in den Kapiteln aufgefuhrt, in welchen das entsprechende System vorgestellt
wird. Als Referenzfeuchten der reinen Salze dienen allgemein akzeptierte Referenzfeuchten,
welche in entsprechenden Standardwerken tabelliert sind (GREENSPAN, 1977; ROCKLAND,
1960). Der Abgleich des externen Pt100- Thermostatfuhlers, welcher zur Regelung der Tempera-
tur in der Kammer benutzt wurde, erfolgte mit einem geeichten Quecksilberthermometer

(Anhang A) regelmal3ig vor der Messung.

Der Ablauf einer Messung stellt sich also wiefolgt dar: Zunéchst wurde das gewiinschte Mess-
programm konfiguriert, dazu sind Parameter wie Startfeuchte, Endfeuchte und Schrittwelite, also
Feuchtedifferenz, Durchflussrate der TMDRs eingestellt sowie die Anzahl der Zyklen und der
Aufzeichnungsname der Datel Uber die Bedienoberflache des Programmes eingegeben worden.
Nach Einstellung der gewinschten Startbedingungen wurde bis zur Stabilitét der Kammer-
temperatur und -feuchte abgewartet, erst dann erfolgte die Einbringung der Probe in den
Kammerraum. Durch zeitgleichen Start des Diffraktometer-Messprogrammes und des Steuer-

programmes fur die Luftfeuchte wurde mit der Datenaufzeichnung begonnen.

Nach Beendigung der Messung wurde jedem sukzessiv in einem bestimmten Zeitabstand
aufgezeichneten Diffraktogramm eine zum Zeitwert passende relative Luftfeuchte zugeordnet.
Die Zuordnung konnte durch ein selbst programmiertes Makro einer Tabellen-Kalkulations-
software (s. Anhang D) realisiert werden. Die bis zu 60 Diffraktogramme einer Messung sind
dahingehend ausgewertet worden, dass Phasenanderungen festgestellt werden konnten. Diese
Anderungen, also Deliqueszenz, Kristallisation oder Phasenumwandlung, konnten aufgrund der
vorherigen Zuordnung genau den entsprechenden Umwandlungsbedingungen - also relative

Luftfeuchte und Temperatur zugeordnet werden.
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Abb. 3-9 Arbeitsprinzip zur Durchfihrung von feuchtekontrollierten Messungen am
Diffraktometer
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Abb. 3-9 Fortsetzung
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3.5 Charakteriserung der Apparatur

Nach DIN 19226 -, Leittechnik, Regelungstechnik und Steuerungstechnik® - muss ein Mess-
verfahren eindeutig gekennzeichnet werden (D.1.N, 1994). In Abb. 3-10 sind grundliegende
Definitionen dargestellt. In einem Mess-, Steuer- und Regel system wird zwischen der Grol3e, die
eingestellt oder geregelt wird, der Eingangsgrofi3e u, und der Ausgangsgrofie v unterschieden.
Dabel hangt die Ausgangsgrof3e in bestimmter Form von der Eingangsgrofie ab. Diese
Abhangigkeit wird durch das Ubertragungsglied ¢ ausgedriickt und durch das
Ubertragungsverhalten der Form v (t) = ¢ (u) beschrieben.

EingangsgroRe Ubertragungs- AusgangsgroRe
|::> glied |:>
u(t) ¢ v (t)

Ubertragungsverhalten v =¢ (u)
Abb. 3-10 Grundlegende Definitionen nach DIN 19226

Bel der Charakterisierung eines Mess-, Steuer- und Regel systems wird die sogenannte statische
Gute oder Kennzeichnung gegen die dynamische K ennzeichnung abgegrenzt. Die statische Glite
einer Messkette wird durch alle bei statischem Betrieb kennzeichnenden Grof3en gebildet. Zu
diesem Bereich gehdrt z. B. nicht nur die statische Kennlinie, welche die Ausgangsgrof3e v in
Ruhelage al's Funktion der Eingangsgréf3e u in Ruhelage darstellt, sondern auch deren Steigung,

die Empfindlichkeit. Weitere Kennzeichnungen dieser Rubrik sind folgende:

¢ Arbeitspunkt: Der Punkt einer Kennlinie, bei dem das Ubertragungsglied betrie-

ben wird, also z.B. bei einer bestimmten Temperatur.

¢ Linearitét: gibt an, wie genau die Kennlinie durch eine Regression ersten Grades

wiedergegeben werden kann.

¢ Ansprechwert: Anderung des Eingangswertes, die mindestens notwendig ist, um

eine Anderung des Ausgangswertes zu gewahrleisten.

¢ Hysterese: Phénomen, dass die AusgangsgrofRe vom Vorzeichen oder
Geschwindigkeit der Anderung der Eingangsgroie abhangt.
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¢ Prézision: Ubereinstimmung unabhangiger unter festgelegten Bedingungen
erhaltener Testergebnisse. Sie stellt die Standardabweichung der Werte der
Ausgangsgrofie verschiedener Messungen bei gleicher Eingangsgrofie dar.

¢ Drift: Erscheinung, dass sich der Wert der Ausgangsgrofde trotz konstanter
Eingangsgrofie éndert.

Die dynamische Kennzeichnung stellt das Verhalten der Ausgangsgrofie al's Funktion der Zeit als
Reaktion auf eine sprungartige Anderung der EingangsgrofRe dar. Daraus resultieren die

folgenden kennzeichnenden Grof3en:

¢ Sprungantwort: ist genau dieses Verhalten, also der zeitliche Ablauf der

Ausgangsgrofie bei einer Sprungfunktion von F = du/dt al's Eingangsgrofe.

¢ Beharrungswert: bei t ~ « von Null verschiedener endlicher Wert einer Sprung-

antwort mit gleichem Vorzeichen fur dlet > t,.

¢ Einschwingzeit: ist die Einstellzeit, nach der die Sprungfunktion innerhalb vor-

gegebener Grenzen (Einschwingtoleranz) um den Beharrungswert bleibt.

¢ Anschwingzeit: Zeit, welche die Sprungantwort bendtigt, um erstmalig die Ein-

schwingtoleranz zu erreichen.

¢ Uberschwingweite: gréRte Abweichung der Sprungantwort vom Beharrungswert.

3.5.1 Statische Gute der Feuchteapparatur

Abb. 3-11 zeigt die Kennlinien der Feuchteapparatur bel verschiedenen Kammer-
temperaturen, d. h. die Auftragung der gemessenen Grol3e, also Ausgangsgrofe “relative
Luftfeuchte” als Funktion der Eingangsgrofie, “Durchlassdes TMDR 1", welcher den feuchten
Luftstrom regelt. Die Fehlerbalken der einzelnen Punkte geben dabei die Prézision an. Eine
ausfUhrliche Fehlerbetrachtung findet sichin Kap. 3.5.3. Bei 283,15 K und 298,15 K sind dieses
die Standardabwei chungen aus sechs Stundenmitteln a 60 Aufnahmepunkten, bel 323,15 K aus

jeweils zweimal zehn Minuten Mittelwerten, also 2 x 10 Datenpunkten.
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Abb. 3-11 Kennlinien der Feuchteapparatur bei verschiedenen
Arbeitspunkten, vermeintliche Ausreif3er sind hervorgehoben

Die Schrittweite der Messungen betragt fur die unteren Temperaturen jeweils ein Prozent
Durchlass des TMDR 1, bei 323,15 K ist diese auf 0,1 % vermindert, da sich bei groberer
Auflésung schon andeutete, dass bel dieser Temperatur keine Linearitét gegeben ist und somit
eine eingehendere Prifung notwendig war. Der Wert von 0,1 % stellt den Ansprechwert der
Apparatur dar. Die Kennlinien bei 298,15 K und 283,15 K zeigen einen linearen Verlauf
waéhrend die Kurve bel 323,15 K eher einer Anpassung 2. Grades vermuten |asst, die Daten der
Regression 1. und 2. Grades sind jewellsin Tab. 3-2 aufgefihrt.

Zur rechnerischen Uberprifung der Linearitét wurde ein Anpassungstest nach MANDEL (1964)
(vgl. DIN 38402, Teil 51, D.I.N., 1986) durchgefiihrt. Fir die Uberprifung wird zunéchst die
Differenz der Reststandardabwei chungen der linearen Anpassungsfunktion der Formy = a+ bx

und der Funktion zweiten Gradesy = a+ bx + cx? nach

DS?=(N —2)-s,,” —(N =3)-s,,’ 31

durchgefthrt, wobei N der Anzahl der gewahlten Einstellstufen entspricht, s, und s, sind die
Reststandardabwei chungen der linearen Funktion bzw. der Funktion zweiten Grades (Tab. 3-2).
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Die zu ermittelnde Prifgrofie PW ergibt sich aus:

DS®
PW =—> 32

Sy

Wenn PW grofRer alsder fur f, =1, f,=N - 3und P =99 % tabellierte F-Wert ist (DOERFFEL,
1990, FUNK et al., 1992), liegt eine signifikant bessere Anpassung mit einer Regression zweiten
Gradesvor. AusTab. 3-2ist ersichtlich, dassdie Linearitét nach MANDEL (1964) fur keine der
Kennlinien gegeben ist. Wobei die Prifwerte der Linien der beiden unteren Temperaturen nur

geringfugig von dem tabellierten Wert abweichen.

Tab. 3-2: Regressionsdaten fur die Funktionen 1. (1) und 2. Grades (2) und Prifwerte

Arbeits- PW
a b c R2 S, N PW
punkt tab.”
283,15 K 1 -1,3669 2,9315 - 0,9995 11,1747
24 24,26 8,02
2 -1,7751 3,0545 -0,0066 0,9998 0,8190
298,15 K 1 -1,5447 3,8453 - 0,9990 11,8065
25 11,31 7,95
2 -1,9516 4,14443 -0,0150 0,9997 1,5011
323,15 K 1 2,4703 5,04197 - 0,9894 2,7102

179 191781
2 79538 743981 01080 09991 07880 o or8h 063

" tabelliert fur f, = 1, f, = N - 3, P = 99 % in DOERFFEL (1990), FUNK et al. (1992); PW: Priifwerte nach MANDEL (1964);
N: Anzahl der Datenpunkte ; R2: Regressionskoeffizienta, b, c: Koeffizenten der Anpassungsfunktionen y=a+bx+cx2 oder

y=a+bx;; s,: Reststandardabweichungen

Zur Klérung, ob ein Ausreif3er die Nichtlinearitét verursacht, wurde der F-test und der t-test
(FUNK et al., 1992) herangezogen, bei denen erneut Regressionen ohnevermeintliche AusreiRer
(Abb. 3-11) durchgefuhrt werden und dann nach Berechnung von PrufgrofRen bzw. dem
Prognosebereich bei P = 95 % entschieden werden kann, ob es tatsachlich zutrifft. Im Fall des
Arbeitspunktes bel 283,15 K ergibt sich so ein anderes Bild: die Anpassung nach MANDEL
(1964) zeigte nach Entfernung der Ausreil3er deutlich Linearitét. Bei 298,15 K wurden keine
Ausreif3er gefunden, eine Regression zweiten Grades scheint also die Messwerte besser

wiederzugeben.

Zur Erkennung von systematischen Fehlern, aber auch von Nichtlinearitét, wurde eine Residual -

analyse durchgefihrt. Dazu wurden die Residuen, also die Differenzen des durch Regression
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ermittelten Sollwertes der relativen Luftfeuchte zu den gemessenen Istwerten, entsprechend der
Abb. 3-12 af aufgetragen. In diesem Fall sind die gemessenen Werte durch die jeweiligen
Mittelwerte der verschiedenen Durchlaufe abgebildet. Die berechneten Werte ergaben sich aus
den entsprechenden Koeffizienten der Funktion. Aus der Darstellung der Residuen |&sst sich
deutlich erkennen, dass fuir 283,15 K einelineare Kennlinie die Situation korrekt widerspiegelt.
Fur 298,15 K trifft diese Aussagejedoch nicht zu, die Analyse der Residuen zeigt eher eine nicht
statistische Verteilung im Bereich geringer TMDR1 Durchlasseinstellungen an, bei niedrigen
Feuchten unter 40 % r. F. Die aus dieser Analyse und aus den Anpassungsfunktionen
gewonnenen charakteristischen Daten sind in Tab. 3-3 aufgefuhrt. Die Empfindlichkeit der
Kennlinien zweiten Grades ist entsprechend FUNK et al. (1992) durch die erste Ableitung der

Funktion fir einen mittleren x-Wert angegeben.

AlsUrsache kann ein systematischer Fehler angenommen werden, wel cher jedoch nicht explizit
ausgemacht werden konnte. Der Fehler wird in der Sensorcharakteristik des Feuchtefiihlers
vermutet. Ein Hystereseverhalten, also ein jeweils anderes Verhalten bei Erhéhung und
Verminderung der Feuchte kann nach separater Analyse (Regression, Residualanalyse) als
Ursache fir die nicht statistische Darstellung ausgeschlossen werden. Das Bild der
Residualanalyse fur die Kennlinie bel 323,15 K erlaubt eine Zuordnung zu einer Funktion
zweiten Grades. Auffallend in Abb. 3-12 eist die nichtlineare Verteilung der Residuen, welche
jedoch bel Verwendung der Funktion zweiten Grades in elne nahezu statistische Verteilung um
den Nullpunkt tGbergeht (Abb. 3-12 f).

Tab. 3-3: Statische Kennzeichnung, Teil 1: Kennlinie und Empfindlichkeit

Arbeitspunkt Kennlinie R? s’ Empfindlichkeit
283,15 y =-1,447 + 2,941 x 0,9998 0,277 2,9
298,15 y =-1,952 + 4,144 x - 0,015 x2 0,9997 1,501 3,8
323,15 y =-7,954 + 7,440 x - 0,108 x2 0,9991 0,788 3,7

‘Quadrat des Regressionskoeffizienten, " Reststandardabweichung

Aus Abb. 3-13 ist die Konstanz der relativen Feuchte Uber eine langere Periode abgebildet. Die
Kurve zeigt deutlich, dass eine Langzeitstabilitét vorliegt, also keine Drift zu beobachtenist. Die
Schwankungsbreite der relativen Luftfeuchte liegt bei unter + 0,5 %r. F. Der AD/DA-Wandler

mit einer Auflésung von 12 bit ist fur die nicht stetige Datenaufzei chnung verantwortlich.
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Abb. 3-12 Residualanalyse, a: 283,15 K linear, b: 283,15 K 2.Grades, c: 298,15 K linear,
d: 298,15K 2. Grades, e: 323,15K linear, f: 323,15K 2. Grades;
TMDRL1: Durchfluss durch TMDRL1 in Prozent des Maximalwertes, vgl. Abb. 3-3 und Abb. 3-7
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3.5.2 Dasdynamische Verhalten

In Abb. 3-14 ist exemplarisch die Sprungantwort fir einen Arbeitspunkt von 323,15 K
dargestellt. Der Sprung der Ausgangsgrofde, also die Sprungfunktion, belief sich dabel auf
24,5 % Durchlass des TMDRL1 (gepunktete Linie, rechte Skala). Der Beharrungswert von
97,8 %r. F. ist nach einer Anschwingzeit von nur 47 s erreicht. Die Uberschwingamplitude, also
der vor Einpendelung auf den Beharrungswert zunéchst tberhéhte Wert, ist in diesem Fall mit
1,5%r. F. anzugeben. Die Kennzeichnung fir die einzelnen Arbeitspunkte (s. Tab. 3-4) wurden
aus jewellsvier bzw. finf Messungen ermittelt. Bis zum Erreichen eines Beharrungswertes von
96,4 % r. F. werden bei 298,15 K 215 s benttigt, wahrend bel 323,15 K lediglich 47 sfir das
Erreichen einessogar etwas htheren Beharrungswertes notwendig sind, allerdings um den Preis
einer um 1,3 % r. F. hoheren Uberschwingamplitude. Die Anschwingzeit bei 283,15 K liegt
niedriger alsbel 298,15 K, welches mit einem niedrigerem Beharrungswert zu begriinden ist, da

dieser schneller erreicht wird.

Die Sprungantwort der hier betrachteten Arbeitspunkte, oder vielmehr die durch Quotienten-
bildung auf die EingangsgroflRe bezogene sogenannte Ubergangsfunktion h(t), entspricht weitest-
gehend demin DIN 19226, Teil 2 (D.1.N., 1994) unter 10.3.2 angegebenen P-T, Glied, also eines
Proportionalgliedes mit zusétzlichem Verzdgerungsglied zweiten Grades (Gleichung 3-4,
durchgezogene Liniein Abb. 3-14).
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h(t) =K [1—el’f"<)‘(cosco0 1-9°t +%sin w, 1—192tj]g(t) 3-4
1-9

0: Dampfungrad, w,: Eigenkreisfrequenz des ungedampften Systems, t: Zeit, e(t): Einheitssprungfunktion,

K: Proportionalbeiwert, Konstante

Relative Luftfeuchte (%)
(%) L ¥an.l

0 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit (s)
Abb. 3-14 Sprungantwort bei 323,15 K; Symbole: funf verschiedene

Messungen, --- Sprungfunktion/Einstellung des TMDR1; — berechnete
Funktion (s. Text).

Tab. 3-4: Dynamische Kennzeichnung der Feuchteapparatur

Sprung-  Anschwing Einschwing- Beharrungswert Uberschwingam-

funktion® -zeit zeit plitude

du/dt S S %r. F. %r. F.

283,15 25 138 (4) 678 (4) 66,6 (4) 0,1 (4)
298,15 25 215 (4) 1128 (4) 96,4 (4) 0,2 (4)
323,15 24,5 47 (5) 168 (5) 97,8 (5) 1,5 (5)

" dieser Wert entspricht der Durchlasseinstellung des TMDR 1; Werte in Klammern: Anzahl der Messungen
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3.5.3 Fehlerbetrachtung

Als Mal3 fur die Qualitét der vorgestellten Methode soll an dieser Stelle die Messunsicherheit
stehen. Sie stellt einen mit dem M essergebnis verbundenen Parameter dar, welcher die Streuung
der Werte, die urséchlich auf die MessgrofRe zurtickgefuhrt werden konnen, wiedergibt
(FLEMING et al. 1996). Sie ergibt sich aus der experimentellen Standardabweichung in
Kombination mit anderen Fehlergrof3en, wie z. B. dem systematischen Fehler. Der systematische
Fehler kann hier nur aufgrund der in Kap. 3.5.1 durchgefihrten Residualanalyse mit maximal
1%r. F. (vgl. Abb. 3-12 d) angegeben werden. Die daraus berechnete Messunsicherheit ist in
Tab. 3-5 fur die unterschiedlichen Arbeitspunkte angegeben. Die erhatenen Werte fur die
Feuchtemessung kénnen direkt mit den Angaben desHerstellers (s. Kap. 3.5) verglichen werden
- unter der Voraussetzung, dass die als ,, Genauigkeit® gemachte Angabe des Herstellers der
Bedeutung ,, Messunsicherheit* zuzuordnen ist. Sie liegen deutlich in dem Bereich der sowonhl
vom Hersteller gemachten Angabe von 1-2 % r. F. asauch in dem von CAROTENUTO et al.
(1995) und BEY ER (1996) angegebenen, diese M essunsicherheiten beziehen sich jedoch auf die

Messungen der relativen Luftfeuchte Uber definierten geséttigten Salzl6sungen.

Tab. 3-5: Messunsicherheit der Methode

Arbeitspunkt Kennlinie systematischer Messunsicherheit*
Reststandardabweichung (s) Fehler (g)

K %r. F. %r. F. %r. F.
283,15 K 0,277 1 1,1
298,15 K 1,501 1 +1,8
323,15 K 0,788 1 +1,3

* berechnet durch Fehler = v(s2+g?)

Als Fehlerquellen kommen sowohl direkt das Messverfahren, welches auf die Kapazitéats-
anderung eines Polymerfilmes beruht, als auch darauf wirkende @uf3ere Stérquellenin Frage. Als
wichtige Einflussgrofen sind elektrische und magnetische Felder zu nennen, welche die
Signal tbertragung und damit das Messergebnis beeinflussen kénnen. Die Hochspannung des
Rontgengenerators des Rontgendiffraktometers spielt dabel eine nicht zu unterschétizende Rolle.
Aber auch die Tatsache, dass die Signalleitung wahrend der Messung im Diffraktometerraum
bewegt ist, kann als Fehlerquelle eruiert werden. In den folgenden Kapiteln ist bei der

Darstellung der Ergebnisse jeweils die Prézision der Messung angegeben.
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4 Rontgendiffraktometrie

Seit VON LAUE 1912 den Wellencharakter der Rontgenstrahlung durch Réntgenbeugung am
Einkristall bestétigen konnte und DEBYE und SCHERRER 1916 erstmalig die Pulverdif-
fraktometrie einfuhrten, hat die Methode der Rontgendiffraktometrie eine umfangreiche Weiter-
entwicklung erfahren. So wurde z.B. die Fokussierung und Monochromatisierung der Rontgen-
strahlung sténdig genauer. Damit einhergehend erfuhr die Auswertung der gewonnenen Dif-
fraktogramme fortlaufend V erbesserungen, welche ihren Hohepunkt in der durch RIETVELD
(1969) eingefuihrten Methode zur Strukturverfeinerung fanden. Ab Mitte des 20. Jahrhunderts
erlangte schliefdlich die temperatur- und zeitaufgel 6ste Rontgendiffraktometrie Bedeutung,
welche der feuchtekontrollierten Rontgendiffraktometrie aufgrund der dynamischen Eigen-
schaften ahnlich ist.

Die Entwicklung, das zugrundeliegende Prinzip und der heutige Stand der Technik sind an
anderer Stelle sehr gut dokumentiert und sollen hier nicht weiter betrachtet werden (KLUG und
ALEXANDER, 1974; KRISCHNER und KOPPELHUBER-BITSCHAU, 1994; JENKINS und
SNYDER, 1996). Vielmehr ist der Einfluss, welchen die Zusatzapparatur zur feuchtekon-
trollierten Rontgendiffraktometrie auf die Rontgenmessungen hat, Gegenstand der folgenden

Betrachtungen.

4.1  Einflussgrof3en auf die rontgendiffraktometrische Messung

Parameter, welche die rontgendiffraktometrische Messung beeinflussen kénnen, gibt es viele.
HURST et al. (1997) fuhren alein 33 verschiedene Parameter bei der Intensitéésmessung an. Die
Spannweite erstreckt sich Uber systematische und instrumentelle Einflussgréf3en bis hin zu

materialrelevanten Parametern und Effekten der Probenvorbereitung.

Der Einfluss der Temperatur auf die rontgendiffraktometrische Messung ist im Zusammenhang
mit der Popularitdt von temperatur- und zeitaufgeloster Rontgendiffraktometrie ein haufig
betrachtetes Phanomen (GERARD et al., 1967; PUXLEY et al., 1994; EPPLE, 1995b). Das
Einwirken der relativen Luftfeuchte auf das Resultat einer rontgendiffraktometrischen Messung
ist jedoch bisher nicht néher beschrieben worden. Denkbare EinflussgrofRen auf die rontgendif-
fraktometrische Messung bel Einsatz der Feuchteapparatur sind sowohl in Temperaturkoeffi-
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zienten der Materialien - Probe und Kammer - als auch in dem Verhalten dieses Materials und

des einfallenden Rontgenprimarstrahles gegentiber der relativen Luftfeuchte begriindet.

4.1.1 26-Verschiebung durch Anderung der Probenoberflachenhohe

Eine Anderung der Probenoberflachenhéhe hat einen entscheidenden Einfluss auf das Ergebnis
der rontgenographischen Messung. So kann eine Verschiebung der Probenoberflache von nur
100 pm schon eine Reflexverschiebung von 0,05° verursachen (EPPLE, 1995b). Fiir die durch
Temperaturanderung begriindete V ariation der Probenoberflachenhéhe kommt es nach PUXLEY
et al. (1994) zu einer Verschiebung des Beugungswinkels A(20) , die sich folgendermalien
beschreiben | &sst:

s=l0,(T —T,) 4-1
und
A(26) =—250F‘359 42

wobei |, die Lange des Probentrégers, welcher der Kammertemperatur T ausgesetzt ist, darstellt.
T, ist die Umgebungstemperatur, o, steht fur den lineraren Ausdehnungskoeffizient des Trager-
materials und R gibt den Radius des Goniometerswieder. In dem Fall, dass die Temperaturdiffe-
renz niedrig ist, kann die resultierende Verschiebung vernachl&ssigt werden, wie aus Glei-
chungen 4-1 und 4-2 ersichtlich ist. Dieses ist in dem Temperaturbereich von 278,15 K bis
333,15 K, aso dem Arbeitsbereich der in Kap. 3 vorgestellten Apparatur durchaus der Fall, so

dass an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen werden soll.

Eine andere Ursache der Hohenveranderung der Probenoberflache steht im engen Zusammen-
hang mit dem Massenschwachungskoeffizienten der Probe (s. Kap 4.1.2). Andert sich dieser im
Verlauf einer mit der Rontgendiffraktometrie verfolgten Reaktion, so hat das direkte Aus-
wirkungen auf die effektive Probenoberflache. Diese , effektive Oberflache” liegt physikalisch
unter der geometrischen Oberflache, also der Tangentialen zum Goniometerkreis des Diffrakto-

meters, und ist durch folgende Tatsache begriindet: Trifft ein Rontgenstrahl auf eine Probe, so
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wird nicht die gesamte Intensitét direkt an der Oberflache absorbiert, vielmehr nimmt mit
zunehmender Probentiefe das Mal3 der Absorption exponentiell ab. Die Tiefe, bel der die
Absorption gegen Null geht, ist die erwéahnte effektive Oberflache. Verandert sich das Proben-
material wahrend einer beobachteten Reaktion hinsichtlich seiner Dichte, wird es z. B. pordser,
d. h. der Massenabsorptionskoeffizient kleiner, so wird sich die effektive Probenoberfléche
weiter in die Probe hinein - nach unten - verschieben, da der Absorptionsweg der Réntgen-
strahlung langer ist. Dieses a's Proben-Transparenz-Fehler bekannte Phéanomen spielt auf jeden
Fal be der Wechselwirkung und Reaktion der Probe mit feuchter Luft eine Rolle; quantitativ
beschreiben |&sst sich dieser Effekt durch folgende Gleichung:

A26) = 30Z9) 43

2R
Die Verschiebung des Beugungswinkels A 2 6 ist demnach umgekehrt proportional zum
linearen Massenabsorptionskoeffizienten L und dem Goniometerradius R. Dieser Effekt wirkt

sich bel gering absorbierenden Substanzen starker aus als bei gut absorbierenden.

DieVeranderung der Reflexlage durch den Einfluss der relativen Luftfeuchteistin Abb. 4-1 am
Beispiel deswasserfreien Na,SO, unterhal b des Umwandlungspunktes zum Dekahydrat gezeigt.
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Relative Luftfeuchte (%)
Abb. 4-1 2 0-Verschiebung des (111)-Reflexes von wasserfreiem
Na,SO, mit Erhohung der relativen Luftfeuchte, unterhalb des
Phasenumwandlungspunktes; T=295,15 K
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Esist deutlich sichtbar, dass mit Erhdhung der relativen Luftfeuchte der 2 0-Wert des (111)-
Reflexes zu htheren Werten verschoben wird. Es findet also eine Anhebung der Probenoberfl&
che statt. Bei der Auswertung von Rontgenreflexen muss eine derartige Messung zu Korrektur-

zwecken herangezogen werden.

4.1.2 Anderung des Massenschwachungkoeffizienten

Wie bereitsin Kap 4.1.1 erwahnt, findet im Verlaufe einer Reaktion eine Anderung des Massen-
schwéchungskoeffizienten - oder auch Massenabsorptionskoeffizienten - statt. Dieser Schwéa:
chungskoeffizient wird aufgrund der Eigenschaft von Materie, Rontgenstrahlung zu absorbieren,
formuliert. In Analogie zu der fir die Absorption von Licht bekannten Gesetzmaligkeit nach
LAMBERT-BEER ist das M assenabsorptionsgesetz aufgestellt:

o=

[(A) =1,(2) Roe .
[(A) ist dabei die Intensitdt der Rontgenstrahlung einer Wellenlange A nach der Absorption durch
das Materia mit der Dichte p und der Dicke d, I,(A) ist die Einstrahlintensitdt. Der Massen-
schwéachungskoeffizient pu/p = pgist dasVerhdtnis deslinearen Schwachungskoeffizienten i zur
Dichte p. Genau genommen ist der M assenschwachungskoeffizient eine Funktion der photoel ek-
trischen Absorption und der Streuung der Rontgenstrahlung. Da jedoch die Absorption in der
Regel sehr grofl? gegentiber der Streuung ist, wird letztere zumeist vernachlassigt, der Massen-
schwéachungskoeffizient wird somit zum Massenabsorptionskoeffizient. Die Massenschwé-
chungskoeffizienten der einzelnen Elemente sind durch Experimente fir verschiedene Wellen-
léangen bestimmt und tabelliert, da eine theoretische Herleitung nicht moglich ist. Der Massen-
schwéchungskoeffizient einer Probe aus n Elementen, |, errechnet sich additiv aus den Massen-

schwéchungskoeffizienten |, der Einzelelemente.

Esgilt:

K = i:zn,HiWi 4-5
i=1
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w; ist der Massenbruch des Elementes i. Da sich wédhrend einer Festkorperreaktion dieser
Parameter andern kann, kommt es parallel dazu zu einer Anderung des Massenabsorptions-
koeffizienten. Auch die Lésungsbildung bzw. schon die Bildung eines Wasserfilmes auf der
Probenoberflache haben entscheidenden Einfluss auf den Gesamt-M assenschwachungskoeffi-
zienten der Probe. Bei der quantitativen Auswertung von Diffraktogrammen muss diese Ande-

rung also entsprechend Beachtung finden.

4.1.3 Fenstermaterial und , air scattering"

Aufgrund der technischen Gegebenheiten kann ein weiterer Effekt auf die Intensitét der Ront-
genstrahlung angeftihrt werden. Das Fenstermaterial wird entsprechend der unter 4.1.2 gemach-
ten Betrachtungen ebenso die Rontgenstrahlung absorbieren wie jedes andere Material. Zusétz-
lich dazu muss die Atmosphére, unter der die Untersuchungen stattfinden, berticksichtigt
werden. So ist bekannt, dass selbst Luft die Rontgenmessung durch Streuung der Réntgen-
strahlung die Intensitdt der Priméarstrahlung beeinflusst (,air scattering”, s. JENKINS und
SNYDER, 1996). Eine ebensol che Streuung und Absorption sollte an den Wassermol ekuilen der
feuchten Atmosphére stattfinden. Abb. 4-2 zeigt eine Intensitétsschwéachung eines Quarzreflexes
von 6% (Peakhdhe) bel einer Erhohung der relativen Luftfeuchte von 1 % auf 98%, die darauf

zurtckzufihren ist.
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Abb. 4-2 Effekt der feuchten Atmosphére auf die Reflexintensitét von
Quarz
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Eine Untersuchung des Fenstermaterials mit elner Quarz-Standardprobe (Fa. SSEEMENYS) zeigte,
dass die Mylar-Folie nur eine Intensitétsverminderung von weniger als 4 % gegeniber der
Messung ohne Folie bewirkte (Abb. 4-3). DafUr scheint sowohl das Material, welcheseine Dicke
von 6 um hat, als auch die geometrische Form des Fensters verantwortlich zu sein, der Rontgen-
strahl trifft aufgrund der Halbkreisform stets senkrecht auf das Fenster, so dass weniger Streuung
maoglich ist. Die Intensitétsabnahmeist Uber ale Reflexein einem 2-0-Bereich von 10° bis 70°
gleich, die effektive Dicke des Materials ist also Uber den gesamten Messbereich gleich.

Intensitat

f/ ||

\
p ‘ | /\‘f\ f\ I
AL [ | k‘ t
| WS “\s‘ pual, Nob i | bl g spdia |

20 25 30 35 40 45

20
Abb. 4-3 Diffraktogramm einer Quarzprobe mit (grau) und ohne
(schwarz) Fenstermaterial

4.2  Auswertung der Diffraktogramme fir die kinetischen Untersuchungen unter

Ber ticksichtigung der genannten Einflussgr 63en

Zur Auswertung der Diffraktogramme zur kinetischen Untersuchung von Reaktionen ist ent-
scheidend, dass die Verdnderung der Konzentration der jeweils zu betrachtenden Spezies
verfolgt werden kann. In diesem Zusammenhang ist die Proportionalitét der Reflex-Intensitét im
Diffraktogramm zum Massenanteil, welchen eine Komponente an der Gesamtprobe hat, ent-
scheidend. Die Intensitét eines Reflexes kann entweder durch das Integral oder durch die Héhe
des Reflexes bestimmt werden. FUr die Intensitét |; eines Rontgenreflexesi einer Komponente

j in einer Mischung wird folgende Beziehung angegeben:
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Hs - mittlerer Massenschwéchungskoeffizient, w, : Massenanteil der Komponente j, K;; : fiir jede Komponente

und jeden Reflex charakteristische Konstanten

Fur eine Reaktion der Form
Edukt -~ Produkt + gasférmige Komponente t

wird fur den Reaktionsumsatz o formuliert:

oc=X(Produkt) =1—x(Edukt) 4-7

X : Molenbruch

Gleichung 4-6 zeigt die Proportionalitét des Massenanteils w; zur Reflexintensitét, welchen die
Komponente j an der Gesamtprobe hat. Das Verhdtnis der Reflexintensitét des Produktes zur
Zeit t zu dessen Intensitét zum Zeitpunkt t = ~ wird deshalb haufig mit dem Verhdtnis der
Massenanteile zueinander gleichgesetzt und als Umsatz der Reaktion bezeichnet. Der Umsatz
einer Reaktion ist jedoch anders definiert, namlich als das Verhdltnis der Massenanteile zuein-
ander (Gleichung 4-7). Entsprechend Gleichung 4-6 gehen die M assenschwéchungskoeffizienten
ebenfalsin die Intensitdt mit ein; diese sind aber nicht wahrend der gesamten Reaktion gleich

(s. Kap. 4.1.2), deshalb muss folgendes formuliert werden:

| (Produkt), _ K;(Produkt) -w(Produkt), -u,,_..
| (Produkt) K, (Produkt),_., -w(Produkt),_. -u,

4-8

t=oo t=oo

Da der Massenanteil des Produktes w(Produkt),.. = 1 und der mittlere Massenschwéchungs-

koeffizient p zu dem Zeitpunkt dem des Produktes entspricht, ergibt sich

| (Produkt),  K;(Produkt), -w(Produkt), -u(Produkt)
|(Produkt),_. K, (Produkt),_. - u,,

4-9

DaK;; konstant ist, I&sst sich der Massenanteil des Produktes zum Zeitpunkt t durch Gleichung
4-10 berechnen:
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| (Produkt), -,
| (Produkt),_. -p(Produkt)

w(Produkt), = 4-10

EPPLE und CAMMENGA (1992) schlagen vor, bei einer Anderung des mittleren Massen-
schwéachungskoeffizient i, um nicht mehr als 20 % wahrend der Reaktion den Massenantell
w(Produkt) in der folgenden Gleichung 4-11 durch I(Produkt),/I (Produkt),... zu ersetzen, da der
Unterschied zum korrekten Wert margina ist. Anderung des Massenschwachungskoffizienten
bei hoheren Differenzen, wie das bei der Hydratation und Dehydratation von Natriumsulfat mit
46 % der Fall ist, muss ein iteratives Verfahren angewandt werden (EPPLE, 1995b). Da der
M assenschwéchungskoeffizient sich additiv errechnet (s. Kap 4.1.2) ergibt sich fir pg

u, =w(Edukt) - u(Edukt) +w(Produkt) - pu(Produkt)

4-11
= n(Edukt) +w(Produkt) - [u(Produkt) — u( Edukt)]

Die Unbekannte ,, w(Produkt)" kann dann durch das Annaherungsverfahren bestimmt werden.
Als Ausgangswert wird entsprechend |(Produkt),/I(Produkt),.. angenommen, der daraus be-
rechnete Wert ist dann in Gleichung 4-11 einzusetzen, aus der i bestimmt wird. w(Produkt)

wird solange veréandert, bis Konvergenz erreicht ist.

In jedem Fall sollte fUr kinetische Auswertungen eine Umrechnung der Massenanteile der

Komponenten in Molenbriiche erfolgen. Gleichung 4-12 zeigt die Umrechnung:

1
N M (Produkt) 1—w(Produkt) 4-12
M (Edukt)  w(Produkt)

x(Produkt) =

M: Molmassen

Die Auswertung der Diffraktogramme der kinetischen Untersuchungen erfolgte in Uberein-
stimmung mit den hier gemachten Angaben. Die Bestimmung der Reflexintensitéten wurde mit
der von der Software Eva 3.0 und dem Profile Fitting Programm (Fa. SOCABIM) vorgenom-
men, dabei kamen zur Peakintegration in den meisten Fallen die Funktionen PSEUDO VOIGT
und SPLIT P7 zur Anwendung (vgl. Handbuch zur Auswertesoftware Eva 3.0 der Fa. SOCA-
BIM).
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4.3  Probenpraparation

Essind zwel Arten der Probenvorbereitung zu unterscheiden. Fir die Untersuchung von Deli-
gueszenzeigenschaften kam ein Préparationsverfahren zur Anwendung, bei dem mit Hilfe eines
Aerosolgenerators Quarzfaserfilter mit fein verteilten Salzkristalliten belegt werden. Die
KorngrofRenverteilung der Belegung ist dabei abhéngig von der Konzentration der eingesetzten
Salzlésung (ZEUNERT, 1995; HAUPT et al., 1996; HAUPT, 1999). Fir die Belegung der
Quarzfaserfilter (Fa. MUNKTELL, MK360) wurden in der Regel 1%ige Salzl6sungen flr
Einzelsalze und 10%ige L6sungen fur komplexe Mischungen verwendet. Die im Durchmesser
eines konventionellen Probenhalters ausgestanzten Filter sind in ein bisauf die Dicke desFilters
verkleinerten Probentdpfchen eingelegt worden und mit einem Kiigelchen Dichtmasse in der
Mitte befestigt worden.

Fur die Proben zur kinetischen Untersuchung wurde ein herkdmmliches Verfahren der Proben-
vorbereitung durchgefihrt (JENKINS und SNYDER, 1996). Insbesondere fir die quantitative
Rontgen-Pulverdiffraktometrie ist die Korngrof3e des Probenmaterials entscheidend. Sie sollte
10 pm nicht Gberschreiten. So wird bei einer Quarzprobe mit einer Partikelgréf3e tber 20 um
eine deutliche Intensitdtsverminderung des (101)-Reflexes aufgrund von Extinktionseffekten
festgestellt; bel einer KorngrofRe unter 0,05 um kommt es zu Kristalldefekten und Bildung von
amorphen Schichten, also ebenfalls zu Minderbefunden (TOMAINO, 1994).

Die Proben wurden hinreichend gemdrsert, um eine Korngrof3enverteilung zu erlangen, die den
genannten Ansprtichen gentigte. Die Partikel grof3en wurden anhand von rasterel ektronenmikro-
skopischen Aufnahmen Uberprift; sie zeigten eine GrofRenverteilung von 5 bis tber 40 um,
wobei der Uberwiegende Teil unter 20 um lag. Bei der Untersuchung von Salzhydraten wurden
diese zunéchst gemorsert und dann bel einer entsprechenden Gleichgewichtsfeuchte bis zur
Gewichtskonstanz gel agert, um die durch die Reibungswéarme hervorgerufene Dehydratisierung
auszugleichen. Schliefdlich erfolgte das Einstreichen in dieim V olumen reduzierten ProbentOpf-

chen.
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5 Theor etische Aspekte der Deliqueszenz, Kristallisation, Hydratation
und Dehydratation

In diesem K apitel werden grundlegende theoretische Uberl egungen zu den beobachteten Phano-
menen - Deliqueszenz, Hydratation und Dehydratation - dargestellt. Dabel wird auf bekannte
Theorien einzelner physikalisch-chemischer Vorgange zurtickgegriffen, welche dann entspre-
chend der Problematik zusammengef gt werden. Grundsétzlich sind die in Abb. 5-1 aufgeftihr-

ten Faktoren zu beriicksichtigen.

Diffusion / Migration '}

Substanzeigenschaft
von H,O u. Spezies

(KorngroRe, Fehlstellen, Reinheit) /"

Deliqueszenz

Hydratation / Dehydratation

AuBere Bedingungen'y)
p(HO), T '

Abb. 5-1 EinflugréiRen auf Deliqueszenz, Hydratation und Dehydratation; Spezies: Produkte
oder Edukte der Dehydratation / Hydratation

Obgleich im Bereich der thermodynamischen und kinetischen Beschreibung der einzelnen
Parameter auf eine grof3e Anzahl an Arbeiten zurtickgegriffen werden kann, ist der dynamische
Prozess - also die Ablaufe auf molekularer Ebene - selbst des Ldsungsprozesses von Salzen
nicht vollsténdig verstanden (LY UBARTSEV und LAAKSONEN, 1996; OHTAKI, 1993).

5.1 Deéiqueszenz und Kristallisation

Die Deliqueszenz, also das spontane Zerflief3en von Salzen bei Erreichen einer bestimmten
Umgebungsfeuchte, kann in folgende Einzel prozesse zerlegt werden (Abb. 5-2). Zuné&chst wird

Wasser auf der Oberfléche adsorbieren. WU et al. (1994) weisen darauf hin, dass dieser Prozess
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der Adsorption von Wasser an nicht-oxidische ionische Kristalloberflachen noch nicht ver-
standen ist, so kann lediglich auf wenige Untersuchungen im Bereich der Alkalimetallhalogenide

verwiesen werden.

Bel manchen Spezies ist auch die Dissoziation von Wasser an der ionischen Oberflache be-
obachtet worden (DAI et al., 1995; WU et al., 1994). Diese findet aber nur zu einem sehr
geringen Teil statt, so geben DAL et al. (1995) fur die Wasseradsorption einen Anteil von etwa
einem Prozent der Uberhaupt in Frage kommenden Defektstellen des Kristalls an, welcher bei

NaCl entsprechend
NaCl + H,O = NaOH + HCl
umgesetzt wird. Bel der weiteren Betrachtung soll deshalb dieser Prozess vernachlassigt werden.

Ist es also schwierig, fur den Vorgang der physikalischen Adsorption die Beschreibung in
mathematischer Weise auszudriicken - aul3er evtl. mit bekannten Adsorptionsi sothermen, welche
uberwiegend fur metallische Oberfl&chen formuliert sind -, so ist esmoglich, die Kondensations-

warme des Wassers in die thermodynamischen Betrachtungen mit einzubeziehen.

A S Y
rrF.<r.FD rF.=r.FD
s sl

sF 4 TS0 BRI Sy vty
z Lésungsprozef
"L F>rFED" |
..- “ o L, oA

gasformig-fest
Adsorption Deliqueszenz

Abb. 5-2 Das spontane Zerflief3en eines Sal zes,
r. F. D: Deliqueszenzfeuchte

Der gebildete Adsorptionsfilm auf der Kristalloberflache steht solangeim Gleichgewicht mit der
Umgebungsfeuchte, bisbei einer bestimmten relativen Luftfeuchte, der sog. Deliqueszenzfeuch-
te(r. F. D), das chemische Potential der Gasphase dem chemischen Potential des Wassers einer
geséttigten Losung dieser Spezies entspricht. Sofort bildet sich - zunéchst auf der Oberfléche des
Kristalls- eine geséttigte Losung dieser Verbindung. Das Zerfliel3en des Restkristalls hangt dann
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von der Aufnahme des Wassers der Umgebung in die geséttigte Lésung und dem Lésungs-
prozess an der Grenzflache feste Substanz/Oberflachenl 6sung ab. Interessant ist an dieser Stelle
die Betrachtung des Deliqueszenzverlaufes eines Gemisches, denn dann findet der Losungs-
vorgang einer Speziesin der Losung einer anderen statt, nachdem letztere spontan in Lésung
gegangen ist - WEXLER und POTUKUCHI (1998) sehen das bereits als ,, Deliqueszenzpunkt®
des Gemisches an. Anhand eines Loglichkeitsdiagramms bindrer Mischungen und der theore-
tisch zu beschreibenden Kristallisation kann dieser Prozess verdeutlicht werden (ZEUNERT,
1995). Liegt ein Salzgemisch eines bestimmten Mischungsverhéltnisses vor, so wird bel dem
Verdunstungsprozess die Losung immer konzentrierter, das Verhdltnis bleibt aber zundchst
gleich. An einem bestimmten Punkt bei weiterer Verminderung der Luftfeuchte, an welchem die
Ldsung hinsichtlich einer Komponente geséttigt ist, falt diese aus. Das Mischungsverhéltnis
schliefdlich andert sich wahrend des weiteren V erdunstungsvorganges entlang der Loslichkeits-
kurve bis zu dem Punkt, bel dem die Losung sowohl beztiglich der einen als auch der anderen
Komponente geséttigt ist. Unterhalb dieses sogenannten invarianten Punktes, der durch den
Wendepunkt der Loslichkeitskurve charakterisiert wird, kristallisiert das gesamte in Lésung
befindliche Salz komplett aus. Der Deliqueszenzvorgang kann in umgekehrter Weise geschildert
werden. So wird aus dem Lodlichkeitsdiagramm bereits deutlich, dass esfir Mehrkomponenten-
Systeme einen Deliqueszenzbereich gibt, welcher den Startpunkt am invarianten Punkt hat und
nach oben hin durch den Punkt auf der Léslichkeitskurve begrenzt ist, bei dem die vollstandige
Auflésung stattgefunden hat. Liegt eine Mischung mit der Zusammensetzung, die am invarianten
Punkt herrscht, vor - auch eutonisches Mischungsverhdtnis genannt - ist die Deliqueszenz
analog zu einem reinen Salz ein einziges spontanes Ereignis, dhnlich wie bei dem Schmelz-

verhalten von Mischungen.
Die thermodynamische Situation bei der Deliqueszenz kann mit
H|(H20) = Ug(HZO) 5-1

beschrieben werden. 1 stellt dabel das chemische Potential des Wassersin der Losung (1) bzw.

in der Gasphase (g) dar. Wird entsprechend

|1|:u|°+RT-InaW 5-2
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und

ug:ug+RT~In— 5-3

L% Standardpotentiale, R: allgemeine Gaskonstante, T: Temperatur, a,. Wasseraktivitét, f¥: Fugazitat des
Wasserdampfes, f,% Sattigungsfugazitét des Wasserdampfes

eingesetzt, so ergibt sich bei konstanter Temperatur, da die Standardpotentiale in allen Phasen

gleich sind:

a, = (—] >4

Wird unter Annahme, ein ideales Verhalten lage vor, fur dieses Verhdtnis das Verhaltnis des
Wasserdampf partialdruckes p,, zu dem Séttigungsdampfdruck desWassers bel einer bestimmten
Temperatur, p°, angenommen, so ist das nichts anderes als die Definition der relativen Luft-

feuchte, esgilt dso

Gelingt es, die Wasseraktivitét in einer geséttigten Sal zl6sung zu berechnen, lassen sich Voraus-
sagen Uber die zu erwartenden Deliqueszenzfeuchten von reinen Salzen und auch Gemischen
machen. Leider gibt es bis dato kein Modell, welches es ermdglicht, diese Eigenschaften ab
initio befriedigend zu berechnen. Alle heute favorisierten Modellansétze sind auf der Basis
semiempirischer Uberlegungen gegriindet (KUSIK und MEISSNER, 1973; REILLEY et al.,
1971; ROBINSON, 1961; SANGSTER und LENZI, 1974).

Andieser Stelle soll nur auf das neuerdings bei der Betrachtung der Sal zverwitterung angewand-
te Pitzer-Modell eingegangen werden, da es in dieser Arbeit zum Vergleich mit gemessenen

Daten herangezogen wird (PITZER, 1973 und 1991). Die Theorie erweitert Uberlegungen von
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DEBY E und HUCKEL zu unendlich verdiinnten Elektrolytl6sungen um theoretische Betrach-
tungen zu den Nahfeldwechselwirkungen zwischen den lonen. Diese werden in Form eines
zweliten, ionenstérkeabhangigen Virialkoeffizienten eingeftihrt. PITZER (1973, 1991) beschreibt
dabei die Art der Abhangigkeit von der lonenstérke anhand der aus Monte-Carlo-Simul ationen
gewonnenen Erkenntnissen. Die semiempirische Behandlung dieser Abhangigkeit benutzt
Wechselwirkungsparameter, welche jewells durch Messungen bindrer und ternarer Losungen
bestimmt werden. Als Eingangsgrofien kommen sowohl Wasseraktivitéten, Aktivitétskoeffizien-
ten, Loglichkeit und Wasserdampfdruck in Frage. Die Temperaturabhangigkeit der K oeffizienten
wird durch Wérmekapazitét, die Dichteabhangigkeit durch Einbeziehung der Dichte in das
Modell eingebracht.

Der Ausdruck fur die Berechnung des osmotischen K oeffizienten eines Elektrolyten MX sieht

dann folgendermal3en aus:

2

> m MoX
i

-1 =

o ) O el a@ Lepl'?
Bux = Bux * Pux € * + Bwx e 2

Z=3 mpl

|1/2

¢ - _
f* = -A,

1+121%

¢: osmotischer Koeffizient, m: Molalitét der Komponentei, z: Ladung des lonsi, |: lonenstérke,

A,: Debye-Huckel Konstante des osmotischen Koeffizienten, Cux?: Konstante, T beschreibt die Wechsel-

wirkungen ternérer Elektrolytsysteme
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Der osmotische Koeffizient ¢ ist durch

gegeben, M, ist die Molmasse des Wassers.

In der in Form einer Virialgleichung aufgestellten PITZER-Gleichung (Gleichung 5-6) kdnnen
drei verschiedene Terme unterschieden werden. Der erste Term gibt die DEBY E-HUCKEL-
Beziehung wieder, welche nur von der lonenstérke abhangig ist. Darauf folgt der zweite, welcher
die bindren Wechselwirkungsparameter B®,,, und C,,, enthalt, diese sind abhangig von Druck
und Temperatur und kdnnen aus experimentellen Daten von Einzelsalzlésungen bestimmt
werden. Term drei, also Ty, beschreibt schlief3lich Wechselwirkungen in ternéren und héheren
Elektrolytsystemen, wére aso fur den einfachen Elektrolyten MX zu vernachl&ssigen. Die
Mischungsparameter dieses Terms, die Virialkoeffizienten ® und ¥, beschreiben die Wechsel -
wirkungen zwischen lonen gleicher Ladung bzw. zwischen lonentripeln. Sie werden bevorzugt
aus Lodlichkeitsdaten ternarer Lsungen gewonnen. Uber die Gleichung 5-7 kann die Wasser-
aktivitdt der Salzlosung ermittelt werden, die direkt mit den Deliqueszenzeigenschaften der

entsprechenden Salzmischung korrespondiert (vgl. Gleichungen 5-4 und 5-5).

Als Erganzung zu dieser thermodynamischen und makroskopischen Betrachtung der Deli-
gueszenz beschreibt OHTAKI (1993) anhand von rontgendiffraktometrischen Untersuchungen
an Uberséttigten Losungen und molekulardynamischen Simulationen (MD) fur den Losungs-
prozess die molekularen Vorgange. Esist demnach fal sch, anzunehmen, dass ein lon bei htherer
Hydratationsenergie schneller gel st wird. Es sind nicht etwa die Wassermolekile, welche die
lonen koordinativ bindend der Kristalloberflache,, entreiRen”. Vielmehr liegt der Impulsdazuin
der Repulsion zwischen den grof3en lonen eines Salzes und der Ladung der Wassermolekile,
welche die kleinen lonen des Salzes umhillen. Diese Kraft zeichnet sich demnach fur die
Uberwindung der elektrostatischen Wechselwirkungen im Kristall verantwortlich. Die zunachst
geformten Mikrocluster zerfallen aufgrund der durch die Uberschissigen lonen im Inneren

erzeugten Abstol3ungskraft immer weiter, bis der Losungsprozess abgeschlossen ist.
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Clusterbildung Keimbildung Wachstum

Abb. 5-3 DieKristallisation in Teilschritten

Fur die Kristallisation kann der dynamische Prozess fol genderwel se beschrieben werden (Abb.
5-3). In einer Losung liegen die lonen nicht nur als einzelne solvatisierte lonen vor, sondern
bilden vielmehr kurzlebige Cluster verschiedener Grole, welche lonen anlagern oder zerfallen
konnen. Diese Cluster sind sowohl in nicht gesdttigten als auch in Uberséttigten Lésungen
nachgewiesen (POLAK und SANGWAL, 1995). Erreichen die Cluster eine bestimmte Grolie,
die sogenannte kritische Grof3e y., so sind sie stabil und bilden pl6tzlich ein Kristallgitter -
verantwortlich dafir ist eine sehr hohe lokale Uberséttigung der Losung. Der so gebildete
» Embryo-Keim* ist die unabdingbare V oraussetzung fir den VVorgang der Kristallisation. Nach
der klassischen Keimbildungstheorie lasst sich fur die kritische GrofRe des Embryo-Keimes
entsprechend TANG und MUNKELWITZ (1984) formulieren:

5-8

o stellt ein Verhdltnis zweier geometrischer Konstanten dar, o ist die mittlere Grenzflachen-
spannung bezuglich der gesamten Grenzflache A des Keimes, AG, der Uberschuss an freier
Bildungsenthalpie pro Volumeneinheit der kristallinen Phase zu der in Ldsung befindlichen.
Hierfir gilt:
Pirist ¥
AGV _ % (uges _ lJ'uber% 5-9

S

mit p,¢: Dichte der kristallinen Phase, w, Molekulargewicht des Geldsten, 1% chemisches Potential des

Gelosten in einer gesittigten Losung, u™™s : chemisches Potential des GelGsten in einer tbersittigten Losung

Fur die freie Bildungsenthal pie zwischen einem kleinen festen Partikel der gel0sten Substanz

und dem Geldsten in Lésung wird angegeben:

AG = Ac + V AG, 5-10
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Der maximale Wert fir AG stellt die entsprechende kritische freie Bildungsentha pie AG, ;, dar,
welche notwendig ist, damit der Keim stabil bleibt. Die Geschwindigkeit der Keimbildung wird

mit
J = A exp (-AG/KT) 5-11
mit A: préexponentieller Faktor, k: Boltzmannkonstante, T: Temperatur

angegeben, wobei der praexponentielle Faktor nicht bestimmt ist.

Kritik an der klassischen Keimbildungstheorie ist im Zusammenhang mit der Abschétzung der
Oberflachenspannung und der Voraussetzung einer Uberséttigten Losung erfolgt. POLAK und
SANGWAL (1995) nahern sich dem Keimbildungsproblem auf andere Weise. Sie sehen die
freie Bildungsenthalpie AG durch die Summe dreier Anteile wiedergegeben: Der Coulomb-
Kraft, AG,, zwischen den lonen eines Clusters, der Energie AG,, der Oberflachenernergie des
Wassers, wenn es in Kontakt mit lonen und Clustern ist - sie wird mit Hilfe des Produktes aus
der Oberflachenspannung des Lésungsmittels und der Fléche der direkt an den Cluster grenzen-
den Losungsmittelmolekile beschrieben und ist nichts anderes als der auch in der klassischen
Theorie zu findende Term ,,Ac" - und der durch die Adsorption der Losungsmittelmolekile an

den Clustern stammenden Energieanteil AG,.

Die Keimbildungstheorieist in dieser Weise fur homogene, also spontane Keimbildung, formu-
liert. Ist die Entstehung der Keime von bereits anwesenden Kristallen induziert, wird von
sekundéarer Keimbildung gesprochen. In die Gruppe der priméaren, also spontanen, Keimbildung
gehort auch die heterogene: Einfliisse von Fremdkristallen oder Oberflachen, welche asKataly-
sator der Reaktion wirken kénnen. Eine solche Art der Keimbildung ist z. B. die Kondensation
von Wasser aus der Atmosphére an Aerosolpartikeln

(WEXLER und POTUKUCHI, 1998). RICHARDSON

Oki und SNY DER (1994) weisen darauf hin, dass Natrium-

I nitrat selbst bei einer Luftfeuchte von 0 % nicht kristal-

o < lisiert, in Anwesenheit von kristallinem Natriumsulfat
s|

> O
s ) eineKristallisation aber bei 16 %r. F. erfolgt. Glimmer
Abb. 54 Modell der heterogenen

Keimbildung, o Grenzflachen-
spannung, s Fremdstoff, k Keim, bildung in ionischen Lésungen als der ionische Fest-

| L6sung

soll sogar ein noch besserer Katalysator bei der Keim-

korper Natriumsulfat sein.
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Zur mathematischen Beschreibung wird das in Abb. 5-4 gemachte Bild herangezogen (MUL-
LIN, 1993; RICHARDSON und SNYDER, 1994). Drei Grenzflachenspannungen werden
vektoriell dargestellt, o4 ist die Grenzflachenspannung zwischen der festen (Fremdstoff) und
flissigen Phase, o, zwischen kristallinem Keim und Fremdstoff und o,, die Spannung zwischen
kristallinem Niederschlag und flissiger Phase. Die Grenzflachenspannung oy kann dann so

beschrieben werden:

Oy = O, + O, COS O 5-12

d ks

Der Winkel 0 entspricht dem Randwinkel der Benetzung in flussig-festen Systemen. Die
kritische freie Enthalpie AG,;, - aso der Enthalpie, bel der Keimbildung stattfindet - fir hetero-
gene Systeme AG™, ..ist dabei folgendermalRen mit der kritischen freien Enthalpie fir homoge-

ne Systeme verknupft:

AG,. = F AG® 5-13

krit
mit

= (2 + cos 6) (1 - cos B)?

5-14
4

Ist der Winkel © gleich 180°, so wird F = 1 und damit entspricht die kritische freie Enthalpie
genau der der homogenen Keimbildung. Nimmt der Winkel den Wert Null an, so entspricht das
eindeutig eine Beschleunigung der Keimbildung, dieser Fall liegt z. B. bei der Impfung mit
eigenen Kristallen vor. Alle Werte zwischen den Extremen weisen deutlich auf eine leichtere

Keimbildung verglichen mit der homogenen hin.

An diese erste Phase der Kristallisation schliefét sich das Keimwachstum an. Ist die molekulare
Erklérung der Keimbildungsphase noch einheitlich, so konkurrieren bei der Erklarung des
Kristallwachstums unterschiedliche Theorien (MULLIN, 1993). Zun&chst wurde, orientiert an
der Theorie fur isolierte FlUssigkeitstropfen, die Oberflachenenergie eines Kristalls zum Kern-
punkt der Erkldrung des Kristallwachstums gemacht. Basis war die Annahme, das diese mini-
miert werden muss, damit das Wachstum stattfindet. Dadiese Theorie nicht erklart, warum dann
Ubersittigung und L ésungsbewegung die Wachstumsgeschwindigkeit beei nflussen kénnen, sind

andere Sichtweisen in den Vordergrund getreten.
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Sehr grof3e Beachtung findet die Adsorptionsschicht-Theorie. Bei ihr wird davon ausgegangen,
dass die lonen, Atome oder Moleklle in der Wachstumsphase zunéchst an einer beliebigen
Stelle der als glatten Flache beschriebenen Kristalloberflache adsorbiert werden. Auf der
Oberflache kdnnen sie dann frei diffundieren (Oberflachendiffusion), bissie an einer energetisch
gunstigen Stelle in das Gitter integriert werden. Die Voraussetzung fur die Bildung dieser
sogenannten ,, dritten Phase”, der Adsorptionsschicht, ist jedoch ein zweidimensionaler Keim-
bildungsprozess, welcher mathematisch in Analogie zu der oben beschriebenen dreidimensiona-

len Keimbildung entwickelt wird.

Die der Adsorptionsschicht-Theorie zugrundeliegende ,, Gibbs-Volmer-Theorie”, welche von
einer idealen Kristalloberflache ausgeht, ist erweitert worden, indem die Oberfléche als rauh
beschrieben wird und die damit entstehenden Ecken, Stufen, Leerstellen und Kanten jewells auf
die gunstigste Einbaumaéglichkeit hin untersucht werden (KOSSEL, 1939). Zu dieser Gruppe
gehort ebenfalls die Vielkeimbildung (LEWIS, 1974), welche davon ausgeht, dass sich mehrere

zweidimensionale Keime gleichzeitig, auch tibereinander, bilden kénnen.

Die Spirawachstum-Theorie hingegen benétigt die zwei dimensionale Keimbildung als Initiator
nicht, dieser Ansatz geht davon aus, dassdiein einem realen Kristall vorhandenen Versetzungen
- 2. B. Schraubenversetzungen - als Keim gentigen (FRANK, 1949). Eine Uberséttigung, wie bei
den oben beschriebenen Erklarungen, ist nicht notwendig, um das Kristallwachstum voranschrei-
ten zu lassen, und genau das entspricht den experimentellen Ergebnissen. Auf Grundlage der
Adsorptionsschicht-Theorie entwickelte HARTMANN (1979) die ,, Periodic-Bond-Chain®-
Betrachtung (PBC) zur Erklérung der Bevorzugung einiger Kristallflachen bei Wachstum des
Kristals.

MULLIN (1993) weist auf die grof3e Zahl an Einzelvorgangen in der Wachstumsphase hin. So
sind diese Prozesse bei Formulierung einer vollstandigen Beschreibung der Kristallisation
immer mitzubedenken: Diffusion der hydratisierten Ldsungs-lonen durch die aufgrund der
Diffusion gebildeten Diffusionsgrenzschicht und die Adsorptionsschicht, Oberflchendiffusion
der hydratisierten und dehydratisierten lonen, partielle und totale Dehydratation der lonen,
Integration der Bausteine in das Gitter und gleichfalls die Gegendiffusion der abgespaltenen
Wassermolekille durch die Grenzflache und Adsorptionsschicht. Diese Uberlegungen zeigen
deutlich, eine Betrachtung Uber die Diffusion der Teilchen ist eine zusétzliche Moglichkeit, die

Wachstumsphase zu beschreiben. V oraussetzung fir die Diffusionist ein standiger FlUssigkeits-
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film auf der Keimoberfldche. Dann kann die klassische Betrachtung der Diffusion aufgrund
eines Konzentrationsgefélles zwischen Loésung und kristallnahem Bereich die mathematische
Beschreibung liefern. Die Kombination mit einem zweiten Gleichungsschritt ist jedoch der
Tribut, der fur die einfache Betrachtungswei se gezahlt werden muss, denn der einfache ,, Diffu-
sionsansatz* kann eben nicht alle Phdnomene erkléren, danicht ale Einflussgrofien mit bedacht

werden.

Wie aus dem oben Dargel egten hervorgeht, ist die Kristallisation also keinesfalls die Umkehrung
des Lésungsvorganges. Allein die Tatsache, dass die Geschwindigkeiten der Kristallisation und
des Losens so unterschiedlich sind, ist schon ein Hinwels darauf (MULLIN, 1993). Unabdingba-
re Voraussetzung fir die Keimbildung bei der Kristallisation ist die Ubersttigung der Losung -
diesesgilt alerdings nicht fir das Wachstum -, das steht ebenfallsim Kontrast zur Bildung einer
geséttigten Losung bei der Deliqueszenz. Wirklich schlissige Theorien fur Erklarung der
Kristallisation gibt es aso noch nicht.

Demnach konnen auch die Erklarungsversuche zur , Kristallisationskraft®, d. h. des Kristall-
wachstums gegen ein Hindernis, z. B. in Baustoffen, nur unvollstandig sein: Uberlegungen dazu
benttigen noch mehr Parameter, die bel der Formulierung eines Ansatzes bedacht werden
mussen. So muss die Umgebung des Kristallwachstums, die zumeist ein pordses System dar-
stellt, mit in die Uberlegung eingeschl ossen werden. Aufgrund dessen kénnen z. B. Diffusions-
phanomene ganz anders sein als bei dem , freien” Kristallwachstum. Ein Uberblick tber Litera-
tur zu diesem Themafindet sich bei STEIGER (2000).

52  Festkorperkinetik

Diein Kap. 5.1 zusammengetragenen Betrachtungen zur Kristallisation von Salzen aus L ésun-
gen kdnnen bei der Diskussion von Festkorperreaktionen und deren Kinetik in analoger Weise
Anwendung finden. So zeigt Gleichung 5-11 einen Ansatz, welcher bel der Ableitung Kineti-
scher Gleichungen fir die keimbildungs- und wachstumskontrollierten Festkorperreaktionen
durchaus einbezogen wird. Die Intention, Untersuchungen der Festkorperkinetik zu machen,
liegt in dem Potential, aus diesen Riickschltisse auf zugrundeliegenden M echanismen ziehen zu

kdnnen.
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In dem Feld der Festkorperkinetik kann nur auf sehr wenige zusammenfassende Artikel zurtick-
gegriffen werden (BROWN et al. 1980; GALWAY, 1992; GALWAY und LAVERTY, 1990;
TANAKA et al. 1995). Es zeigt sich, dass die Festkorperkinetik im Wesentlichen ein beschrel-
bendes, ein empirisches Forschungsgebiet ist. So sind anhand der gemessenen Daten zwar
Klassifizierungen vorgenommen worden, der Versuch einer schlissigen Erklérung der zu-
grundeliegenden Mechanismen wird aber haufig vernachléssigt. BROWN et al. (1980) weisen
in diesem Zusammenhang insbesondere auf den Mangel an Angaben in experimentellen Arbei-
ten - z. B. die Korngrof3e des untersuchten Praparate - hin. Eine direkte Vergleichbarkeit der
Einzel publikationen ist damit im strengen Sinne nicht erlaubt und etwaige theoretische Uberle-

gungen finden durch experimentelle Informationen wenig Unterstiitzung.

Grundsétzlich kann eine Festkorperreaktion aufgrund von mikroskopischen Beobachtungen
folgendermalen beschrieben werden: Immer ist ein Grenzbereich vorhanden, welcher zumeist
durch eine amorphe Zwischenphase gebildet wird und die Zwischenzone zwischen Edukt und
Produkt markiert (s. Abb. 5-5). In diesem Bereich finden die Umstrukturierungen der Ausgangs-
verbindungen statt. Anhand der Darstellung wird deutlich, welche Phdnomene bei einer solchen
Reaktion eine Rolle spielen konnen: Diffusion eines Eduktes zum Reaktionsort bzw. eines
Produktes weg vom Reaktionsort, Keimbildung und Wachstum des Produktes sowie Geometrie
und Dimension der Grenzflache. Entsprechend dieser Vorgange kann die Kinetik klassifiziert
werden. Stellt eindeutig die Diffusion den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Gesamtre-
aktion dar, so wird von einer diffusionskontrollierten Reaktion gesprochen. Ein Beispiel fir eine
derartige Reaktion ist die Hydratation von Ca ciumsulfat-Hemihydrat zu Gips (TAPLIN, 1965;
HAND 1994). Andererseits kann die Kontrolle auch keimbildungs- und wachstumsorientiert

oder grenzflachenorientiert erfolgen.

Diffusion
gasférmiger
Produkte

Zwischenphase

Edukt Produkt

Abb. 5-5 Ablauf einer Festkorperreaktion anhand
einer Dehydratation nach TANAKA et al. (1995)
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Die bei Kinetikuntersuchungen aufgenommenen Umsatz-Zeit (« - t) Kurven zeigen denin Abb.
5-6 idealisierten Verlauf. Der Beginn der sigmoiden Kurve spiegelt die Induktionsphase wider.
An diese schliefdt der Beschleunigungsbereich an, gefolgt von der verlangsamenden Phase. Je
nach Gewichtung der einzelnen Bereiche in der Reaktion kann die Umsatzkurve einen unter-
schiedlichen Verlauf haben, so gibt es haufig Reaktionen, bei denen z. B. die Eingangsphase gar

nicht zu beobachten ist.

Umsatz

m

3eschleunigungsphase

"verlangsamende Phase”
Induktionspghase

[
»

Zeit
Abb. 5-6 Typische Umsatz-Zeit-Kurve einer Festkorper-
reaktion nach TANAKA et al. (1995)

Auf Basis der gemessenen Umsatzkurven sind verschiedene Funktionen, welche genau deren
Verlauf beschreiben, abgeleitet worden. Ein Auszug der moglichen Funktionen und ihrer
Zuordnung zur entsprechenden Reaktionskinetik ist in Tab. 5-1 dargestellt. Eine rein theoreti-
sche Herleitung dieser Funktionen, z. B. aufgrund statistischer Uberlegungen, ist fur einige,
insbesondere der Keimbildungs-/Wachstumskontrolle gehorchenden Reaktionen ebenfalls
madglich. Zur Entscheidungsfindung, welche Art von Kontrolle einer Reaktion zugrunde liegt,
kann eine Gleichung angewendet werden, welche fur die meisten Fale befriedigende An-
passungen an Datenpunkte liefert (BROWN et al., 1980). Diese lautet in logarithmischer
Schreibwei se fol gendermalien:

IN[-In(1-a)] =n-Int+Kk 5-15
o: Umsatz; n: Exponent der Geschwindigkeitsgleichung, t: Zeit; k = Konstante

Eswurde festgestellt, dass Reaktionen mit n < 1 - typischerweise ca. 0,53 bis 0,58 - diffusions-

kontrolliert ablaufen. Ist n jedoch in der Grof3enordnung von 1, so verléuft die Reaktion grenz-
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flachenorientiert. Wenn n einen Wert annimmt, der grof3er als 1 ist, wird die Geschwindigkeit
durch Keimbildung- und Wachstum bestimmt. Die Gleichung wird dann als Avrami-Erofe’ev
Gleichung bezeichnet (BROWN et al., 1980). Werden diese Tatsachen bei der Untersuchung der
Kinetik einer Reaktion bertlicksichtigt, so kann das als Entscheidungskriterium helfen, die
Kinetik und letzten Endes den molekularen Mechanismus herauszufinden. Bei einer solchen
Vereinfachung muss aber immer beriicksichtigt werden, dass eine Reaktion auch mehreren
M echanismen gleichzeitig unterliegen kann. Desweiteren dirfen die Korngréfe der untersuchten
Edukte und die Versuchsbedingungen nicht auf3er acht gelassen werden, wie oben bereits
angedeutet. Liegt eine Probe vor, die keine einheitliche Korngroflie aufweist, sondern eine
Grolenverteilung, bel der nur eine mittlere Gréf3e ermittelt werden kann, soist zu beachten, dass
die ermittelte Geschwindigkeitskonstante k eine ,mittlere Geschwindigkeitskonstante® ist.
Zusétzliche Informationen, gerade mit unterschiedlichen Methoden gewonnene, sollten immer

mit berticksichtigt werden, um den Mechanismus auf molekularer Ebene zu klé&ren.

Tab. 5-1: Geschwindigkeitsgleichungen fur Festkorperreaktionen nach BROWN et al.

(1980)
Name Gleichung Kennzeichnung

Potenzgesetz o' =kt
Exponentialgesetz Inax=k-t
Avrami-Erofe’ev [In(l—a)""] =k -t An
Prout-Tompkins In[la/ (1—ax)] =k -t
Eindimensionale Diffusion ol =k -t D1
Zweidimensionale Diffusion l-o) Inl-a)+a=k-t D2
Dreidimensionale Diffusion I-(1-a)") =k-t D3
Ginstling-Brounshtein 1—(20/3)]—(1—)?® =k -t D4
Zweidim. Grenzflachenreaktion 1-(1-a)"* =kt R2
Dreidim. Grenzflachenreaktion 1-1-0)" =kt R3
Reaktion erster Ordnung —Inl—o) =kt F1
Reaktion zweiter Ordnung (1-o)'=k-t
Reaktion dritter Ordnung (l-a)?=k-t

k: Geschwindigkeitskoeffizient, ist in jeder Gleichung unterschiedlich; t: Zeit, muf3 mit t, korrigiert werden, n: 1,2,3 0. 4
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6 W asser aktivitatsbestimmung dur ch Feuchtemessung tiber gesattigten

L sungen

Wasseraktivitétsbestimmung durch Messungen der relativen Luftfeuchte Gber Losungen ist ein
adaguates Mittel, um sich in kurzer Zeit ein Bild Uber ein bestimmtes Salzsystem zu machen.
Gerade im Bereich der Bauwerkserhaltung ist es von Vorteil, ein gut zu handhabendes, schnell
Ergebnisse zeigendes Werkzeug zur Verfiigung zu haben, um weitere Mal3nahmen hinsichtlich
der Konservierung zu treffen. Aber auch bel der Verifizierung im Modell berechneter Daten ist
diese Art und Weise der Wasseraktivitdtsbestimmung zweckmaldig. Trotz der Einfachheit der
M essmethode mussjedoch Sorgfalt auf die Probenpraparation und die M essbedingungen gel egt
werden, um genaue Ergebnisse zu erlangen (CAROTENUTO und DELL ISOLA, 1996). Fir
Einzelsalzl6sungen sind die Préparationsverfahren bereits in verschiedenen Standardverfahren
festgehalten (u. a. DIN 50008: D.I.N., 1981), fur die Herstellung von Multielektrolyt-L 6sungen
ist dieses jedoch noch nicht explizit geschehen. Die fehlende Sorgfalt wird ganz besonders
deutlich anhand von Publikationen zu dem Thema, bel denen weder die Herstellung der geséttig-
ten LAsungen dokumentiert ist, noch diefir bestimmte Probenzusammensetzungen angegebenen
Werte plausibel erscheinen (etwabei VOGT et al., 1994).

Dieser Bestimmungsmethode liegt diein Kap. 5.1 hergel eitete Formel 5-5 fur die Beziehung der
Wasseraktivitét in einer Lésung mit der relativen Luftfeuchte Uber dieser Lésung zugrunde. Da
jedoch die Messunsicherheit desVerfahrensbei biszu+ 2 %r. F. liegt, sind die Messergebnisse
far thermodynamische Berechnungen nicht genau genug. Fir diesen Anspruch sei an dieser
Stelle auf hochgenaue Methoden, wie isopiestische Messungen (AMDUR et al., 1970; PLAT-
FORD, 1968) oder Dampfdruckmessungen (ROBINSON, 1961; BEY ER, 1996) verwiesen.

6.1  Experimentelles

Bel der experimentellen Planung ist nicht nur die grof3e Empfindlichkeit der relativen Luftfeuch-
te gegen Temperaturschwankungen zu bedenken (vgl. Kap. 3.2), sondern auch der Herstellung
der gesdéttigten Probenl dsungen grof3e Aufmerksamkeit zu widmen. Ein Ansatz der Lésungen bei
hoherer Temperatur als der gewiinschten Messtemperatur kommt aufgrund von auftretenden

Ubersittigungsphanomenen nicht in Frage; und es muss mit der Messung abgewartet werden, bis
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sich die Lésung im Gleichgewicht mit dem Dampfraum befindet. CAROTENUTO und
DELL’ISOLA (1996) empfehlen zur Erzielung guter Ergebnisse eine Gleichgewichtseinstellung
von mindestens 12 Stunden und einen Ubergangswert von 15:1 cm®cm?. Dieser Wert spiegelt

das Verhdltnis des Volumens pro Flacheneinheit der Losungsmittel oberflache wider.

6.1.1 Aufbau

Der Aufbau (Abb. 6-1) zur Messung der relativen L uftfeuchte Uber geséttigten Lésungen besteht
aus einem 250 ml-Zwei halskolben (A), in welchem sich die Probel 6sung befindet. Diese kann
mit Hilfe eines mit einer speziellen |uftdicht abschliel3enden Rihrwelle (B) des KPG-Ruhrers
(C) gertihrt werden. Der Feuchtefthler (D, Fa. TESTO, Typ 601) mit Datenlogger (G) wird Uber
einen in Form eines Liebig-K iihlers selbstkonstruierten Thermomante! (E) in die andere Offnung
des Kolbens eingefiihrt. Der Thermomantel dient der Temperaturstabilisierung des Feuchtefiih-
lers, die Temperaturkontrolle wird durch einen Thermostaten (F) (Fa. LAUDA, Typ K4) reali-
siert, welcher ebenfalls gewahrleistet, dass die Probel 6sung - und auch der Luftraum dartber -
auf eine konstante Temperatur eingeregelt bleibt. Die Datenaufnahme erfol gt Gber den Datenlog-
ger (G) mit herkdbmmlichem PC (286er). Das Ruhren dient der schnellen Gleichgewichtsein-
stellung zwischen fester und gel dster Phase, die Ruhrwelle ermdglicht gleichzeitig aufgrund der
geometrischen Form des Ruhrblattes die Luft Gber der Lésung zu verwirbeln und so die Ein-

stellung des Gleichgewichtes zwischen fliissiger Phase und dem Wasserdampf zu erleichtern.

R

H
Abb. 6-1 Aufbau der Apparatur zur Wasseraktivitétsbestimmung;
A: 250 ml-Zweihalskolben; B: Ruhrwelle; C: KPG-Ruhrer;
D: Feuchtefuhler; E: Thermomantel; F: Thermostat; G: Datenlogger;
H: PC
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Der Ubergangswert betrégt in diesem System 3 : 1 cm®/cm?, welcher sich unter Voraussetzung
der halben Fullhéhe des 250 ml Kolbens rechnerisch ergibt. Alle Komponenten waren gut

warmeisoliert, um auf¥ere Temperatureinfliisse zu vermeiden.

6.1.2 Probenvorbereitung und Durchfiihrung

Bel der Probenvorbereitung war es wichtig, dass das gewtnschte Gewichtsverhdtnis der
Komponenten zueinander in der LGsung erhalten bleibt, wie es durch die Einwaage vorbestimmt

wurde.

Methode 1: Dieim Kolben vorgel egte, eingewogene Salzmischung ist bei 298,15 K zunéchst so
lange mit bidestilliertem Wasser versetzt worden (annéhernd 100 ml), bis sie sich gerade eben
aufgel0st hatte. Die entstandene Ldsung wurde nun mit portionsweisen Einwaagen des Ge-

misches solange versetzt, bis ein Bodenkdrper zu erkennen war.

Methode 2: 100 g bidestilliertes Wasser wurde in den Kolben eingewogen. Dann wurde solange
unter Ruhren bei 298,15 K jeweils Salzgemi schportionen bekannten Gewichtes hinzugegeben,

bis gerade eben ein Bodenkdrper zu erkennen war.

Methode 3: Einer geséttigten LOsung einesreinen Salzesin 100 g bidestilliertem Wasser wurden
bei 298,15 K genau eingewogene Portionen der zweiten Komponente hinzugefiigt bis ein

Niederschlag zu erkennen war.

Nach Einbringung der Probe begann unter standigem Ruhren der Probel 0sung die Datenauf-
nahme mit dem Feuchtemessgerét. Das Ende der M essung wurde durch Erreichen eines stabilen
Plateaus der Feuchtedaten signalisiert, die Zeit der Gleichgewichtseinstellung betrug in der
Regdl 10 - 24 Stunden (Abb. 6-2).
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Abb. 6-2 Einstellung der Gleichgewichtsfeuchte einer K*-Na'-Cl
-NO; -L6sung als Funktion der Zeit

6.1.3 Uberprifung der L ésungszusammensetzung

Zur Bestimmung des Verhdtnisses der in Lésung vorhandenen Kationen und Anionen, also der
Uberpriifung der Einwaagen, sind jeweils drei- bzw. zehnmal 2,5 oder 3 ml der Losung abpi pet-
tiert und filtriert worden (Filter, Fa. MILLIPORE, Typ Millex GS 0,22 um). Sodann sind die
Proben entsprechend der Anforderung der Analysemethode verdinnt worden; fur die Anionen-
bestimmung ergab sich ein Faktor von 8000 - 24000, fur die K ationenbestimmung betrug dieser
1500-8000. Die Anionen sind mit der lonenchromatographie (IC, Fa. DIONEX, Typ 2000i), die
Kationen mit optischer Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
OES, Fa. SPECTRO) gemessen worden. Néhere Angaben zu den Messbedingungen und

Messwerte finden sich in Anhang E.

6.2 DasSystem Ca*-Na'-CI-NO,-H,0O

Anlass zur Untersuchung des Systems gab die Analyse von Bohrkernen eines Gebaudes, des
» Kampischen Hofes" in Stralsund, in welchem Sal zbel astungen Giberwiegend aus Nitrat, Chlorid,
Calcium und Natrium festgestellt wurden. Abb. 6-3 zeigt die lonenkonzentration in Abhéngig-
keit der Bohrtiefe.
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Abb. 6-3 Konzentrationen ionischer Bestandteile in Gesteins-
bohrkernen vom ,, Kampischen Hof“ in Abhangigkeit von der
Bohrtiefe

AlsHypotheselag der Untersuchung zugrunde, Calciumnitrat kristallisiereim Bauwerk nur sehr
schwer aus. So wies KIRILENKO (1992) darauf hin, dass insbesondere Nitrate der zweiten
Hauptgruppe dazu neigen, vor der Kristallisation glasartige metastabile Zusténde elnzunehmen
bzw. glashildende L 6sungen zu erzeugen, also Polymere aus mit Wasser koordinierten Calcium-
und Nitrationen, welche lber Wasserstoffbindungen verbriickt sind, zu bilden. Das Verhalten
des Calciumnitratesim Verbund mit anderen verwitterungsrel evanten Spezies sollte hinsichtlich
der Deliqueszenzeigenschaften Uberprift werden, um die Schadenswirkung des Nitrates im

Gemisch abschétzen zu konnen.

Die entsprechend Methode 2 angesetzten L ésungen wiesen diein Tab. 6-1 angegebenen Na/Ca-
lonenverha tnisse auf, dabel sind die aufgrund der Probenel nwaage zu erwartenden Verhatnisse
unter ,Einwaage" angegeben. Die jewells bei den Messungen herrschende Temperatur ist
ebenfalls der Tabelle zu entnehmen. Die Methode 3 erwies sich im Sinne der V orbestimmung
der Losungszusammensetzung durch die Salzeinwaage als nicht geeignet, wie die hinterher
durchgefihrten Untersuchungen an den entsprechenden Ldsungen zeigten, diese Lésungen sind

extra gekennzeichnet.

Der Vergleich mit Literaturwerten fur die ebenfalls in Tab. 6-1 angegebenen Werte der Ein-
zelsaze zeigt eine Richtigkeit von -0,9 % r. F. fur Ca(NO;), bei einem Literaturwert von
51,0%r.F.,von1,3%r. F. fur NaCl (75,3%r. F.) undvon 0,3 %r. F. fur K,CO, (43,3%r. F.,
vgl. GREENSPAN, 1977). Die Prazision der Konzentrationsmessungen von Natrium und
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Calcium sind der Tabelle in Anhang E zu entnehmen, durchschnittlich sind fir das Na/Ca-
Verhdltnis + 0,005 anzugeben.

Tab. 6-1: Relative Luftfeuchten Uber geséttigten Lésungen des Systems Ca(NO,),-NaCl bei

unterschiedlich zusammengesetzten L 6sungen. Angegeben sind die molaren lonenverhélt-
nisse der Einwaage zur Herstellung der Lésung und das tatséchliche Verhdltnisin der L6-

sung nach Gleichgewichtseinstellung bei der genannten Temperatur.

Probe Einwaage Losung r. F. (%) Temperatur (K)
Na/Ca Na/Ca
NC11 2,11 2,88 66,5+ 0,2 298,25+ 0,1
NC1G 1,20 1,33 60,3+0,2 297,95+0,1
NC2G(2) k. E. 0,99 52,7+0,1 298,25+ 0,1
NC3G 0,35 0,48 40,1+0,1 298,15+ 0,1
NC4G 0,32 0,40 38,0+£0,1 298,15+ 0,1
NC5G (Ca(NO,),) 0,00 0,00 50,1+0,1 298,15+ 0,1
NC6G 0,04 0,05 48,0+0,1 298,15+ 0,1
NC7G k. E. 0,25 38,8+0,1 298,15+ 0,1
NC8G 0,20 0,30 352+0,1 298,35+ 0,1
NC9G 3,48 4,74 69,6 £0,1 298,15+ 0,1
NC10G 2,65 3,56 67,1+0,2 298,35+ 0,1
NC11G 1,19 1,37 59,6 £0,1 298,15+ 0,1
NC12G 2,31 3,22 68,8+0,1 298,15+ 0,1
NaCl 76,519 298,25+ 0,5
K,CO, 43,0+£0,1 298,35+ 0,1

k. E. : keine Einwaage vorhanden, da aus anderen Proben hergestellt;

Abb. 6-4 stellt die zugehdrigen relativen Luftfeuchten in Abhéngigkeit des Natrium zu Calcium

Verhdltnisses dar. Hierbel ist aufféllig, dass der Teil der Kurve, bei dem NaCl als Bodenkoérper

vorliegt dominiert. Die fur ein Mischungsverhétnis von 0,05 und fir das reine Calciumnitrat

erfassten Werte (Tab. 6-1) machen deutlich, dass eine sehr stell verlaufende Kurve den Bereich

unterhalb eines Na/Ca-V erhaltnisses von 0,3 reprasentiert. Die PITZER-Berechnungen (s. Kap

5.1) sind fur den dargestellten Teilverlauf fir einen Bodenkorper NaCl durchgeftihrt worden, da

aufgrund der Einwaagen und Messdaten auf einen solchen geschlossen werden konnte. Einen
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Bodenkdrper von NaNO,, wel cher fiir sehr niedrige Na/Ca-V erhal tni sse entsprechend thermody-
namischer Berechnungen hétte vorhanden sein missen, konnte nicht beobachtet werden. Esist
zu vermuten, dass eventuell eln metastabiler Zustand geherrscht hat, bel dem weiterhin NaCl als
Bodenkdrper dominant war. Die niedrigste gemessenerel ative Luftfeuchtein diesem System von
35,2+ 0,1% . F. herrschte bei einer Losungszusammensetzung von Na/Ca= 0,3. Sowohl dieser
Wert a's auch die anderen Messwerte stimmen im Rahmen der Messunsicherheit (Kap. 3.2) der
Methode sehr gut mit den nach dem PITZER-Modell berechneten Daten Uiberein. Die Wechsal-
wirkungsparameter der PITZER-Gleichung dieses Systems konnen dem Anhang G enthommen
werden. Als maximale Abweichung zwischen den berechneten und gemessenen Werten wurden
bei m(Na)/m(Ca) = 3,565 % r. F. ermittelt.

80 v 1 v 1 v 1 i 1 i 1

relative Luftfeuchte (%)

1 2 3 4 5 6
m(Na)/m(Ca)

30 1 1
0

Abb. 6-4 Relative Luftfeuchte Uber der geséttigten LOosung des
Systems Na'-Ca**-ClI'-NO, in Abhangigkeit vom molaren
Mischungsverhdtnis Na/Ca;, « Messwerte, - PITZER-Berechnung;
T=298,15 K

AusTab. 6-2ist das Deliqueszenzverhalten des Systems bei zwei Mischungverhaltnissen aus der
Untersuchung mit der RHXRD ersichtlich. Es kamen zwei verschiedene Filter-Proben zur
Messung, welche mit Hilfe des Aerosolgenerators entsprechend der Angaben in Kap. 4.3
prapariert wurden. Die durch ICP-OES (Fa. SPECTRO) ermittelten lonenverhéltnisse sind der
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Tabelle zu entnehmen. Die Angaben korrespondieren dabei direkt mit den bei den Lésungs-
untersuchungen erhaltenen Daten. Calciumnitrat war bei dieser Untersuchung zu keinem
Zeitpunkt als kristalline Substanz zu erfassen - auch bel sehr niedrigen relativen Luftfeuchten

von 1% nicht.

Tab. 6-2: Deliqueszenzverhalten des Systems Ca?*-Na'-Cl-NO,™-H,O bei zwei molaren
Mischungsverhdtnissen (Na/Ca), untersucht durch RHXRD-Messungen

Na/Ca Deliqueszenzbereich von - bis % r. F.  Temperatur (K)
1,00 Deliqueszenz, 56,2 - 60,4 298,33
NaCl
2,04 Deliqueszenz, 60,9 - 67,0 298,30
NacCl
Kristallisation, 64,4 298,22
NaCl

Das hier vorgestellte System weist sehr niedrige Gleichgewichtsfeuchten auf, welche in einem
Bereich einer relativen Luftfeuchte von < 35,2 + 0,1 % und 69,6 + 0,1 % liegen. Unter Ein-
beziehung der Tatsache, dass das Ca(NO,), in weiten Bereichen nicht kristallin vorliegt, kann
ein solches Salzsystem nur bei hohem NaCl-Anteil als stark bauwerksschadigend eingestuft
werden. Ein Vergleich mit Literaturdaten ist fur dieses System aufgrund mangelnden Materials
nicht moéglich. Dievon VOGT et al. (1994) angegebenen M esswerte kdnnen nicht als Vergleich
herangezogen werden, da die Angabe der L dsungszusammensetzung ungenau ist. Der dort mit
61 % r. F. angegebene Wert fir eine NaCl/Ca(NO;),-Mischung liegt durchaus innerhalb des
Bereiches der hier gefundenen Werte. Allerdings ist eben nur ein Wert eines einzigen Mi-
schungsverhéltnisses angegeben, der eutonische Punkt ist gar nicht erfasst, obgleich er einen

wichtigen Datenpunkt des Systems darstellt, zeigt er doch die niedrigste relative Luftfeuchte an.

6.3  Dasreziproke Salzpaar NaCI/KNO,

Die Bedeutung eines solchen Salzsystemes lag zu Anfang des Jahrhunderts in der Herstellung
von Kalisalpeter begriindet. Bel dem Konversionsverfahren war dieKristallisation von KNO; in

maoglichst hoher Reinheit gewiinscht, eine Verunreinigung mit NaN O, sollte vermieden werden.
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REINDERS (1915) fuhrte zur Kl&rung des Problems Lslichkeltsmessungen durch, welche das
in Abb. 6-4 dargestellte Phasendiagramm zum Ergebnis hatten. Grundlegend sind NaCl und
KNO, das stabile Salzpaar des Systems. Punkt B in dem Diagramm spiegelt eine an NaCl,
NaNO, und KNO, kongruent geséttigte Losung wider. An NaCl, KCl und KNO, geséttigt ist die
durch Punkt A représentierte Losung.

Diein dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen beziehen sich auf Zusammensetzungen
des Systems, welche durch die eingezeichnete Diagonale wiedergegeben werden. Anlass zur
erneuten Beschreibung des Gemisches, diesmal hinsichtlich der Wasseraktivitdten, war die
Schadenssituation im Ratsbierkeller in LUbeck (SEIFERT, 1997). Bis zu 567 mEg/kg Nitrat und
1026 mEg/kg Chlorid sowie 1021 mEg/kg Na" und 680 mEg/kg K™ wurden in dem Geméauer des
Kellergewdlbesfestgestellt. Die Kristallisationszyklen in Abhangigkeit der relativen Luftfeuchte
waren wahrend des Beprobungszeitraumes deutlich anhand der stets wechselnden Présenz an

Salzausbl ihungen nachzuvollziehen.

NaNo, KNO,

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
NaCl KCI

Abb. 6-5 Phasendiagramm des Systems NaCl-KNO,-H,O nach
REINDERS (1915)

Aus Abb. 6-6 geht die fur ein Zweisalzsystem typische Abhangigkeit der relativen Luftfeuchte
von der Zusammensetzung des Systems hervor. Das eutonische Gemisch liegt entsprechend

dieser Messungen bel einem Molenbruch (Cl) von 0,6 bzw. bei einem Verhaltnis von Natrium
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zu Kalium von 0,65, welches die theoretischen Berechnungen nach PITZER (STEIGER et al.,
2000) - durch die durchgezogene Linie reprasentiert - exakt wiedergibt, die PITZER-Parameter
sind in Anhang G aufgelistet. Die anderen gemessenen Werte liegen allerdings nahezu aus-
schliefdlich um etwa 2 bis 3 % r. F. hther as die berechneten Daten. Bel dem Mischungs-
verhdtnis von x(Cl) = 0,6 liegt die relative Luftfeuchte bel einem Wert von 69,3 + 0,6 %. Die
gemessenen Luftfeuchten der reinen Salze liegen mit 75,3 £ 1,9 % r. F. bel einer Temperatur
von 298,11 + 0,6 K fur NaCl und 93,8 + 2,2 % r. F. bel einer Temperatur von 298,25 + 0,3 K
fur KNO, im Bereich der Messunsicherheit des Verfahrens. Alle Messdaten (1C und ICP-OES)
befinden sich im Anhang E.

100 T T T T

relative Luftfeuchte (%)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X (Cl)

Abb. 6-6 Relative Luftfeuchten Uber Losungen des Systems KNO,-
NaCl-H,O in Abhangigkeit desMolenbruchsvon Chlorid; T=298,15K

6.4  Schlussfolgerungen

Dasin diesem Kapitel vorgestellte Verfahren zur Messung von rel ativen Luftfeuchten respektive
Wasseraktivitéten reprasentierte sich bei sorgfaltiger Probenpraparation mit einer Prézision von
+0,15%r. F. und einer Messunsicherheit von+ 2,5%r. F. (vgl. Kap. 3.2) as geeignete Metho-
de zum Einsatz im Bereich der Bauwerkserhaltung. Es ersetzt jedoch weder die RHXRD, wenn
ein Einblick in die Phasenumwandlungen erfolgen soll, noch die oben genannten Verfahren,

wenn genaue thermodynamische Daten bendtigt werden.
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7 Das System Na,SO,-H,0 - Kinetische Unter suchung der Dehydr atati-

on/ Hydratation und der Deliqueszenzeigenschaften

Die Volumenexpansion von wasserfreiem Natriumsulfat bei der Hydratation ist ein bekanntes
Phadnomen (CORRENS und STEINBORN, 1939), eine Veradnderung des V olumens von 300 %
begleitet den Phasenibergang zum Mirabilit, dem Natriumsulfat-Dekahydrat (KNACKE und
ERDBERG, 1975). Nicht zuletzt wegen dieser Eigenschaft wird das Natriumsulfat als Haupt-
schadenskomponente bel der Salzverwitterung von Baustoffen angesehen. Dieser Tatsache tragt
auch der Einschétzung Rechnung, dass nach DIN 52111 (D.I.N, 1990) ein sogenannten Kristalli-
sationstest zur Kontrolle der Resistenz von Baumaterialien gegen Sal zverwitterung durchgeftihrt
wird. Der genaue Mechanismus der Schadigung des pordsen Materia s durch das Natriumsulfat,
geschweige denn der genaue Hergang der Hydratation oder Dehydratation, ist indes noch nicht
geklart (CHAROLA und WEBER, 1992). So wird immer noch spekuliert, ob der Ubergang vom
wasserfreien Salz zum Dekahydrat ein ,, through-solution”-Prozess (McMAHON et al., 1992)
oder eine echte Festkorperreaktion ist.

TANAKA et al. (1995) heben in ihrem Ubersichtsartikel zu Dehydratati onsreaktionen hervor,
dass kinetische Untersuchungen unabdingbar sind fur die Klarung molekularer Mechanismen
von Festkorperreaktionen. Aus dieser Motivation heraus sind die kinetischen Untersuchungen
am System Na,SO,-H,O durchgefihrt worden, sie stellen einen sehr wichtigen Schritt bei der

Aufklarung des Gesamtverwitterungsprozesses dar.

7.1  Natriumsulfat und das System Na,SO,-H,O

Es gibt laut GMELIN (1967) funf wasserfreie Phasen des Natriumsulfates, welche mit ro-
mischen Ziffern von | bisV bezeichnet sind. RASMUSSEN et al. (1996) konnten jedoch nur die
vier Phasen - I, Il, Il und V - bestétigen. Die Phase V, der nach dem nattrlichen Minera so
genannte Thenardit, ist in einem Temperaturbereich von 305,55 K bis 513 K stabil. Phase | ist
oberhalb dieses Temperaturbereiches stabil. Wird Phase | auf 503 K abgektihlt, so entsteht Phase
Il in einem reversiblen Prozess; bel weiterer Abkihlung auf 493 K entsteht Phase 111, welche
sich bel Erhitzen Uber 515 K wieder in | umwandeln kann. Die Phase Il ist im gesamten

Temperaturbereich thermodynamisch instabil, tritt aber unter besonders trockenen Bedingungen
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auf. Unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur zum 325F - . . .
Thenardit (V) liegt Natriumsulfat in hydratisierter 29 Thenardit=
Form vor. Neben dem Na,SO, - 10 H,O, dem Mirabilit, % 2(1)2 ]
ist das Na,SO, - 7 H,O bekannt, welches eine metasta- £ 300F mirabilit — 1
bile Phase darstelIt und nur beim Abkulhlen gesattigter E‘ EEEE
Losungen unterhalb von 256,14 K nachgewiesen ist 280f i
(TEWORTE, 1972). Aus Lésungen kristallisiert aus- b j
schliefdlich Thenardit (GMELIN, 1967). Die Loslich- 0 % m(iat) 3 4

keiten von Natriumsulfat in Wasser sind der Abb.7-1 " .
v ' ! Abb. 7-1 Séttigungskonzentration

zu entnehmen. m(sat) von NaSO, in Wasser in
mol/kg; PITZER-Berechnung nach
STEIGER (2000)

7.2 Probenpraparation und Durchfiihrung

Bel der Probenpréparation kamen Na,SO, und Na,SO, - 10 H,O der Qualitédt ,p.a” der Fa
MERCK zur Anwendung. Das umkristallisierte und gemorserte wasserfreie Natriumsul fat wurde
im Exsikkator vorrétig gehalten, das Dekahydrat lagerte vor der Verwendung bei 84 % relativer
Luftfeuchte. Die Praparation gestaltete sich unterschiedlich bezliglich der einzelnen Anwendun-
gen. Fur die Deliqueszenzuntersuchung wurde ein Quarzfaserfilter entsprechend Kap. 4.3
hergestellt. Kinetische Untersuchungen sind mit herkdmmlich in Probenhalter eingestrichenen
Substanzen durchgefuihrt worden. Die Menge der Probe ist dabel auf ein Minimum reduziert
worden, gerade so viel, dass die Eindringtiefe des Rontgenstrahles den Anforderungen der
Rontgendiffraktometrie gentigte. Die Substanzmengen und Korngrof3en finden sich in Tab. 7-1
(Seite 81). Zur Erfassung der Kinetik ist die zeitliche Auflosung der aufeinander folgenden
Diffraktogramme so weit wie moglich heraufgesetzt worden, um die Umsatzkurven sehr genau
erfassen zu konnen. Die Dehydratation und Hydratation sind auf zwel verschiedene Arten
gestartet worden, zum einen durch die Veranderung der Temperatur (T), zum anderen durch
Anderung der relativen Luftfeuchte (r. F.). Fir die T-induzierten Reaktionen ist die zeitliche
Auflésung mit 2 Minuten 24 Sekunden anzugeben, dier. F.-induzierten Reaktionen wurden mit
3 Minuten Messdifferenz verfolgt. Dabei wurde jewells ein Edukt- und ein Produktreflex
betrachtet und entsprechend der in Kap. 4.3 gemachten Angaben ausgewertet. Genaue Angaben
zu den verwendeten Diffraktometer-Messprogrammen ,, nsfast.dgl“ und , nsfast2.dgl“ finden
sichin Anhang F .
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7.3  Ergebnisse

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der durchgefiihrten Experimente vorgestellt werden. Dabel
werden zunéchst lediglich die Messwerte und V organge zusammengetragen, eine ausfihrliche

Diskussion und Interpretation der hier aufgeftihrten Daten finden sich im Kapitel 7.4.

7.3.1 Dehydratation und Hydratation durch Temperaturveranderung

Die in oben dargestellter Weise préparierte Natriumsulfat-Dekahydrat-Probe wurde nach
Einbringung in die Probenkammer auf eine Temperatur von 306,14 + 0,08 K eingestellt und bel
einer konstanten relativen Luftfeuchte von 91,6 + 1,5 % gehalten. Die Temperatur liegt damit
Uber der bekannten Thenardit-Mirabilit-Phasenumwandlungstemperatur, welche 305,55 K
betragt. Nach 40 Minuten ist die Reaktion vollstandig abgelaufen, wie aus Abb. 7-2 zu ersehen
ist. Die Abbildung stellt die Veranderung der Intensitét des Produktreflexesin Abhangigkeit der
Zeit dar. Bel Verringerung der Temperatur war keine Rehydratation zu beobachten. Nach 118
Stunden bei 298,15 + 0,02 K und einer relativen Luftfeuchte von zunéchst 85,6 + 0,6 %, welche
spater sogar auf 89,2 £+ 0,5 % erhoht wurde, verschwanden die Reflexe des Thenardits, ohne dass

Mirabilit vorher zu detektieren war.

® o "’ s & SmPe
+= . AR el oSaste o o
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Zeit (Minuten)
Abb. 7-2 Dehydratation von Mirabilit, verursacht durch
Temperaturerhéhung: Intensitét des (111)-Reflexes von
N&a,SO, (willk. Einh.) in Abhangigkeit von der Zeit; T =
306,14 + 0,08 K, r. F.= 91,6 + 1,5 %, 0,0883 g Na,SO, - 10
H,O
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Im Rasterelektronenmikroskop konnte spater festgestellt werden, dass die Oberflache des
gebildeten wasserfreien Thenardits von einer kompakten glasigen Schicht Gberzogen war,
welche dievorherige Kristallstruktur nachzuzei chnen schien (Abb. 7-3 a, b). Das AuflGsungsver-
mogen eines herkdmmlichen Rasterel ektronenmikroskops (200 nm) war nicht in der Lage, die
innere Struktur dieses ,,Mantels* zu erfassen. Auf der Riickseite der Schicht fanden sich jedoch
gut ausgebildete Thenardit-Kristalle mit einem Durchmesser von 4,5 bis 25 um (Abb. 7-3 c).

0319 FOPM e X 500

A
40015 p g P —

Abb. 7-3 REM-Aufnahmen von durch Temperaturerhohung dehydratisierten Mirabilit-Proben;
a Oberflache der T-induziert dehydratisierten Probe, Vergréf3erung x 100, b wie ajedoch x 500,
¢ Ruickseite der Probe x 800
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7.3.2 Hydratation, Dehydratation und Rehydratation bei einer konstanten Temper atur
von 298,15 K

Nach Einstellung der Temperatur von 298,15 K und einer Luftfeuchte von 15 % wurde die
Thenarditprobe in der Feuchtekammer plaziert. Mit Erh6hung der relativen Luftfeuchte auf
einen Wert, der Uber dem Phasenumwandlungspunkt und unter dem Deliqueszenzpunkt von
Mirabilit liegt, wurde auch die Messung des Rontgendiffraktometers gestartet. Die Reaktions-
verfolgung der Hydratation von wasserfreiem Natriumsulfat war nach 150 Minuten beendet
(Abb. 7-4). Die Reaktion, welche bei 89,3+ 1,4 % r. F. und 298,14 + 0,07 K stattfand, begann
sechs Minuten nach Einstellung der relativen Luftfeuchte auf den gewinschten Wert. Die
Dehydratation bel 72,6 £ 0,9 %r. F. bendtigte 70 Minuten bis zur vollstandigen Abreaktion des
Dekahydrats. Es zeigte sich jedoch, dass die gleiche Reaktion bel einer relativen Luftfeuchte von
74,5 £ 0,8 % zehnmal langer dauert. Wiederholte Dehydratationen der selben rehydratisierten
Probe wiesen ein Anwachsen der Reaktionszeit auf, wahrend die wiederholten Hydratationen
keine Anderung in der Reaktionszeit erkennen lieRen. Die Geschwindigkeitskonstante der
Rehydratation des gebildeten wasserfreien Natriumsulfates unterschied sich nicht signifikant von

der Konstanten der erstmaligen Hydratation.
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Abb. 7-4 Hydratation von Na,SO,, r. F=89,3+ 1,4 % und
T =298.14 + 0,07 K; 0,0908 g Probe;
2 Na,SO, (111)-Reflex (Edukt), « Na,SO, - 10 H,O (002)-
Reflex (Produkt); Intensitét in willk. Einheiten
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Anhand von rasterel ektronenmikroskopischen Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Probe eine
rauhe Oberflache aufweist (Abb. 7-4 a, b). Fein verteilte Na,SO,-Kristallite von 4 um Durch-
messer scheinen dabei einen Krater zu bilden. Die Rickseite der Probe zeigt etwas schmalere
Kristalle von 2 bis 3 um (Abb. 7-4 c).

AN O AN
00209  B0pM ——— 0

‘ﬁw -

L - N
Fooilao T OHY  —

Abb. 7-5 REM-Aufnahmen vom Produkt der feuchteinduzierten Dehydratation von Mirabilit;
a Oberflache der r. F.-induziert dehydratisierten Probe, Vergrofierung x 800, b wie a jedoch x
1600, ¢ Rickseite der Probe x 850
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7.3.3 Deliqueszenzeigenschaften des Systems Na,SO,-H,O bei 298,15 K

Die entsprechend Kap. 4.6 préparierte Quarzfaserfilterprobe zeigte nach der Kristallisation
zuné&chst nicht das erwartete Thenardit, also die Phase V, sondern vielmehr die Na,SO,-Phase
11, eine bei Raumtemperatur normalerweise instabile Phase. Bei der Befeuchtung sind folgende
Beobachtungen gemacht worden: Bei einer relativen Luftfeuchte von 80,3 + 0,1 % r. F. wandelt
sich die Phase Ill in Phase V um. Der Phasenuibergang von Na,SO, zu Na,SO, - 10 H,O begann
bei einer relativen Luftfeuchte von 82,0 £ 0,1 %, dabei traten rontgenamorphe Phasen nicht in
Erscheinung (Abb. 7-6). Die Deliqueszenz des Na,SO, - 10 H,O ist mit 91,1 + 0,4 % r. F.
anzugeben. Bei Verringerung der Feuchte auf 83,6 + 0,6 % r. F. kristallisiert das Natriumsulfat
als Thenardit, a'so Na,SO,, aus. Die Kristallisation des Mirabilits, also des Dekahydrats, konnte
nicht festgestellt werden.

mir then mir then
o
93,0,\\\
<
*
87,8 O
= 82,5 9
@ &
S L
S 77,3
c ~
-_— AQ,
72,4
g
67,5 Q%

15 20 25 30 35 40 45 50
20
Abb. 7-6 Diffraktogramme des Systems Na,SO,-H,O in Abhéngigkeit der relativen Luftfeuchte
bei T = 298,15 K; gekennzeichnet sind charakteristische Reflexe von Mirabilit, Na,SO, - 10 H,O
(mir) und Thenardit, Na,SO, (then)



7 Das System Na,SO,-H,O 75

7.4 Diskussion

Um die Vorgange in dem System Na,SO,-H,O zu verstehen, ist es notwendig, das Phasendia-
gramm zu betrachten (Abb. 7-7). Einen sehr wichtigen Punkt stellt die Temperatur von
305,534 K dar. Uber diesem Punkt ist lediglich die wasserfreie Form V des Natriumsulfates, also
der Thenardit, und die Losung stabil. Unterhalb dieser Temperatur hangt das Auftreten einer
bestimmten Phase von der relativen Luftfeuchte der Umgebung ab. Zum Beispiel erfolgt die
Hydratation von Thenardit bei 298,15 K erst ab einer relativen Luftfeuchte von 80,6 % r. F.
Unterhalb von T = 305,55 K zerfliefdt das Dekahydrat bei einer relativen Luftfeuchte, welche
durch die Kurve zwischen der Phase Na,SO, - 10 H,O und der Losung représentiert wird. Die
Kurve zwischen den Existenzgebieten der wasserfreien Phase und der LOsung gibt hingegen die

jeweiligen Deliqueszenzpunkte des Thenardits oberhalb dieser Temperatur wieder.

10———m™M@M@MM ™ ——m———r———r——1——1——"1
95
90
85
80
79
70
65

60
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatur (K)
Abb. 7-7 Phasendiagramm des Systems Na,SO,-H,O; A: T-induzierte
Ereignisse, B: r. F.-induzierte Ereignisse

Relative Luftfeuchte (%)

Mit Kenntnis des Phasendiagrammes ist es einfach, die beobachteten Prozesse zu erkldren. Die
mit der RHXRD erfassten Deliqueszenzei genschaften spiegeln genau das Phasendiagramm bel
298,15 K wider. Innerhalb der Messunsicherheit von 2,5 % wird genau der aus dem Diagramm
hervorgehende Phasenumwandlungspunkt von 80,6 % r. F. durch den eigenen Messwert von
82,0+ 0,1 % . F. und der Deligueszenzpunkt fur Mirabilit von 93,7 %r. F. durch den Messwert
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von 91,1 + 0,4 % r. F. wiedergegeben. Die durchgefihrten Hydratations-, Dehydratations-
reaktionen und Deliqueszenzereignisse sind in dem Diagramm (Abb. 7-7) mit A und B gekenn-

zeichnet.

Der bei der Deliqueszenzuntersuchung beobachtete Phasentibergang von der wasserfreien Phase
[1l nach Phase V (Thenardit) ist in diesem Diagramm (Abb. 7-7) nicht erfasst, da Phase 111 bel
allen Temperaturen alsinstabil gilt (RASMUSSEN et al., 1996). XU und SCHWEIGER (1999)
weisen jedoch darauf hin, dass die orthorhombische Phase 111 stets aus Lésungen kristallisiert,
sofern eine Temperatur von 333,15 K eingehalten ist, bei Raumtemperatur wird Thenardit (V)
erhalten. Aus L 6sungstropfchen hingegen kristallisiert bei Raumtemperatur immer die Phase 11
aus (XU et al., 1998).

Der Verlauf der Reaktionen war fur die durch die relative Luftfeuchte induzierten Reaktionen
wie erwartet. Der Phaseniibergang von der wasserfreien zur wasserhaltigen Spezies zeigte zu
keiner Zeit eine rontgenamorphe Phase oder ein Intermediat. Auch eine zwischenzeitlichetotale
Deliqueszenz, welche bel Verlangerung der Thenardit-L 6sungs-Kurve moglich wére - also einer
zusétzlich postulierten Losung al's Zwischenphase - konnte nicht beobachtet werden. Denkbar
wére alerdings ein partielles Anldsen des Thenardits und schrittweise Kristallisation des
Mirabilits aus dem Losungsfilm. Die Ermittlung des gel 6sten Antells Uber die Bestimmung des
Verlustes entsprechend Gleichung 4-6 in Kap. 4.2 an ungel 6stem Material konnte nicht durch-
gefuhrt werden, da die Mengenanderung des ungel 6sten Riickstandes zu gering ist. Die Grenze
von 1 Gew.-% Materia, die zur Quantifizierung in mehrphasigen Systemen mindestens bendtigt
wird, ist weit unterschritten. Ein von MCMAHON et al. 1992 vorgeschlagener , through-
solution”-Mechanismus wird durch diese Beobachtungen nicht unterstiitzt, ist aber aufgrund der

oben gemachten Uberlegungen auch nicht ganz auszuschlief3en.

Bel der Betrachtung der durch Temperaturénderung gestarteten Reaktionen ist ein unerwartetes
Verhalten beobachtet worden. Bei 91,6 + 1,5 % r. F. sollte die Dekahydrat-Probe bei Erhthung
der Temperatur laut Phasendiagramm zerflief3en. Statt der erwarteten Deliqueszenz wurde
jedoch die Dehydratation zum Thenardit beobachtet. Eine mogliche Erklarung fir diesen
Vorgang ist die kinetische Hemmung des Zerflief3ens; der Prozess der Hydratwasserentfernung
scheint einfacher und schneller zu sein a's der Ldsungsprozess des Mirabilits. Die Erklérung
dafur, dass keine Rehydratation nach einer temperaturinduzierten Dehydratation moglich ist,
kann ebenfalls nur mit kinetischen Effekten erklart werden. Die beobachte kompakte Schicht
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wirkt hier offensichtlich as Hindernis fur den Wasserdampf, welcher die Thenarditkristallite

nicht zu erreichen vermag.

Entsprechend den Empfehlungen von EPPLE und CAMMENGA (1992) - vgl. Kap. 4.2 - wurde
das Intensitéts-Zeit-Diagramm (s. Abb. 7-2 und 7-4) korrigiert, um eine fur kinetische Re-
aktionen zu fordernde Umsatz-Zeit-Kurve zu erhalten. Abb. 7-8 stellt die Umsatzkurven fur alle
in diesem Kapitel vorgestellten Reaktionen dar. Eine logarithmische Auftragung gemai Glei-
chung 5-15 aus Kap. 5.2 ermdglicht anhand der Steigung der Kurven zu entscheiden, ob die zu
betrachtende Reaktion diffusions- bzw. geometrisch/grenzphasenkontrolliert verlauft, oder ob
ihr ein typischer Keimbildungs- und Wachstumsmechanismus zugrunde liegt (s. Kap. 5.2).
Werte der Steigung von n << 1 liegen Ublicherweise Reaktionen mit Diffusionskontrolle zu-
grunde, wahrend die geometrische Kontrolle durch ein n =1 ausgedrtickt werden. n >> 1 ent-
spricht der sogenannten AVRAMI-EROFE EV-Gleichung, welche auf einen Keimbildungs-

/Wachstumsmechani smus hinweist.

QO L '] L ']
Q0 Q5 1,0 1,5 20 25
tred

Abb. 7-8 Umsatz («)-Zeit (t) Diagramm aller durchgefiihrten Reaktionen,
A T-induzierte Dehydratation, B r. F.-induzierte Dehydratation, C r. F.-
induzierte Hydratation, — Fit nach AVRAMI-EROFE EV, Symbole:
Messungen, reduzierte Zeit: tred =t/ t,; t,,: Zeitbel « = 0,5

Abb. 7-9 zeigt ein typisches In[-In(1-x)] - In t-Diagramm der weiter oben diskutierten tempera-
turinitiierten Dehydratation von Mirabilit. Die Steigung von n = 1,5 weist auf einen ausgespro-

chenen Fall von Keimbildungs- und Wachstumsmechanismus hin. Diese Aussage kann zusatz-
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lich durch eine nichtlineare Kurvenanpassung auf Basis der Minimierung der Abweichungs-
quadrate y? bestétigt werden. Aus dieser Anpassung wird auch die Geschwindigkeitskonstante
k gewonnen. Die auf gleiche Weise erhaltenen Daten aller durchgefihrten Hydratations- und

Dehydratationsexperimente sind der Tab. 7-1 zu entnehmen. Alle Reaktionen verlaufen demnach

o

In[-In(1 - a)]

4k .

1,0 15 20 25 3,0 3,5 40 45 50 5,5
Int

Abb. 7-9 Logarithmische «-t Darstellung der T-induzierten
Dehydratation von Mirabilit (vgl. Gleichung 5-15 , Kap 5.2)

nach einem keimbildungs-/wachstumskontrollierten Mechanismus, wie aus dem Wert n zu
folgernist. Die mittlere Geschwindigkeitskonstante k steigt von der r. F.-induzierten Hydratation
uber dier. F.-induzierte Dehydratation bis zur T-induzierten Dehydratation an.

Die Tatsache, dass bei konstanter Temperatur in diesem System Dehydratationsreaktionen
schneller als Hydratationsreaktionen ablaufen, bestétigt die bereits durch HAMAD (1976) und
DOEHNE (1994) beschriebenen Beobachtungen. Dievon HAMAD (1976) mit der Thermogra-
vimetrie gemessenen Reaktionsverlaufskurven dhneln den hier gezeigten Umsatz-Zeit-Kurven
(Abb. 7-10). Die entsprechend Kap. 4.2 erfolgte Auswertung der Messungen von HAMAD
(1976) hinsichtlich der Kinetik ergibt die in Tab. 7-2 angegebenen Daten.
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Abb. 7-10 Thermogravimetrische Kurven von Mirabilit-
Thenardit-Umwandlungen nach HAMAD (1976);

A: Dehydratation unter Vakkuum bei 16,3°C,

B: Dehydratation bei 22°C/12,0 mm Hg Wasser-
dampfdruck, C: Hydratation bei 22°C/12,0 mm Hg

Die Kinetik der durch Vakuum induzierten Dehydratation des Mirabilits verlauft deutlich nach
einem keimbildungs- und wachstumskontrollierten M echanismus, welcher sich nach AVRAMI-
EROFE'EV beschreiben lasst. Diese Reaktion ist mit einer mittleren Geschwindigkeitskon-
stanten von 1,28 die schnellste der vorgestellten Reaktionen. Die Dehydratation durch Vakuum
scheint mechani stisch ahnlich wie eine durch temperaturinduzierte Reaktion zu verlaufen. Kurve
B, welche den zeitlichen Verlauf der Dehydratation von Mirabilit durch Einstellung einer
bestimmten Luftfeuchte wiedergibt, 1&sst sich nicht durch eine Anpassung nach AVRAMI-
EROFE'EV darstellen. Diese Tatsache ist auch durch die Steigung n der logarithmischen
Darstellung nach Kap. 5.2 Gleichung 5-15 bestétigt, welche mit einem Wert von 0,47 auf die
Diffusionskontrolle der Reaktion hinweist. Die durch Luftfeuchte induzierte Hydratation von
Thenardit (Kurve C) schliefdlich ist entsprechend der Messungen von HAMAD (1976) einem
keimbildungs- und wachstumskontrollierten Mechanismus zuzuordnen. In den Reaktions-
geschwindigkeiten verhalten sich diese drei Messungen analog der in dieser Arbeit vorgestellten

Ergebnisse.
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Tab. 7-1: Kinetische Daten aus den gravimetrischen Messungen am System Na,SO,-H,O
nach HAMAD (1996)

Avrami-Erofe’ev mittlere Nl
Exponent Geschwindigkeits-
n konstante
(s. Tab. 5-1, Seite 57) k (min™)
Dehydratation (Kurve A) 1,51+0,05 1,28+0,04 0,00025
r. F.- Dehydratation (Kurve B) 0,47+0,01
r. F. -Hydratation (Kurve C) 1,90 +0,06 1,92+0,07 0,00049

": Summe der Abweichungsquadrate; +-Angaben: geben die Standardabweichung der Anpassung wieder

Das unterschiedliche kinetische Verhalten der Hydratation zur Dehydratation bei V erénderung
der relativen Luftfeuchte wird durch DOEHNE (1994) mit einer Hydratati onsschicht, wel che auf
der Oberfléche des Kristalls als Barriere wirkt, erklart. Diese Schicht ist durch andere Autoren
ebenfalls beobachtet worden (KNACKE und ERDBERG, 1975; CHAROLA und WEBER,
1992). Sie wird entweder als Schicht aus Natriumsulfat-Dekahydrat oder als Wasser-Adsorp-
tionsschicht beschrieben. Die kinetische Interpretation, welche oben vorgestellt wurde, bedarf
alerdings einer Uberlegung insofern, dass bei einer solchen Barriere auch ein diffusionskon-
trollierter Mechanismus vorliegen kénnte, denn das Edukt ,, Wasser” hétte zundchst durch diese
Schicht zu diffundieren, um an den Reaktionsort zu gelangen; in dieser Arbeit konnte jedoch
eindeutig ein keimbildungsorientierter Reaktionsverlauf herausgearbeitet werden. Dieses steht

also im Widerspruch zum Vorhandensein einer Hydratati onsschicht.
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Tab. 7-2: Kinetische Daten der Hydratations- und Dehydratationsreaktionen im System
N&a,SO,-H,0, Mittelwerte aus Edukt- und Produktreflexen gewonnener Daten

Probe Aus- Substanz- Korn- mittlere Avrami- 2"
wertung menge grofe Geschwindig- Erofe’ev-
Reflex keitskonst. Exponent
von: g pm k (min™) n*
o 1 Edukt 0,0755 16-3,3 0,04 £ 0,004 2,7+£0,3 0,0088
= Produkt 007+0024  22+08 00545
% 2 Edukt  0,0908 1,6-3,3 0,04 + 0,004 24+02 0,0088
-g Produkt 0,05 £ 0,009 25+04 0,0212
* Mittelwert 0,05 £ 0,010 24+04
1 Edukt 0,0908 26,6 - 40 26+0,3 4,9+0,6 0,0096
w Produkt 25+1,3 23401  0,0022
g Mittelwert 2,55+1,33 3,6 £0,61
% 1b Edukt 0,0908 26,6 - 40 13+0,1 1,7+0,1 0,0069
%‘ Produkt 1,3+£0,1 1,8+0,1 0,0075
= Mittelwert 1,3+0,1 1,75+0,1
= 1 Edukt 0,1054 26,6 - 40 n.b.
§ Produkt 3,9+0,7 21403 0,0100
_§ 2 Edukt 0,0883 26,6 - 40 n.b.
£ Produkt 48407 1,7+08  0,1253
0 Mittelwert 4,4+0,7 19+05

T: Summe der Abweichungsquadrate; +-Angaben: geben die Standardabweichung der Anpassung wieder; n. b.: nicht gemessen;

*:s Tab. 5-1

Uberlegungen zum strukturellen Aufbau als Ursache der unterschiedlichen Geschwindigkeiten

der Dehydratation und Hydratation lassen die folgende Schlussfolgerung zu. Der Einbau von

Wasser in das Kristallgitter scheint schwieriger zu sein a's die Abgabe von Hydratwasser aus
dem Dekahydrat. Von HAMAD (1976) wird das aufgrund einer Hydratationsenthalpie des
Na,SO, von 12,470 kcal mol™ und einer Dissoziationsenthalpie des Na,SO, - 10 H,O von
13,620 kcal mol™ bestétigt. Er folgert daraus, dass der Wert der Hydratationsenergie die schwa-

che Bindung der Wassermolekile in der Kristallstruktur Na,SO, - 10 H,O anzeigt. Zur Klérung



7 Das System Na,SO,-H,O 82

mussen die Strukturen der beiden Phasen herangezogen werden. Wahrend die Struktur des
wasserfreien Na,SO,, des Thenardits oder auch der Phase V, hinreichend bekannt und dargestel It
ist (GMELIN, 1967; NORD, 1973; MEHROTRA et al., 1978; RASMUSSEN et al. 1996), soist
dieses bei dem Na,SO, - 10 H,O nicht der Fall. Zwar gibt es einige Publikationen mit kristallo-
graphischen Daten und Strukturvorschlagen (RUBEN et al., 1961; COCCO und CAROBBI,
1962), die dort angegebenen Koordinaten werden aber in der Datenbank des ICSD (Collection
Code 15867 und 26628, 1996) als nicht reproduzierbar eingestuft. In Tab. 7-3 sind dieassicher
geltenden kristallographischen Daten der beiden Verbindungen erfasst. Trotzdem soll, um eine
Vorstellung der Strukturen der beiden Verbindungen zu haben, hier entsprechend der oben

zitierten Literatur eine Beschreibung gegeben werden.

Tab. 7-3: Kristallographische Daten von Thenardit und Mirabilit nach TEWORTE (1972)

Thenardit Mirabilit

Na,SO, Na,SO, - 10 H,0
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Punkt- und Raumgruppe D,,**, Fddd C,,>, P2,/c

Kantenlange der Elementar-  a=0,586; b=1,23; c=0,982 a=1,143; b=1,034; c=1,290;
zellein nm B=107° 40°

Das wasserfreie Na,SO, (V) kann folgendermal3en beschrieben werden: Verdrehte NaO,-
Oktaeder und regulére SO,-Tetraeder sind derartig angeordnet, dass zwei Tetraederecken (O) mit
zwel verschiedenen Oktaedern verbunden sind. Die Elementarzelle enthélt acht Sulfat-lonen und
vier NaO,-Oktaeder. Fur das Na,SO, - 10 H,O kdnnen wiederum NaO4-Oktaeder und SO,-
Tetraeder angenommen werden, die Sauerstoffatome des NaO,-Oktaeders werden jedoch
Wassermol ekuilen zugeordnet, welche Uber Wasserstoffbriickenbindungen mit den Sauerstoff-
atomen des Sulfations verbunden sind. Die Oktaeder teilen jeweils Kanten miteinander, so dass
sieparald zur kristallographischen c-Achse eine Zick-Zack-K ette bilden. Acht Wassermolekile
sind auf diese Weise koordinativ gebunden, wahrend zwei Molekile lediglich durch Wasser-
stoffbriicken binden (RUBEN, 1961).

Aufgrund dieser Tatsachen und Vorstellungen kann folgende Erklarung der unterschiedlichen
Kinetik der Dehydratation und Hydratation gemacht werden: Die Diffusion und Entfernung der

beiden in die Struktur eingel agerten Wassermol ekiileist aufgrund der relativ schwachen Wasser-
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stoffbrickenbindungen einfach. Warum es jedoch schneller sein sollte, die NaO,-Oktaeder der
kristallwasserhaltigen Struktur als die der wasserfreien umzuordnen ist nicht klar. So stellt
NORD (1973) fest, dass die Na- O Bindungsangen mit 2,334-2,535 A in beiden Verbindungen
gleich sind, also eine gleich starke Bindung zu vermuten ist. Die hthere Geschwindigkeitskon-
stante muss aso andere Ursachen haben. Sowohl die Dehydratation als auch die Hydratation
muss dabei analog den in Kap. 5.2 gemachten theoretischen Uberlegungen als Grundgesamtheit
von Elementarvorgangen begriffen werden. Initiator der Dehydratation ist die oben erwahnte
Entfernung der eingel agerten Wassermol ekile, welchen eine pordse Struktur zur Migration an
dieKristalloberfldche angeboten wird. Die damit entstehenden V akanzen kdnnen as Migrations-
ziel in einem Konzentrationsgefélle angesehen werden. Die koordinativ an das Natrium gebun-
denen Wassermol ekile versuchen dieses auszugleichen, die Struktur bricht zusammen und eine
neue muss sich bilden. Die zu bildende Struktur ist eine orthorhombische, also eine héher
symmetrische, eine Tatsache, die den Aufbau des ersten Kristallkeimes erheblich erleichtert. Im
Gegensatz dazu wird bei der Hydratation zunéachst die Adsorption von Wasser an den Kristall
erfolgen. Die Wassermolekiile dringen dann in das enge Gitter ein und sind gezwungen, die
Sulfat-Sauerstoffatome von den Platzen zu verdréngen, um dann auch noch ein Kristallgitter mit
niedrigerer Symmetrie - ein monoklines - zu bilden. Der Aufwand fur die erste Keimbildung ist
also ungleich hoher als bel der Hydratation. Bel diesem Bild wird deutlich, dass dier. F.-indu-
zierte Dehydratation schneller abl&uft als die Hydratation.

Eine Erhohung der Temperatur ist entsprechend der ARRHENIUS-Gleichung ein zusétzlicher
Parameter, um die Aktivierungsenergie zu verringern und damit die Wasserstoffbriickenbindun-
gen einfacher zu | 6sen sowie einen Keim schneller zu bilden, so dass die Dehydratationsreaktion
beschleunigt wird. Deshalb weist die T-induzierte Dehydratation die hoéchste mittlere Ge-

schwindigkeitskonstante auf.

Die Oberflachenschicht, welche auf dem Dehydratationsprodukt bei der temperaturinduzierten
Reaktion mit dem REM festgestellt wurde, hat ein klares transparentes Aussehen. Eine solche
Schicht konnte auch von CHAROLA und WEBER (1992) festgestellt werden. Dieses trans-
parente Coating scheint dafir verantwortlich zu sein, dass bel einer temperaturgesteuerten
Dehydratation eine Hydratation nicht mehr moglichist. Hingegen zeigt dier. F. - Dehydratation
fein vertellte Kristallite, eine Bestétigung der sowohl von SMITH und TOPLEY bereits 1931 bei
der Dehydratation von CuSO, - 5 H,0 alsauch von CHAROLA und WEBER (1992) gemachten
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Beobachtung. Diese Autoren schlief3en aus der Beobachtung, dass mit jedem Hydratations-
Dehydratationszyklus die Geschwindigkeit der Hydratationsreaktion zunehmen misste, da die
Partikel mit jeder Dehydratationsreaktion kleiner werden. Bei den hier vorgestellten Experimen-
ten konnte diese Aussage jedoch nicht bestétigt werden. Wie Tab. 7-2 zeigt, ist die Geschwin-
digkeitskonstante bel zweimaliger Hydratation gleich. Nichtsdestoweniger ist die Dehydrata-
tionsgeschwindigkeit bei der r. F.-induzierten Reaktion beim wiederholten Male beschleunigt.
Eine mogliche Erkl&rung fur dieses Verhalten wére wiederum die bereits erwdhnte Hydratati ons-
schicht. Die Bildung dieser Schicht ist abhangig von der Partikel groéf3e und somit der Reaktions-
oberflache. Da diese Reaktion aber laut Environmental-SEM Untersuchungen von DOEHNE
(1994) sehr schnell abléuft, muss der zweite Schritt - also der Keimbildungsmechanismus -
entscheidend sein fur die Geschwindigkeit der Reaktion, und der |&uft aufgrund der Schicht dann
unabhéangig von der OberflachengrofRe ab. Bel der Dehydratation bildet sich jedoch keine
Schicht, so dass die Wahrscheinlichkeit der Keimbildung mit zunehmender Partikel oberflache

zunimmt, die Geschwindigkeitskonstante also entsprechend erhoht wird.
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8 Das M ultikomponentensystem Na*-K *-M g**-NO,~S0,*-H,0

Dieses System soll der Komplexitdt der Salzsysteme in Bauwerken nahekommen und die
Moglichkeiten der RHXRD a's Untersuchungsmethode aufzeigen. In der Literatur ist das System
bisher noch nicht beschrieben worden, thermodynamische Daten aus Experimenten sind nicht
zuganglich. Die durch Messungen oder Berechnungen bekannten Randsysteme fir 298,15 K
sind in Abb. 8-1 um das zu erwartende trigonal e Phasenprisma angeordnet. Die drei Phasendia-
gramme geben dabei den Mantel des Prismas wieder, sie sind entsprechend ihrer Zusammenset-
zung der jewelligen Seitenflache des Prismas zugeordnet. Rechts und links in der Abbildung
sind die JANICK E-Projektionen der mit dem PITZER-Modell berechneten Phasendiagramme
der Systeme K*-Mg*-NO,-S0,*-H,0 und Na'-Mg**-NO,-S0O,*-H,0 dargestellt (STEIGER
und ZEUNERT, 1996; STEIGER €. al., 1998); darunter befindet sich das ebenfalls berechnete
Phasendiagramm des Systems Na'-K*-NO,-S0,>-H,O nach STEIGER (2000a). Auf die
Einbeziehung des Wassersist bei den Diagrammen bewusst verzichtet worden, um die Projekti-

on zu vereinfachen.

8.1  Probenpréaparation und Durchfiihrung der Messung

Die Quarzfaserfilterproben wurden analog der in Kap. 3.4 angegebenen Weise mit dem Aero-
solgenerator prépariert. Die Einwaage, Filterbelegung und die chemische Analyse mit IC und
ICP-OES sind in Anhang G aufgefiihrt. Die nachfolgende Tab. 8-1 zeigt die prozentualen
Aquivalentkonzentrationen (Eq.-%) der einzelnen lonen, also den Anteil in Prozent, den ein
Kation bzw. Anion jewells an der gesamten Kationen- bzw. Anionendguivalentkonzentration
hat. Die Aquivalentkonzentration eines lons errechnet sich als Produkt der molaren Konzen-
tration und der Ladung des lons. Aus der Tabelleist ersichtlich, dass die Zusammensetzung der
beiden Proben im Rahmen der Messunsicherheit der Analysemethoden gleich ist. Die
Quarzfaserfilter-Beschichtung ist gemald Kap. 4.3 durchgefiihrt worden, die Messung erfolgte
gemal3 Kap. 3.5. Dabel war die Befeuchtungszeit pro Schritt jeweils eine Stunde, die Trock-

nungszeit wurde auf bis zu vier Stunden ausgedehnt.
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Tab. 8-1: Zusammensetzung der beiden Filterproben 1 und 2 sowie Mittelwerte x und

Standardabweichungen s
NO, S0,z Na* K* Mg**
(Eq.-%) (Eq.-%) (Eq.-%) (Eq.-%) (Eq.-%)
Probe 1 28,93 71,67 49,89 16,32 33,79
Probe 2 33,14 66,86 50,27 15,91 33,80
X 31,04 68,96 50,08 16,12 33,795
s 2,10 2,10 0,10 0,10 0,003

8.2  Ergebnisseund Diskussion

Als Hauptkomponente kristallisierte bei der Préparation bei 298,14 + 0,02 K und einer relativen
Raumluftfeuchte von < 37,9 + 28 % r. F auf dem Filter der sogenannte Humberstonit,
K;NaMg,(SO,)¢(NO,), - 6 H,O, welcher as natirliches Mineral sein Vorkommen in den
Nitratfeldern der AtacamaWuiste in Chile hat (MROSE et al., 1970). Neben dem
Darapskit, Na;(NO,)(SO,) - H,0, ist es das zweite heutzutage bekannte Nitrat-Sulfat-Salz. Bel
298,14 + 0,02 K und < 37,9 + 2,8 % r. F. sind dartiber hinaus noch zwei weitere Phasen fest-

|| LI T T [ LT [T AT [[] [][]Humberstonit

LI TP [T TTTITE [PTV [T T[T 1 (114 Hexahydrit

| I [T Natriumnitrat
| [ 1] [ [ | Kaliumnitrat

Intensitat

VA

15 20 25 30 35 40 45 50
20
Abb. 8-2 Diffraktogramm des belegten Quarzfaserfilters, T = 298,14 + 0,02 K,
r.F.< 37,9 + 2,8 %; zum Vergleich: Positionen der Reflexe in Diffraktogrammen von
Humberstonit, Hexahydrit, Natriumnitrat und Kaliumnitrat
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zustellen, Nitronatrit, NaNO,, und Hexahydrit, MgSO, - 6 H,O (Abb. 8-2). Die vorkommenden
Verbindungen sind bel der Betrachtung des Systems durchaus plausibel. Die Anwendung der
Phasenregel zeigt folgendes (Gleichung 8-1): Neben den finf Komponenten (K) KNO,, NaNO,,
MgSO,, Na,SO, und H,O sind zwei Freiheitsgrade (F), a so unabhéngige Variable, zu benennen;
die Temperatur und die Phasenzusammensetzung sind notwendig, um das System eindeutig zu

charakterisieren. Mit K =5 und F = 2 sollten aso fuinf Phasen zu unterscheiden sein.
P+F=K+2 8-1

Ausgehend von der Zusammensetzung der hergestellten Mischung sind unter der V oraussetzung,
Humberstonit sei vorhanden, die folgenden Kombinationen méglich: Humberstonit, NaNO,,
MgSO,-6H,0 und KNO, oder Humberstonit, NaNO, und Mg(NQ,),:6H,0. Die Phasenregel
fordert jedoch aul3er der H,O-Dampfphase vier weitere Phasen. Damit ist die zweite Alternative
auszuschliessen. Das Diffraktogramm in Abb. 8-2 deutet ebenfalls auf die zuerst angegebene
Maoglichkeit der vier Phasen hin, wobei das KNO, nicht identifiziert werden konnte, dazu viele
Reflextiberl agerungen die eindeutige Zuordnung verhinderten. Die Existenz der KNO,-Phase auf
dem Filter ist aber durchaus moglich. Fir diese Phasenkombination spricht ebenfalls, dass
Humberstonit auch in der Natur stets mit NaNO, und Magnesiumsulfatphasen sowie KNO,
assoziiert vorkommt, wobei dhnliche Bildungsbedingungen postuliert werden. Na,SO,, als
Thenardit, und Na,Mg(SO,), - 4 H,0, Blddit, sind ebenfallsin der Natur, allerdings sehr selten,
mit Humberstonit zusammen gefunden worden (MROSE et al., 1970; ERICKSEN, 1981).
Unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung des hier betrachteten Systems ist das Auftreten
dieser Phasen entsprechend der oben dargestellten Randsysteme (Abb. 8-1) auch nicht wahr-

scheinlich, ebenso wenig wie die Kristallisation des Arcanits, des K,SO,.

Bei 298,14 £ 0,02 K sind nach dem Trocknen des Quarzfaserfilters die bereits oben erwadhnten
Phasen Humberstonit, Natriumnitrat und Hexahydrit entstanden. Die dominierende Phase war
dabel Humberstonit (Tab. 8-1). Die Erhdhung der relativen Luftfeuchte bewirkte bis zu einer
Feuchte von 66,1 + 1,7 % keine Anderung des Diffraktogrammes. An diesem Punkt war das
erste Deliqueszenzereignis auszumachen, die Reflexe des Nitronatrits waren schlagartig ver-
schwunden, die Phase also spontan in Lésung gegangen. Wahrend der stetig ansteigenden
relativen Luftfeuchte war eine einhergehende Intensitétsverminderung der Rontgenreflexe
anderer Verbindungen zu beobachten. Bel 70,4 £ 1,0 % r. F. war die Hexahydritphase voll-

standig gelost, bel 87,4 + 0,8 % r. F. konnte schliefdlich die vollstdndige Deliqueszenz fest-
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gestellt werden. In analoger Weise ist der Ablauf der Deliqueszenz bel einer Temperatur von
283,13 + 0,17 K zu beschreiben. Das sukzessive Lésen der Komponenten beginnt bei einer
relativen Luftfeuchte von 37,9 = 2,8 % mit Kaliumnitrat, fuhrt Uber das vollstdndige Ver-
schwinden der Reflexe bel 44,7 + 2,5 % bis zur Auflésung der gesamten Mischung bei
57,0+£2,2%r. F. Dievorher unter trockenen Bedingungen festgestellten Phasen dieser Tempera
tur stimmten jedoch nicht mit denen bei 298,15 K Uberein. Kalium- und Natriumnitrat sowie
Hexahydrit und elne Magnesiumnitratphase konnten detektiert werden, wobei die letztere nicht
eindeutig bestétigt ist. Humberstonit ist ausschliefdlich bei 298,15 K as Komponenteidentifiziert
worden. Bel einer Temperatur von 323,15 K ist Kaliumnitrat, Natriumnitrat, Thenardit und
Loweit (Na,,Mg,(SO,),5;15H,0) unter trockenen Bedingungen aufgetreten. Die Deliqueszenz
dieser Mischung war nach vier Stunden Befeuchtung bei relativen Luftfeuchten tber 97 %r. F.

immer noch nicht erreicht.

Der Kristallisationsvorgang der entstandenen Elektrolytlésungen bei den verschiedenen Tempe-
raturen stellt sich in anderer Weise dar. Es konnen mit abnehmender Feuchte keine einzelnen
Kristallisationsstufen ausgemacht werden. Vielmehr findet die Kristallisation schlagartig statt.
Fir dieses Phanomen ist der Uberséttigungseffekt der Lsung verantwortlich zu machen, diese
Kinetische Hemmung der Kristallisation wurde bereits haufiger beschrieben (TANG und
MUNKELWITZ, 1984; MULLIN, 1993; RICHARDSON und SNYDER, 1994).

Die Deliqueszenzfeuchten der einzelnen Komponenten, welche in Tabelle 8-1 a's Ubersicht
aufgefuhrt sind, zeigen eine eindeutige Tendenz: mit Erhéhung der Temperatur verschieben sich
die relativen Feuchten der Deliqueszenz zu héheren Werten (vgl. auch Abb. 8-3). Dieses
Verhalten ist durchaus nicht typisch, bei verschiedenen bindren Losungen ist ein genau ent-
gegengesetztes V erhalten beobachtet worden (TANG und MUNKELWITZ, 1993). Die Zunahme
der Loslichkeit mit der Temperatur ist bekannt, demnach misste eine Verminderung der Deli-
gueszenzfeuchten der einzelnen Spezies einhergehen. MULLIN (1993) weist jedoch darauf hin,
dass negative L6slichkeitseffekte, auch invertierte Loslichkeit genannt, durchaus vorkommen

(ein Beispiel dafir ist der Thenardit), gerade wenn ein Mehrphasensystem vorliegt.
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Tab. 8-1: Phasen und Deliqueszenzeigenschaften im System Na'-K*-Mg?*-NO,-S0O,> H,0O

Temperatur Phasen Deliqueszenz Kristalli-
sation
K %r. F. %r. F.
Nitrokalit KNO, 379+28(3)
Nitronatrit NaNO, 44,7 £ 2,5 (3)
283,13+ 0,17 | Hexahydrit MgSO, « 6 H,0O
57,0+ 2,2 (3)
Nitromagnesit* Mg(NO,),*
Alle Komponenten 39,1+1,2(1)
Nitronatrit NaNO, 66,1+1,7(2)
Hexahydrit MgSO, « 6 H,O 70,4+£1,0(2)
298,14 + 0,02 | Humberstonit K;Na;Mg,(SO,)s(NO,), +6H,0
87,4+0,8(2)
Nitrokalit* KNOS*
Alle Komponenten 495+0,6 (1)
Nitrokalit KNO, keine Deli-
Nitronatrit NaNO, queszenz
323,16 £ 0,08 tber
Thenardit Na,SO
= 4 Std. bei
Loweit Na,,Mg,(S04),; « 15 H,0 r. E.>97 % n. g.

n. g.: nicht gemessen; (n): Anzahl der Messungen; *: aufgrund von Reflextberlagerungen nicht eindeutig

Der Vergleich mit berechneten Daten der Deliqueszenzfeuchten der jewells quaternéren Systeme
zeigt, dass das Verhalten des vorliegenden Systemes durchaus den Erwartungen entspricht (vgl.
Abb. 8-1). So liegt bei 298,15 K die relative Luftfeuchte der vollstéandigen Deliqueszenz
des Na'-Mg**-NO,-S0O,*-Systems mit einer Zusammensetzung entsprechend Tab. 8-1 bei
80 %r. F., fur das K*-Mg*-NO,-S0,*-System bei 85 % . F.; der hier gemessene Wert ist mit
87,4 %r. F. anzugeben.
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Abb. 8-3 Deligueszenzfeuchten (@) und Kristallisationsfeuchten (A)
jeweilsaler Komponenten mit Messunsicherheiten im System Na™-K™-
Mg**-NO,-S0,*-H,0 bei 283,15, 298,15 und 323,15 K

Dieses bisher wenig charakterisierte System weist also ein typisches Verhalten hinsichtlich des
Deliqueszenzvorganges auf. Es existiert kein Deliqueszenzpunkt, an dem das Salzgemisch
schlagartig in Losung geht, vielmehr leitet ein spontanes L ésen einer Komponente den Vorgang
ein, die Ubrigen Komponenten |6sen sich bis zur Génze nach und nach. Ein ebensolches Verhal-
ten ist bereits z. B. fur bindre Salzmischungen festgestellt worden (ZEUNERT, 1995). Die
Kristallisation geschieht aufgrund vorangehender Ubersittigung der Elektrolytl Gsung spontan an
einem bestimmten Feuchtewert, der bel 298,15 K weit unter dem Startpunkt der Deliqueszenz
liegt; es zeigt sich also mit einer Feuchtedifferenz von etwa 20 %r. F. ein deutliches Hysterese-
verhalten. Bei 283,15 K ist das Verhalten nicht so stark ausgepragt, der Kristallisationspunkt

falt etwamit dem ersten Deliqueszenzereigniss zusammen.

Fur die Bauwerksverwitterung bedeutet diese Untersuchung eine Eingrenzung der schadigenden
Wirkung des Systems auf die Bereiche unter 323,16 K, da bei dieser Temperatur aufgrund der
nicht stattfindenden Deliqueszenz keine Lésungszyklen durchlaufen werden kénnen. Bel den
anderen beiden Temperaturen muss der L6sungsprozess nicht immer abgeschlossen sein, bevor
mit Verminderung der relativen Luftfeuchte die Kristallisation wieder einsetzen kann. Dabel
bleibt zu eruieren, inwiefern dieses partielle Losen und Kristallisieren Druck auf das Geflige des

Baumaterialsin dem Mal3e austibt, wie es fir manche Einzelsalze nachgewiesen ist (s. Kap. 7).
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Im Ubrigen kann unter diesen Umstanden das Kristallisationsverhalten ein ganz anderes sein als

hier festgestellt, da es sich um eine heterogene Keimbildung handelt (vgl. Kap. 5-1).

Die Komplexitét dieses Systems hat zwar die Grenzen der RHXRD in dem Sinne aufgezeigt,
dass haufig Reflextberlagerungen die Identifizierung von Phasen erschweren oder gar un-
maoglich machen kénnen - bei realen Systemen kann dieses durchaus noch schwieriger sein, da
diese komplexer sein konnen. Die Bestimmung der Deliqueszenzeigenschaften des Gesamt-
systems und dessen wesentlicher Ablauf hinsichtlich der Deligueszenzabfolge der einzelnen
identifizierten Phasen wird jedoch eindeutig dargestellt und steht fur die Einschdtizung des
Schadenspotential zur Verfligung.

Zu den fur das Gesamtbild entscheidenden Parametern der Salzverwitterung zdhlen aber nicht
nur die Multielektrolyt-Ldsungen, welche im System des Werkstoffs aufgrund verschieden-
artiger Eintragsquellen vorhanden sind, sondern auch die Porenstruktur selbst. Sie bietet viele
Ansatzpunkte, Prozesse wie Kristallisation, Hydratation, Deliqueszenz und Dehydratations-
vorgange zu beeinflussen. Werden die Multikomponentensysteme mit Hilfe der RHXRD in
ihren Eigenschaften wie oben erléautert gut erfassst, so gilt dieses fir die komplexen Systemein
porésen Materialien noch nicht. Es bleibt also noch aus, diese durch das Umfeld "Bauwerk™
zusétzlich gegebenen Bedingungen in weitere Untersuchungen mit ein zu beziehen. Denkbar
waére, dass das Deliqueszenzverhalten in Porenstrukturen sich dahingehend darstellt, dass es zu
Kondensationserscheinungen in den Kapillarporen kommen konnte, selbst bei relativen Luft-
feuchten aul3erhalb des Systems, die geringer als 100 % sind, wird dann die Deliqueszenz damit
weit unter dem in nicht-pordosen Werkstoffen gemessenen Werten liegen. Dieses andere Verhal -
ten konnte durch Simulation der Situation durch Prufkorper mit genormten Porengrof3en erfasst
werden. Glasfritten mit bestimmter PorengrofZenverteilung sind as solche Prifkorper zur
Untersuchung der Poren al's Einflussgrof3e geeignet. Eine zusétzliche Beeinflussung durch die
Porenoberfl &chenbeschaffenheit hinsichtlich der Festkorperkinetik durch die heterogene Keim-
bildung (s. Kap. 5) kann durch die amorphe Glasoberfl&che sicher nicht simuliert werden, dazu
sollten dann Gesteinspriifkorper zur Anwendung kommen. Diese mit Salzen dotierten pordsen
Systeme konnen, wie erste Vorversuche gezeigt haben, in der Messkammer der RHXRD
untersucht werden und entscheidende Beitrége zur Klarung der Verwitterungsprozesse an

Bauwerken leisten.
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9 Zusammenfassung

Die Komplexitét der Vorgange in und am Bauwerk bei der Salzverwitterung ist unbestritten.
Eine umfassende Klérung der Prozesse muss der erste Schritt sein, um dieses Hauptscha-
densphanomen durch konservatorische Mal3nahmen eindammen zu kdnnen. Es gilt dabel,
sowohl die thermodynamischen a's auch kinetischen Eigenschaften der einzelnen Salze und
Salzsysteme im Zusammenspiel mit den Bedingungen der Umgebung - wie z. B. der relativen
Luftfeuchte - zu erfassen und aus den Einzeluntersuchungen ein Gesamtbild zu erhalten. Eine
zentrale Rolle bei dem Verwitterungsprozess spielt die Deliqueszenzfeuchte, also die relative
Luftfeuchte, bei der ein Salz spontan in Lésung geht, bzw. plétzlich kristallisiert - dieser Punkt

auf der Feuchteskala wird auch Effloreszenzfeuchte genannt.

Es zeigte sich, dass die feuchtekontrollierte Rontgendiffraktometrie (RHXRD) eine vielver-
sprechende Methode zur Untersuchung verwitterungsrelevanter Salzsysteme hinsichtlich der
Deliqueszenzei genschaften und des Hydratations- und Dehydratationsverhatensist. Das Prinzip
der an das Diffraktometer gekoppelten Feuchteapparatur, einen feuchten und einen trockenen
Luftstrom zu mischen, ermoglichte es, die relative Luftfeuchte mit einer maximalen Messunsi-
cherheit von £ 1,8 % r. F. in einem Arbeitsbereich von 0 bis 100 % r. F. zu erzeugen. Dabei
resultiert diese Unsicherheit im Wesentlichen aus dem Messprinzip des kapazitiven Feuchtesen-
sorsund kdnnte somit durch Einsatz eines genauer messenden Fuhlers noch erheblich verbessert

werden.

Das von der EU geforderte Projekt ,, ECOS* (Contract-No. ENV4-CT95-0135, STEIGER €t al.
2000) stellt fur viele verwitterungsrel evante Salzsysteme thermodynamische Daten z. B. as
Deliqueszenzfeuchten oder auch Wasseraktivitéten, zur Verfligung, welche durch Experimente
und Berechnungen nach dem PITZER-Modell ermittelt worden sind. Im Rahmen dieser Arbeit
konnten mit Hilfe der RHXRD diese Informationen um Angaben zu Phasenumwandlungs-

prozessen sowie Kinetische Erkenntnisse erweitert und die Daten verifiziert werden.

Die Apparatur arbeitet in einem Bereich von 278,15 K bis 333,15 K und deckt damit einen
breiten Bereich der am Bauwerk méglichen Temperaturen ab. In der eigens fir diesen Zweck
konstruierten Messkammer konnte die Temperatur aufgrund des spiralférmig von der Tempe-

rierflUssigkeit umflossenen Gehéduses mit einer Messunsicherheit von + 0,1 K erfasst werden.
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Die Kennlinien des Verfahrens haben bei 283,15 K einen linearen Verlauf, bel Temperaturen
von 298,15 K und 323,15 K folgt jeweils die Anpassung an die aufgenommenen Daten einer

Regression zweiten Grades.

Eine einfache Methode zur Bestimmung der Wasseraktivitét ist die Messung der relativen
Luftfeuchte Uber geséttigten Sal zl6sungen. Die Messunsicherheit ist hierbei ebenso hoch wie bel
der RHXRD, wenn bei der Herstellung der Lésungen sorgfaltig vorgegangen und die tatséch-
liche Zusammensetzung in der Losung durch zusétzliche Messungen tberprift wird. Die
Gleichgewichtseinstellung zwischen Bodenkorper und Lésung sowie zwischen Lésung und

Dampfraum dauerte insgesamt 10 bis 24 Stunden und sollte nicht unterhalb dieses Zeitraumes

liegen.

Fur das Salzsystem Na'-Cl-Ca**-NO,-H,O konnte auf diese Weise bei 298,15 + 0,1 K ein
Luftfeuchtebereich von 35,2 + 0,1 % r. F. bei einer Zusammensetzung der geséttigten Losung
mit einem molaren Verhaltnis von Natrium zu Calcium von 0,3 biszu 76,5+ 1,9 % . F. fir die
geséttigte NaCl-L6sung ermittelt werden. Die Mischung weist in einem grof3en Bereich also sehr
niedrige Gleichgewichtsfeuchten auf. Da Ca(NOs), in weiten Bereichen nicht kristallin vorliegt,
ist das System nur bel hohem NaCl-Anteil als bauwerksschadigend einzustufen. Einen fr binére
Systeme typischen Verlauf der Abhangigkeit der relativen Luftfeuchte von der Losungszusam-
mensetzung zeigen die Losungen von NaCl und KNO,. Mit 69,3+ 0,6 % . F. bei 298,11 + 0,6
K und einer Ldsungszusammensetzung von X(Cl) = 0,6 liegt der eutonische Punkt des Systems
unter den Gleichgewichtsfeuchten der reinen Salzevon 93,8 + 2,2 % . F. fur KNO; und 75,3 +
1,9 %r. F. fir NaCl. Die jeweils gemessenen Daten beider betrachteten Systeme stimmen im
Rahmen der Messunsicherheit mit dem durch das PITZER-Modell berechneten Datenmaterial

Uberein.

Soll der genaue Ablauf eines Deliqueszenzereignisses erfasst werden, gentigt es nicht, lediglich
die Gleichgewichtsfeuchten zu untersuchen. Vielmehr missen eventuell e Phasenumwandiungen
und deren Kinetik erfasst werden. Dazu ist die RHXRD als phasendetektierende Methode
unabdingbar. Anhand des sehr stark verwitterungsférdernden Salzes Natriumsulfat gelang es, die
Anwendung der RHXRD zur kinetischen Untersuchung von Phasenumwandlungen zu demon-
strieren. Die Hydratations-/Dehydratationsreaktion im System Na,SO,-H,O scheint eine echte

Festkorperreaktion zu sein. Eine amorphe Phase konnte zu keiner Zeit der Phasenumwandlung



9 Zusammenfassung 95

detektiert werden, weder bei der temperaturinduzierten noch bei der durch die Verénderung der

relativen Luftfeuchte initiierten.

Fur ale Reaktionen sowohl der Hydratation der wasserfreien Phase, dem Thenardit, zum
Dekahydrat, dem Mirabilit, als auch der Dehydratation in umgekehrter Richtung konnte ein
keimbildungs- und wachstumskontrollierter Mechanismus nach AVRAMI-EROFE'EV fest-
gestellt werden. Die Geschwindigkeitskonstante nimmt von der feuchteinduzierten Hydratation
uber die Dehydratation bis zur temperaturinitiierten Dehydratation zu. Als Erkl&rung dafur
konnen die jewelligen Strukturen des Thenardits und Mirabilits herangezogen werden: Die
Bildung eines Gitters htherer Symmetrie aus einem niedriger symmetrischen ist wesentlich
leichter als der umgekehrte Weg. Da Thenardit dem orthorhombischen Kristallsystem, Mirabilit
dem monoklinen zuzuordnenist, ist esverstandlich, dass bei der Dehydratation Kristallisations-

keime schneller gebildet werde kénnen als bei der Hydratation.

Die Tatsache, dass die erneute Hydratation einer bereits aufgrund von Temperaturerhéhung
dehydratisierten Probe nicht mehr mdglich ist - vielmehr nach einer gewissen Zeit die Deli-
gueszenz einsetzt - wirft Licht auf die Bedeutung, die das System Na,SO,-H,O fur die Verwitte-
rung von Baumaterialien hat: Schwerwiegender sind demnach die durch die Anderung der
relativen Luftfeuchte verursachten Kristallisationszyklen, da die direkte Umwandlung des
Thenardits zum Mirabilit ohne amorphe Zwischenphase erfolgt. Bel Temperaturzyklen wird der
Schadenszyklus nicht so stark zum Tragen kommen, da der Mirabilit bei der Rehydratation
aufgrund einer bel der temperaturinduzierten Dehydratation entstehenden amorphen Ober-

flachenschicht nicht erneut entstehen kann, also lediglich der Lésungsvorgang eine Rolle spielt.

Komplexe Elektrolytsysteme sind in den pordsen Strukturen der Bauwerke weitaus verbreiteter
as einfache bindare oder terndre. Die Ergebnisse der Untersuchung des Multikomponenten-
systemsNa'-K*-Mg*-NO,-S0,?-H,0 lassen erahnen, was fiir Mdglichkeiten der Phasenbildung
und Phasenumwandlung bei noch vielfaltigeren Gemischen existieren. Nicht nur das bel niedri-
gen relativen Luftfeuchten und 298,15 K vorhandene Nitrat-Sulfatsalz Humberstonit, sondern
auch das bei 323,15 K neben drei weiteren Phasen auskristallisierte Natrium-Magnesiumsulfat

Loweit sind hinsichtlich ihrer Schadenswirkung bisher nicht untersucht.

Fir das komplexe System konnte ein Deliqueszenzbereich, also kein einzelner Deliqueszenz-

punkt, gefunden werden. Neben einem Deliqueszenzbereich ist spontane Kristallisation nach
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Ubersittigung bei einer relativen Luftfeuchte, die unterhalb des Deliqueszenzereignisses liegt,
beobachtet worden. Charakteristisch fur dieses System ist die invertierte Loslichkeit: mit
Erhohung der Temperatur verschieben sich auch die Feuchtewerte der Deliqueszenzereignisse

in Richtung hoherer relativer Luftfeuchten.

Mit Hilfe der entwickelten Apparatur zur feuchtekontrollierten Rontgendiffraktometrie konnten
also Beitrage zur Untersuchung von Verwitterungsmechanismen in Baustoffen, zur Bestimmung
kinetischer Parameter von Festphasenreaktionen und zu thermodynamischen Beschreibungen
von Multielektrolyt-Systemen geleistet werden.
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Summary

Salt weathering obviously is caused by different complex processes. Investigation of
mechanisms of single reactions during weathering has to be the first step in order to prevent
deterioration using conservatory methods. Interactions between sat or sat systems and
environmental conditions such as relative humidity (r.h.) play a major role within the salt
weathering cycle. Deliguescence humidities, hydration and dehydration mirror directly this

behaviour.

Humidity controlled X-ray diffraction (RHXRD) is a promising method in order to investigate
hydration/dehydration reactions and deliquescence properties of salt systems. The humidity
generator performs the mixing of two air streams:. dry air and water vapour saturated air. The
apparatus works in arange of 0-100% r. h. and 278.15-333.15 K with a measurement accuracy
of £ 1.8 % r.h.. The response of the humidity apparatus is linear at 283.15 K. However, at
298.15 K and 333.15 K the description of the dependency of relative humidity against the

adjustment of thermal mass flow controller is much better using a regression of second order.

Within the EU-project "ECOS" (Contract No. ENV4-CT95-0135) thermodynamic data like
deliquescence points and solubility of simple systems were obtained and evaluated using the
PITZER-model. RHXRD completes these data with information of phase transformation and
kinetic properties of hydration and dehydration reactions. Above al, the method developed in
thiswork is able to validate complex predictions of the PITZER-model.

Measurement of relative humidity over saturated salt solutions is an easy way to obtain water
activity data of salt systems. Using this method Na‘-CI-Ca?*-NO; showed at 298.15 + 0.1K a
deliquescencerange of 35.2+ 0.1 % . h. at m(Na)/m(Ca) = 0.3 and 76.5+ 1.9 % . h. for pure
NaCl. Crystallised calcium nitrate was never detected in this system using RHXRD in order to
investigate the deliquescence. These facts, low humidities and a wide deliquescence range lead

to the conclusion that salt mixtures of NaCl and Ca(NOs), play arole on weathering processes.

Solutions of a NaCI/KNO; mixture showed a typical dependence of binary solutions. the
invariant point was detected At molar fraction x(Cl) = 0.6 at 69.3 £ 0.6 % r. h. Upper limits of
relative humidity of the system are defined by the deliquescence points of the pure salts,
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93.8+22%r. h. for KNO; and 75.3 + 1.9 % r. h. for NaCl. The experimental data of both
systems are in good agreement with data of the PITZER- model.

The hydration/dehydration reaction in the system Na,SO, - H,O seemsto be areal solid state
reaction, because no solution was detected at any time during the phase transition. This was
observed not only for the T-induced but also for the r.h.-induced reaction. A typical nucleation
growth mechanism according to Avrami-Erofe ev was determined for all reactions. Thereaction
rate increases from r.h.-induced hydration, r.h.-induced dehydration to T-induced dehydration,
which seems to be caused by different energetic expenditure reorganising the crystal structure.
For the weathering mechanism of sodium sulphate in building material it has to be concluded
that the direct transition of the anhydrous phase to the decahydrate without an intermediate
solution phase and Na,SO, - 10 H,O crystallisation explains the deterioration power due to

spontaneous volume increase.

Binary and ternary systems are hardly found in building materials. Usually the salt systems in
building materials are complex multiel ectrolyte systems. To simulate such natural conditions and
check the performance of the method, measurements of the quinary system Na'-K "M g*-NO,-
S0,%-H,0 were carried out: Deliquescence occurs across ranges of r.h. rather than at specific
values. Crystallisation was only observed at humiditieslower than the deliquescence humidities
indicating a considerable amount of supersaturation. Humberstonite was found as the most
prominent salt crystallising at 298.15 K. The mineral could not be detected at 323.15 K and
283.15K.

Relative humidity controlled x-ray diffraction contributesto theinvestigation of salt weathering
on monuments, the determination of kinetic parameters of solid state reactions and the

thermodynamic description of multielectrolyte systems.
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Anhang
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Symbole und Bezeichnungen nach DIN 28004, Teil 3 und DIN 19227/19228 (Auszlige)
Zeichenerklarung der Mess-, Steuer- und Regel-Strategie (s. Kap. 3.3)
Diffraktogramm/relative L uftfeuchte-Zuordnungsprogramm (LOTUS Makro)
Einwaagen und Messwerte der Wasseraktivitatsmessung Uber Losungen
Messprogramme des Diffraktometers

Einwaage, Filterbelegung und Messwerte zum System Na'-K*-Mg*-NO,-S0,*-H,0
Wechselwirkungsparameter fir die Berechnungen nach dem PITZER-Modell
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A. Technische Referenz - Gerédte und Chemikalien

Gerdteund Materialien:

AD/DA-Wandler Karte:
Advantech Co., Ltd.
PC-LabCard PCL-812PG

Adsorptionstrockner:
Fa ZANDER

Serie KEN 6

4 m*h Durchsatz

Fenstermaterial der Feuchtekammer:
Fa. CHEMPLEX Industries Inc.
Mylarfolie

Dicke: 6 um

Feuchtesensoren:
Fa. TESTO, Lenzkirch
Typ: 601

Messprinzip: Kapazitiver Feuchtesensor

Fa VAISALA

Modell: HMP 233

Messprinzip: HUMICAP H Sensor, Kapazitétsanderung durch Sorption von Wassermolekilen
in einen Polymer Dunnfilm, welcher bestrebt ist, mit seiner Umgebung im Gleichgewicht zu
bleiben. Temperaturfuhler: Pt100

Betriebstemperatur: - 40 - +80°C

Feuchtemessbereich: 0-100 %



11 Anhang

Geeichtes Quecksilberthermometer (Angaben laut Eichschein des Eichamtes):
Skalenwert: 0,02°C

Strichmarke bei 15°C

Eintauchtiefe: 120 mm

Anzeige a Korrektion k Messunsicherheit
16,00 0,00

18,00 0,00

20,00 -0,01 0,02

22,00 -0,02

24,00 -0,02

Temperaturt =a+k

Heizregler:

Fa HERAEUS/WITTMANN

Typ TD12N, Schaltleistung: 2200 W
Thermoelement: Ni-CrNi (0-1200°C)

Heizschnur:

Fa. HORST Laborgeréte GmbH, Bensheim
1 mLange

Typ: HSS 010

230 V/100 W

Mindestbiegeradius 6 mm

I onenchromatographie (I1C):

Fa DIONEX,

Typ: 2000i

Saule: AS9-SC

elektronischer Suppressor der Fa. BIOTRONIK
Autosampler: Fa. BIOTRONIC

Elutionsmittel: 0,75 mmol/L NaHCO,, 2 mmol/L N&a,CO,
Durchflussgeschwindigkeit: 2,0 mL/min
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M embranfilter:
Fa. MILLIPORE
Typ: Millex GS 0,22 um

Peristaltikpumpe:

Fa ISMATEC

Typ: IPC Perigtaltik Pumpe |PC-4

Fliel3raten: 0,004-43,98 mL/min

Schlauche: Tygon, Fa. Ismatec, ID: 0,95 mm und 2,29 mm (Nivellierung Wasserspiegel
Waschflasche), d.h. 0,06 - 4,95 mL/min (1-100% Pumpenleistungseinstellung) bzw. 0,280 -
25,09 mL/min. Einstellung war typischerweise 80 %.

Rontgendiffraktometer:

Fa SIEMENS, Model D5000

0/20 Goniometer, Fokussierung nach BRAGG-BRENTANO

Rontgenréhre:

Luftisolierte Cu-Ke-Feinfokusrohre Typ FK 60-04 (max. Leistungsaufnahme: 2200W)
Generator:

Kristalloflex 710 H, Ausgangseistung max. 3000 W, Hochspannung 20 bis 55 kV, Réhrenstrom
5 bis 60 mA

Detektor:

Ortsempfindlicher Detektor (OED) der Fa. BRAUN

Steuerung und Datenverarbeitung:

PC der Fa. Siemens, 386SX -Prozessor
Software:
Fa. SOCABIM, Diffrac AT Version 3.0

Steuer- und Regel-Software:
ADVANTECH Co., Ltd.

Genie Data Aquisition and Control Software
Verson 2.12
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Thermische Massendur chflussregler:

Fa BROOKS Instruments B. V.

Model 5850 TR

Durchfluss: 0-20 nL/min und 0-5 nL/min

Genauigkeit: + 1 % (volle Skala kalibrierte Bedingungen)
Wiederholprézision: = 0,2% (volle Skala)
Temperaturempfindlichkeit: £ 0,09 % bel
Arbeitstemperatur: 5-65°C

Thermostaten:

Fa. JULABO, Seelbach
Typ: F 25-MH
Temperaturfuhler: Pt100
Auflésung: 0,01 K
Anzeigegenauigkeit: 0,5 %

Temperaturkonstanz extern/intern: £ 0,01 K

Fa LAUDA
Typ: K4
Auflésung: 0,01 K

lon Coupled Plasma - Optic Emission Spectrometry (ICP-OES):
Fa. SPECTRO
Typ: Spectroflame - Multiel ementspektrometer

Chemikalien:
Fa. MERCK
Qualitét: ,, zur Analyse"
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B. Symbole und Bezeichnungen nach DIN 28004, Teil 3 und DIN 19227/19228

Symbole nach DIN 28004, Teil 2:

E Einrichtung zum Beheizen oder Kiihlen

O Kondensatableiter
@ Pumpe allgemein De<] Ventil

Trockner allgemein

Symbole nach DIN 19227/19228:

F|R> Regler Messstellenkreis

Messstellenkreis
Umformer TIRC an Prozessleitsystem
T angeschlossen

Signalweg

—& ©

Messort/-fiihler

Bezeichnungen nach DIN 19227/19228:

Erster Buchstabe Erganzungsbuchstabe Folgebuchstaben
F Durchfluss, D Differenz C Selbsttétige fortlaufende
Volumenstrom Regelung oder Steuerung
M Feuchte I Anzeige (Istwert)
T Temperatur R Registrierung
S Schaltung, nicht fortlaufende
Steuerung
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Vil

C. Zeichenerklarung der Mess-, Steuer- und Regel-Strategie (aus K ap. 3.3)

Al :

AQ:

RS232:

Disp:

Logl (Diskettensymbol):
Datenaufn. (Uhr):
Timestep (Uhr):

User Prog:

Timedate(Stempel):

Anaogeingang

Analogausgang

Schnittstellenansteuerung (Thermostat und Feuchteftinler)
symbolisiert die Bedienoberflache
Datenaufzeichnung/-speicherung

Zeitintervallvorgabe fur die Aufzeichnung

Zeitkontrolle der einstellbaren Aufenthaltszeit pro
Feuchteschritt

selbstgeschriebene Programme zur Verarbeitung und
Kontrolle der erhaltenen Daten

Erganzt die Aufzeichnung um aktuelles Datum und
Uhrzeit
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Diffraktogramm /relative L uftfeuchte-Zuordnungsprogramm (LOTUS M akro)
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11 Anhang

X1l

E. Zusammensetzung der gesattigten Losung des Systems NaCl/Ca(NOs,),

Tab. 9E-1: Kationenkonzentrationen im System NaCl-Ca(NO,),-H,O, ermittelt mit ICP-OES
aus mehreren Messungen je Probe (s. Kap. 6.2) sowie Mittelwerte und Standardabweichungen

s aus Mehrfachbestimmungen

Proben-Nr. Messung c(Na") c(Ca?) c(Na"/c(Ca*)
mmol/L mmol/L
NC11 1 0,70 0,24 2,92
2 0,69 0,24 2,87
3 0,69 0,24 2,87
4 0,70 0,24 2,82
Mittelwert 0,69 0,24 2,90 0,018
NC1G 1 0,57 0,42 1,34
2 0,56 0,42 1,34
3 0,58 0,43 1,34
4 0,54 0,41 1,33
5 0,57 0,43 1,34
6 0,58 0,44 1,33
7 0,60 0,45 1,33
8 0,65 0,49 1,32
9 0,57 0,43 1,32
10 0,57 0,43 1,32
Mittelwert 0,58 0,43 1,33 0,009
NC2G(2) 1 0,42 0,45 0,93
2 0,43 0,46 0,94
3 0,42 0,45 0,93
4 0,42 0,45 0,93
5 0,43 0,46 0,93
6 0,42 0,46 0,93
7 0,42 0,46 0,93
8 0,44 0,47 0,94
9 0,43 0,46 0,92
10 0,42 0,46 0,93
Mittelwert 0,43 0,46 0,93 0,005
NC3G 1 0,29 0,53 0,55

2 0,29 0,53 0,54
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Proben-Nr. Messung c(Na") c(Ca?) c(Nah/c(Ca*)
mmol/L mmol/L
3 0,27 0,49 0,54
4 0,29 0,53 0,54
5 0,29 0,53 0,54
6 0,29 0,53 0,54
6/2 0,31 0,66 0,48
2/2 0,31 0,66 0,48
4/2 0,32 0,67 0,48
Mittelwert 0,32 0,66 0,48 0,001
NC4G 1 0,27 0,59 0,45
2 0,26 0,58 0,45
2/2 0,29 0,71 0,40
3 0,29 0,71 0,41
4 0,29 0,71 0,39
5 0,29 0,74 0,39
6 0,29 0,74 0,39
7 0,28 0,71 0,39
Mittelwert 0,29 0,72 0,40 0,007
NC6G 1Ca 0,04 0,75
1 Na 0,19 3,72 0,05
2 Ca 0,04 0,75
2 Na 0,18 3,69 0,05
3 Ca 0,04 0,75
3 Na 0,19 3,69 0,05
4 Ca 0,04 0,75
4 Na 0,19 3,69 0,05
5Ca 0,04 0,75
5Na 0,19 3,64 0,05
5 Ca/2 0,04 0,73
5 Na/2 0,18 3,57 0,05
Mittelwert 0,04 0,75 0,05 0,000
NC7G 1Ca 0,18 0,74
1 Na 0,92 3,67 0,25
2 Ca 0,18 0,75
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Proben-Nr. Messung c(Na") c(Ca?) c(Nah/c(Ca*) s
mmol/L mmol/L
2 Na 0,93 3,69 0,25
3 Ca 0,17 0,71
3 Na 0,89 3,49 0,25
4 Ca 0,18 0,74
4 Na 0,93 3,67 0,25
5Ca 0,17 0,70
5 Na 0,88 3,44 0,25
6 Ca 0,18 0,75
6 Na 0,94 3,67 0,25
Mittelwert 0,18 0,73 0,25 0,002
NC8G 1 0,23 0,76 0,30
2 0,23 0,77 0,30
3 0,23 0,76 0,30
4 0,23 0,76 0,30
5 0,23 0,76 0,30
6 0,23 0,77 0,29
7 0,25 0,80 0,31
Mittelwert 0,23 0,77 0,30 0,004
NC9G 1 0,63 0,13 4,85
2 0,58 0,12 4,83
3 0,63 0,13 4,85
4 0,63 0,13 4,85
5 0,62 0,13 4,77
6 0,63 0,13 4,85
Mittelwert 0,62 0,13 4,83 0,027
NC10G 1 0,60 0,17 3,53
2 0,60 0,17 3,53
3 0,60 0,17 3,53
4 0,61 0,17 3,59
5 0,60 0,17 3,56
Mittelwert 0,60 0,17 3,55 0,026

NC11G 1 0,49 0,36 1,36
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Proben-Nr. Messung c(Na") c(Ca?) c(Nah/c(Ca*)
mmol/L mmol/L

2 0,49 0,36 1,36
3 0,49 0,36 1,36
4 0,49 0,35 1,40
5 0,49 0,36 1,36

Mittelwert 0,49 0,36 1,37 0,015
NC12G 1 0,61 0,19 3,21
2 0,62 0,19 3,26
3 0,61 0,19 3,21

Mittelwert 0,37 0,19 3,22 0,020



11 Anhang XVI

Tab. 9E-2: Anionenkonzentrationen im System NaCl-Ca(NO,),-H,O, ermittelt mit IC aus
mehreren Messungen je Probe (s. Kap. 6.2) sowie Mittelwerte und Standardabweichungen s
aus Mehrfachbestimmungen

Proben-Nr. Messung c(Ch) c(NOy) 1/2 ¢(NOy) 2:¢c(CI)/c(NOy)
mmol/L mmol/L mmol/L
NC11 1 0,38 0,28 0,14 2,71
2 0,44 0,31 0,16 2,75
3 0,46 0,32 0,16 2,88
Mittelwert 2,78 £ 0,063
NC2G 1 0,52 0,77 0,38 1,37
6 0,56 0,83 0,41 1,36
10 0,54 0,81 0,40 1,35
Mittelwert 1,36 + 0,007
NC2G(2) 1 0,42 0,87 0,44 0,95
6 0,41 0,87 0,44 0,93
10 0,41 0,87 0,43 0,95
Mittelwert 0,94 + 0,008
NC3G 2Cl 0,18
2 NO3 0,97 0,49 0,37
4 Cl 0,18
4 NO3 0,90 0,45 0,40
6 Cl 0,16
6 NO3 1,50 0,75 0,21
Mittelwert 0,33+ 0,072
NC4G 2Cl 0,29
2 NO3 1,34 0,67 0,43
5Cl 0,29
5NO3 1,31 0,65 0,45
7Cl 0,48
5NO3 1,26 0,63 0,77
Mittelwert 0,55+ 0,134
NC6G 1Cl 0,03

1 NO3 1,36 0,68 0,05
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XVII

Proben-Nr. Messung c(Ch) c(NOy) 1/2 ¢(NOy) 2:¢c(CI)/c(NOy)
mmol/L mmol/L mmol/L
3Cl 0,03
3 NO3 1,37 0,68 0,05
5Cl 0,030
5NO3 1,36 0,68 0,05
Mittelwert 0,05 + 0,000
NC7G 1Cl 0,16
1 NO3 1,34 0,67 0,24
3Cl 0,16
3 NO3 1,28 0,64 0,24
5Cl 0,16
5NO3 1,26 0,63 0,25
Mittelwert 0,25 + 0,004
NC8G 1Cl 0,19
1 NO3 1,36 0,68 0,28
4 Cl 0,19
4 NO3 1,34 0,67 0,28
7Cl 0,20
7 NO3 1,43 0,71 0,28
Mittelwert 0,28 + 0,000
NC9G 1 0,50 0,23 0,11 4,55
4 0,54 0,25 0,12 4,50
6 0,53 0,24 0,12 4,41
Mittelwert 4,49 £ 0,050
NC10G 1 0,51 0,32 0,16 3,19
3 0,52 0,32 0,16 3,25
5 0,53 0,32 0,16 3,31
Mittelwert 3,25 £ 0,042
NC11G 1 0,37 0,67 0,34 1,09
3 0,37 0,67 0,34 1,09
5 0,37 0,68 0,34 1,09
Mittelwert 1,09 + 0,000



XVIII

11 Anhang

apjundsBunuysiezyny Jap jyezuy ‘W

150 1296've |opee 6'l g6 00°L 10BN
"dwoy} a1spue 0zg'0 1'se £8l 22 8'c6 00'0 EONM
Biuem ‘10BN ¥0'0 =4 ¥8 10 L'€L 6.'0 ZLwipow
EONM 200 s2 82l 1o 10 29'0 Ljzaw
EONM S0°'0 1'se 0es 90 £'69 09'0 LS LoW
EONM €0'0 1'se 17 1o £'06 02'0 puyLowm
500 6've +S 2'0 S't8 8r'o [{E0 T4 E ]
IOBN 'EONM S0°0 6've 8¢ 1'0 9'v8 er'0 qs LUy Lous
IDEN ‘EONM 000 8've €s 1'0 9'v8 £v'0 SLuRou
SONM 02'0 1'sg 59 1'0 €'18 S€°0 gqzuyLow
EON 100 1'sg 16 1'0 2'92 150 Zuwiiow
10BN ‘EONM 020 g'sg 9l Lo 1'89 09'0 Ly Lo

S X w s X

adx Do % 10
._04.:..3_:0—.0@ ..:—.9.0&..:0 1 2YOoNa4 aAne|dY yoniquajon
UBMIBNIN X
uaqoid 1ep jyezuy u m::co_wgamv‘_mbcﬂw s
€9'0 69'8 26 sg'L ¥8'9 vo'vEL ¥O'vEL GB'E ss'eve  |es'o 22's ol'y 12'r €6'6L1  BS'0 €€'091 € ZhWwious
S8°'0- ve'9 6¥'S ov'2 S6'c 09'8vl  09'8vi 190 gg'eel |20 oL'e 6£'2 gLo 2812 12'0 ev'e6 € LuyZow
S9°'0- ge'L 99'9 162 or'y ¥0'L 69'08L 0¥l ¥0'951  Js9'0 €0'y €92 Si'0 1526 00'0 00'e0l € LigLoW
29'0 92'9 £9's 66 2 99'z LE'60E 6L 86'vY 91'0 98'y 8.0 85'0 29'LLL 800 2808 € pudLous
66'E v1'9 €101 12'e £6'2 501 96'861 LL'0 28'€0l 12'o ve'8 6Ll 850 /9'161 120 £0'0L € ZInigLous
8Lt oL's 88'9 2'e t4ard oe'L 66'202  z¥'o 56'G8 2Z'0 'S VA 85'0 ge'vel 010 ov'LS e qsLuyLou
12 12's 269 g2'e a4 2L'e 60'€0C  SZ'L 2e'98 L2'0 vp's 8l 00t 00's2k  S€'0 €085 € SLwfLaW
L'z 19°L 200k £6'y 89'c ge'e 88's0E 280 20's6 020 Ge's L9} 00'z 00261 190 €2'59 € qzw{ Lol
ov'o se'e Sl't 9t (VAT 18't L¥'I0L G680 29'09 or'o 892 20'} s2'o 2919 81'0 9Ly 0t ZwiLow
80'0 vL'S €8'G 0€'2 bp'e 62'2 SS'ZhL  90°L XA 1250 81'c 50'2 690 98'98 €20 ¥1'08 04 puyjow
S X X X X S X s X u
usuoney usuoiylsoo‘ze esy'se 868622  £860'6E
Zuaigylq Bwwng  swwing| EON 12 EON 1] M BN M BN
TJ/loww /6w Jowus /6w

Zuejiquauojj uauoiuy| usuone *IN-USqOId
SONDI/IDEBN SWasAS sap SHO-dDI pun D 1op SHIMSSIN  :€-H6 "qBL



11 Anhang XX
F. M essprogramme des Diffraktometers
Tab. 9F-1. Verwendete Messprogramme des Diffraktometers
Name: Std Stdmr Kalmr Stdlh nsfast nsfast2
26-Bereich 10-70° 10-70° 29-47° 10-70° 15-20° 15-20°
Modus PSD fast PSDfast PSD fast PSD fast PSD fast PSD fast
Zeit pro 20s 20s 20s 20s 5s 10s
Schritt
Schrittweite 0,02° 0,02° 0,02° 0,02° 0,02° 0,02°
Blende V 20 V 20 V 20 V 20 V 6 V 20
Multi-Range v v v v v
Wartezeiten* - - - 0/0/3360/ - -
ins 2400
Bemerk- Zur Deliqueszenz-  Kinetische Kinetische
ungen Kalibrier- messungen Untersu- Untersu-
ung mit chungen chungen
NaCl (Na,S0,) (Na,S0,)

* bezeichnet die Zeit, die bis zum Start einer Messung vergeht, Form: Rangel/2/usw.
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XX

Einwaage, Filterbelegung und M esswertezum Sysem Na'-K *-M ¢?*-NO,-S0O,*-H,0

Proben-Nr.JEinwaage in g fir 200 ml Losung

[Filterbelegung in mg

KNO3 MgSO4 NaNO3  Na2S04 | gesamt  Ausschnitt
_ X 7H20 —
nkmgsniB 4,5114 11,0047 3,7898 6,4528 103,416 6,4635
nkmgsn1C 45114 11,0047 3,7898 6,4528 77,615 4,8509375
Proben-Nr.JAnionen
in mg/L. in mmol/L
NO3 S04 NO3 S04
nkmgsniB 0,687 2,065| 0,01108 0,021496
nkmgsni1C 0,397 1,459! 0,006403 0,015188
Proben-Nr.|Kationen lonenbilanz
in mg/L in mol/L Summe Summe Differenz
Na K Mg Na K Mg lAnionen  Kationen
nkmgsniB| 175,21 97,475 62,725| 0,007621 0,002493 0,0025807| 0,032576 0,012695 0,019881
nkmgsniC 124,375 66,97 44,2 0,00541 0,001713 0,0018186] 0,021591 0,008941 0,012649
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11 Anhang
H. Wechselwirkungsparameter fur die Berechnungen nach dem Pitzer-M odéll
bei 25°C
NaCl NaNO, KCl KNO, CaCl,  CalNO,),
pO 0,07544 -0,00369 0,04808 -0,00480 0,71556 0,13530
pW 0,27703 0,14074 0,21875 0,13921 2,38565 1,01640
p®@ 0,04514 -0,15758 -1,74606 0,34633
(o 0,001373  0,000488 -0,000788 0,000008 -0,028631 -0,003123
o, 2 2 2 1,4 1 2
o, 1 0,5 0,5 1
i j k 0, P
Na K Cl -0,012 -0,0018
NO, 0,0004
Na Ca Cl 0,025 0,0117
NO, -0,003
Cl NO, Na -0,019 -0,0017
K 0,001
Ca 0,002
InK (NaCl) 3,645
InK(NaNO,) 2,497
InK(KNO,) -0,260
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