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Zusammenfassung

Gemal der Zielsetzung des Vorhabens wurden im ersten Férderzeitraum drei Schwer-
punkte bearbeitet:

- Weiterentwicklung theoretischer Ansatze zur Berechnung von Kristallisationsdriicken
- Interpretation und Optimierung der Versuchsbedingungen bei Salzsprengversuchen
- Experimentelle Untersuchungen von Phasenumwandlungen in porésen Materialien

Im Rahmen des Vorhabens wurde eine Gleichung zur Berechnung des Kristallisations-
druckes auf streng thermodynamischer Grundlage abgleietet. Zwar ahnelt die resultie-
rende Gleichung formal der bekannten CORRENS-Gleichung, dennoch weist sie wichtige
Unterschiede auf, die zu deutlich abweichenden Ergebnissen bei der Verwendung beider
Gleichungen fiihren. Mit der Gleichung berechnete Kristallisationsdriicke verschiedener
Salze erreichen bereits bei moderaten (realistischen) Uberséttigungen Werte, die typische
Zugfestigkeiten von Sedimentgesteinen deutlich Ubersteigen.

Um auch Einfliisse der Porengeometrie (Form und Grofie) zu erfassen, wurden zusatzlich
Grenzflacheneffekte in die Gleichung integriert, die bei Kristallgrolen <ca.0.1 um zu be-
ricksichtigen sind. Es resultiert eine erweiterte Gleichung fiir den Kristallisationsdruck.
Ausgehend von dieser Gleichung konnte gezeigt werden, dass die vermeintlich auf einem
grundlegend anderen Schadensmechanismus beruhende Gleichung von EVERETT bzw.
von FITZNER und SNETHLAGE lediglich einen Spezialfall darstellt, der durch die hier abge-
leitete Gleichung abgedeckt ist. Daraus ist zu folgern, dass die beiden in der Literatur oft
als konkurrierend betrachteten Ansatze einander aquivalent sind. Auch das porengrélien-
abhangige Kristallwachstum, das zur Ausbildung von Druck fiihrt, basiert auf einer Uber-
sattigung der Porenlésung bezlglich eines grofien Kristalls.

Auf Grund dieser theoretischen Betrachtungen zum Kristallisationsdruck sind bei experi-
mentellen Untersuchungen insbesondere Versuchsbedingungen von Bedeutung, die zur
Ausbildung einer stark Ubersattigten Losung im Porenraum flihren. Basierend auf einer
thermodynamischen Analyse der Phasendiagramme von Salzen ist es mdglich, solche
Versuchsbedingungen gezielt abzuleiten. Auch eine Interpretation der klassischen
Sprengversuche (z.B. nach DIN) kann auf dieser Grundlage erfolgen. Dies wurde im
Rahmen des Vorhabens fiir Natriumsulfat und insbesondere fir Magnesiumsulfat reali-
siert. Mit letzterem Salz wurden im Férderzeitraum bei den Partnern in Bochum, Bremen
und Oldenburg erfolgreiche Versuche durchgefihrt.

Zur Untersuchung der Fragestellung, inwiefern die thermodynamische Modellierung des
Verhaltens von Salzen auch auf die Verhaltnisse in einem porésen Material Ubertragbar
sind, wurde mit systematischen Messungen begonnen. Im Vordergrund stand zunachst
die methodische Entwicklung. In Zusammenarbeit mit dem Partner IWT Bremen wurde
ein Verfahren zur Trankung und Gefriertrocknung pordser Materialien optimiert, das si-
cherstellt, dass Salze sich im Porenraum anreichern und nicht auf der Oberflaiche des
Substrats. Dies ist unmittelbare Voraussetzung fir den Einsatz der feuchte- und tempe-
raturkontrollierten dynamischen Roéntgendiffraktometrie. Weiterhin wurde ein Verfahren
optimiert, das unter Verwendung dieser Methode die Bestimmung von Gleichgewichts-
feuchtigkeiten fur relevante Prozesse wie Deliqueszenz und Hydratation mit hoher Ge-
nauigkeit ermdglicht. Derzeit werden entsprechende Messungen an Salzen in pordsen
Materialien durchgefuhrt, um eventuelle Einflisse des Porenraumes auf die Gleichge-
wichte zu ermitteln. Bereits abgeschlossen sind Untersuchungen zur Kinetik der Deli-
queszenz von Natriumchlorid in porésen Materialien. Dabei zeigte sich, dass die Reaktion
im Porenraum deutlich schneller verlauft als ohne Porenraum.



1 Zielsetzung

Der Mechanismus des Phdnomens Salzverwitterung ist bis heute unzureichend beschrie-
ben. Basierend auf unterschiedlichen theoretischen Ansatzen zur Beschreibung des Pha-
nomens existieren in der Literatur mehrere unterschiedliche Gleichungen zur Berechnung
von Dricken, die sich bei Phasenumwandlungen in einem pordsen Material aufbauen
kdnnen. Ein kritischer Vergleich dieser theoretischen Ansatze steht noch immer aus und
war ein erstes Ziel des Forschungsvorhabens.

Trotz der Defizite beim Verstédndnis des eigentlichen Schadensmechanismus ist das Pha-
nomen Salzverwitterung in einer Vielzahl von Untersuchungen sowohl im Labor als auch
an Objekten prinzipiell nachgewiesen. Die Interpretierbarkeit typischer Laborversuche,
z.B. Salzsprengtests nach DIN, ASTM o0.3. bzw. daran angelehnten Experimenten leidet
alllerdings stark unter den erwahnten Defiziten hinsichtlich einer theoretischen Beschrei-
bung der im Porenraum ablaufenden Prozesse. Zweites Ziel des Vorhabens war es des-
halb, auf Grundlage verfugbarer thermodynamischer Daten von Phasenumwandlungsre-
aktionen die Voraussetzungen daflir zu schaffen, um typische Salzsprengversuche im
Sinne der verschiedenen Theorien zum Schadensmechanismus interpretieren und um
solche Experimente gezielt planen zu kénnen.

Bei der Bearbeitung der zuletzt genannten Zielsetzung muss notgedrungen davon ausge-
gangen werden, dass die relevanten Phasengleichgewichte nicht durch die besonderen
Bedingungen in einem pordsen Material beeinflusst werden, da es praktisch keine expe-
rimentellen Untersuchungen der thermodynamischer Eigenschaften von Salzen in poro-
sen Systemen gibt. Letztes Teilziel des Vorhabens war deshalb die Verwendung der
feuchtekontrollierten Rontgendiffraktometrie zur Untersuchung von Phasenumwandlungen
in porésen Materialien in situ.

2 Durchgefiihrte Arbeiten

Im Berichtszeitraum wurde das erste Teilziel des Vorhabens nahezu abgeschlossen.
Basierend auf der Thermodynamik des Kristallwachstums unter Druck wurde eine theore-
tische Grundlage geschaffen, um verschiedene in der Literatur beschriebene Ansatze
vergleichend zu bewerten. Es wurde eine Gleichung zur Berechnung von Kristallisations-
driicken abgeleitet und eingesetzt, um beispielhaft die bei typischen Sprengversuchen
auftretenden Belastungen zu simulieren. Hierbei wurde insbesondere dem MgSO, beson-
dere Aufmerksamkeit gewidmet, da bei den Projektpartnen mit diesem Salz aussichts-
reiche Versuchsreihen begonnen wurden.

Die in der Arbeitsgruppe vorhandene Messkammer zur feuchtekontrollierten Rontgen-
diffraktometrie wurde durch eine neue Feuchteregelung deutlich verbessert, so dass die
instrumentellen Voraussetzungen fir die geplanten Bestimmungen von Umwandlungs-
feuchten von Salzen in einer porésen Matrix geschaffen werden konnten. Zur Uberprii-
fung des Messverfahrens wurden Messungen von Deliqueszenz- und Hydratationsfeuch-
tigkeiten von NaCl bzw. verschiedener Ca(NO;),-Hydrate durchgefihrt.

Von besonderem Interesse war es, eine geeignete Methode zur Probenpraparation zu
optimieren, um sicherzustellen, dass die betrachteten Phasenumwandlungen tatsachlich



im Porenraum stattfinden und nicht in Ausblihungen auf der Materialoberflache. Diese
Untersuchungen unter Verwendungen der Kryo-Trocknung wurden in enger Zusammen-
arbeit mit dem Partner in Bremen durchgeflhrt.

Erste Anwendungen der feuchteabghangigen Réntgendiffraktometrie konzentrierten sich
auf die Frage maoglicher kinetischer Einflusse und ihre Abhangigkeit von der Porengrol3e.
Entsprechende Untersuchungen der Deliqueszenz-Kinetik von NaCl wurden unter Ver-
wendung von Glasfritten verschiedener Porenradienverteilungen durchgefihrt. Untersu-
chungen zu einer mdglichen Beeinflussung des Deliqueszenzgleichgewichtes von NaCl
wurden im Berichtszeitraum begonnen.

3 Arbeitsergebnisse

3.1 Berechnung von Kristallisationsdriicken

Die klassischen Experimente von BECKER und DAY (1905, 1916), TABER (1916) sowie
CORRENS und STEINBORN (1939) haben belegt, dass Salzkristalle auch gegen einen
auleren Druck wachsen konnen. Dies ist die erste Voraussetzung dafur, dass wachsende
Salzkristalle in einem porésen Gefiige Druck aufbauen kénnen, der zur Zerstérung flihren
kann. Hieraus folgt unmittelbar als zweite grundlegende Voraussetzung, dass zwischen
einem wachsenden Salzkristall und der begrenzenden Porenwand ein Losungsfilm exi-
stieren muss, der Transport geldster lonen durch Diffusion in der Kontaktzone ermdglicht
und auch unter Druck stabil ist. Nur unter dieser Voraussetzung kann der Salzkristall in
der Kontaktzone wachsen, was unmittelbar Voraussetzung dafir ist, dass der wachsende
Kristall Druck aufbaut.

In der Literatur gibt es eine Reihe von Gleichungen, mit denen eine Berechnung des
Druckes mdglich sein soll. Beim Studium der Literatur fallt aber auf, dass in der Regel
verschiedene Autoren die Arbeiten anderer Autoren entweder nicht zur Kenntnis genom-
men oder ignoriert haben. Dies hat dazu geflihrt, dass bis heute widersprichliche Glei-
chungen verwendet werden. Teilweise wurden auch identische Gleichungen mehrfach
abgeleitet, ohne dass die Autoren auf bereits veréffentlichte Arbeiten Bezug nehmen. Im
Rahmen des Vorhabens wurde deshalb zunachst der Ableitung einer thermodynamisch
konsistenten Gleichung fiir den Kristallisationsdruck gewidmet.

Ausgehend von einem Ausdruck fur das chemische Potential x eines unter anisotroper
Spannung stehenden Festkérpers (GiBBS 1961, KAMB 1961, LI et al. 1966, PATERSON
1973, DE BOER 1979) lIasst sich folgende Gleichung fur den Kristallisationsdruck eines
Einzelsalzes ableiten:

ap = vRT (In M inLe +V—°Ina—wJ (1)
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Es ist Ap der Kristallisationsdruck, v die Anzahl der lonen, die bei der Losung des Salzes
freigesetzt werden, R die Gaskonstante, T die Temperatur, und V,, das Molvolumen des
Salzes. Weiterhin ist m die Molalitat der Salzlésung im Porenraum, my die Sattigungsmo-
lalitdt des nicht unter Druck stehenden Kristalls, 7 und .0 sind die Aktivitatskoeffizienten
bei den Konzentrationen m bzw. m,. Bei Hydratsalzen ist weiterhin der letzte Term im



Klammerausdruck zu beachten. Hier sind a, bzw. a, o die Wasseraktivitdten bei den Kon-
zentrationen m bzw. my. Weiterhin ist 1, die Anzahl der Hydratwassermolekiile, die bei der
Dissoziation des Salzes freigesetzt werden:

M, X, voHpO = vy M™* 41, X* 4V H,0 2)

Gleichung (1) ahnelt in ihrer Form einer bereits von CORRENS und STEINBORN (1939)
angegebenen Gleichung. Aber auch bei Vernachlassigung des nicht idealen Verhaltens
wassriger Elektrolytldsungen weicht sie von deren Gleichung ab. Insbesondere haben
CORRENS und STEINBORN (1939) den bei dissoziierenden Festkdrpern auftreten Faktor v
in Gleichung (1) nicht bertcksichtigt.

Zur Berechnung von Kristallisationsdrticken, die in Ubersattigten Porenlésungen auftreten
kénnen, werden also realistische Annahmen Uber die erzielbaren Ubersattigungen in
Porenlésungen bendtigt. In dieser Hinsicht wurden in der Literatur mehrfach unrealistische
Annahmen getroffen, um hohe Kristallisationsdriicke zu berechnen. Beispielsweise geben
WINKLER und SINGER (1972) Uberséattigungen auf Grundlage der Molaritat (c/co) von bis
zu 50-100 an, die vollkommen unrealistisch sind. Tats&chlich ist es aber schwierig, die in
einem pordsen Material erreichbaren Ubersattigungen abzuschéatzen. Als Obergrenze
kann aber sicherlich die makroskopisch maximal erzielbare Ubersattigung von Salzlésun-
gen angesehen werden. Literaturdaten belegen, dass kaum Ubersattigungen mit Werten
fur m/my gréRer ca. 2-5 erreichbar sind (vgl. TANG 1997).

Um Gleichung (1) zur Berechnung von Kristallisationsdriicken verwenden zu kénnen, ist
weiterhin die Kenntnis von Aktivitatskoeffizienten und Wasseraktivitaten in gesattigten und
Ubersattigten Salzlésungen erforderlich. Die Wasseraktivitat a,, einer Elektrolytldsung ist
identisch mit der Gleichgewichtsfeuchtigkeit der Losung (STEIGER und DANNECKER 1995)
und es gilt folgender Zusammenhang:
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Hier ist My, die Molmasse des Wassers, ¢ ist der osmotische Koeffizient, der zusammen
mit den Aktivitadtskoeffizienten . die Abweichungen vom idealen Verhalten in Elektrolyt-
I6sungen beschreibt. Zur Berechnung von ¢ und % muss ein thermodynamisches Modell
eingesetzt werden. Fur die im Rahmen dieses Vorhabens durchgeflhrten Berechnungen
wurde das Modell von PITZER (1991) verwendet. Eine Zusammenstellung der relevanten
Gleichungen zur Berechnung der Eigenschaften von Ldsungen reiner Salze findet sich im
Anhang. Die Bestimmung der Wechselwirkungsparameter fiir die wichtigsten bauschadli-
chen Salze und ihre Mischungen wird derzeit in einem Projekt (“Modellierung, Software-
Implementierung und Verifikation des Feuchte- und Salztransports in kapillarporosen Bau-
stoffen”) im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms SPP 1122 (“Vorhersage des zeit-
lichen Verlaufs von physikalisch-chemischen Schadigungsprozessen an mineralischen
Werkstoffen”) bearbeitet. Fur die hier durchzufiUhrenden Berechnungen von Kristallisa-
tionsdriicken konnte auf die in dem genannten Vorhaben bereits erarbeiteten Parametri-
sierungen der Pitzergleichungen zuriickgegriffen werden.
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Abb. 1 Kristallisationsdruck bei 25 °C in Abhangigkeit von der Ubersatti-
gung m/mq fr (1): NaCl, (2): NaNOs3, (3): Na,SO,4 und (4):Na,SO4 10H,0

Die unter Verwendung dieser Gleichungen berechneten Aktivitadtskoeffizienten und Was-
seraktivitaten wurden in Verbindung mit Gleichung (1) benutzt, um Kristallisationsdriicke
in Abhangigkeit von der Ubersattigung der Porenldsung zu berechnen. Die Ergebnisse fiir
einige Salze sind in Abb. 1 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass ein wachsender
Salzkristall auch bei weitaus realistischeren Ubersattigungen als von WINKLER und
SINGER (1972) verwendet bereits einen erheblichen Druck aufbauen kann. Typische
Zugfestigkeiten von Sandsteinen Ubersteigen selten Werte von ca. 10 MPa, so dass da-
von auszugehen ist, dass unter durchaus realistischen Ubersattigungen bereits schadens-
relevante Spannungen im Geflige eines pordsen Materials aufgebaut werden kénnen.

Neben dem Einfluss der Uberséattigung der Porenldsung miissen auch Einfliisse der
Porengeometrie und die resultierende Beeinflussung der Kristallgeometrie berlcksichtigt
werden. Im pordsen Geflige sind Kristallgeometrie und vor allem Kristallgrofie durch die
pordse Matrix limitiert. Dies fuhrt dazu, dass Grenzflachenenergien bei der thermodyna-
mischen Analyse zu berlcksichtigen sind. Einem Vorschlag von EVERETT (1961) folgend
haben FITZNER und SNETHLAGE (1982) eine Gleichung vorgestellt, die die Berechnung von
Kristallisationsdriicken als Folge von Gréleneffekten erlaubt. Nach ihren Vorstellungen
wachsen Salzkristalle vorzugsweise in grolen Poren und erzeugen dabei einen Druck,
der umso groRer ist, je ausgepragter der Grélkenunterschied dieser Pore und der benach-
barten sehr viel kleineren Poren ist.

Dieser Ansatz fand in der Literatur schnell Zustimmung, einerseits sicherlich deshalb, weil
die Vorstellung, dass die Porengrofie sich auf den Kristallisationsdruck auswirken muss,
einleuchtend erschien. Zum anderen weist die Theorie den scheinbaren Vorteil auf, dass
keine Ubersattigten Losungen postuliert werden mussten. Tatsachlich gilt Gleichung (1)
strengenommen nur fir Kristalle, die so grof3 sind, dass Grenzflacheneffekte vernachlas-
sigt werden kénnen (> ca. 0.1-1 um). Es ist aber mdglich, bei der Ableitung von Glei-
chung (1) Grenzflacheneffekte zu berticksichtigen, so dass man Groflieneinfllisse auf den
Kristallisationsdruck berechnen kann. Fur den Einfluss der KristallgroRe auf den Kristalli-
sationsdruck ergibt sich folgende Gleichung:
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Abb. 2 Kristallisationsdruck von NaCl in Abhangigkeit von der Kristallgrofte
bei 25 °C und einer Ubersattigung von m/mqy=1.4, zur Berechnung wurden
V;n=27.02 cm®mol™ und yy = 0.2 J m? (vgl. ADAMSON und GAST 1996)

verwendet
Ap = vRT In m +in2x Yo G — Vel a (4)
Vin mg Y+0 V. Aupo av

Hier ist y die Oberflachenspannung des kleinen Kristalls, A und V sind die Oberflache
und das Volumen des Kristalls. Unter der Annahme kugelformiger Geometrie lasst sich
der gréRenabhangige Kristallisationsdruck berechnen. Fir eine Uberséattigung von
m/my=1.4 sind Ergebnisse flir NaCl beispielhaft in Abb. 2 dargestellt.

Der maximale Kristallisationsdruck bei dieser Ubersattigung betragt 4p=113 MPa. Die
kleinste KristallgréRe, die bei dieser Konzentration gerade existieren kann, ist durch
r=3.5 nm gegeben. Ein Kristall dieser Gré3e kann keinen Kristallisationsdruck ausuben.
Mit zunehmeder KristallgréRe nahert sich der Kristallisationsdruck dem Maximalwert an.
Man sieht, dass GroRReneffekte erst bei Radien <0.1 um eine Rolle spielen.

Betrachtet man zwei verschiedene kugelformige Kristalle unterschiedlicher Grofle im
Gleichgewicht mit einer Porenlésung, dann lasst sich ausgehend von Gleichung (4) die
von EVERETT (1961) bzw. FITZNER und SNETHLAGE (1982) verwendete Young—Laplace—
Gleichung fur den Kristallisationsdruck ableiten. Das bedeutet, dass die beiden vermeint-
lich unterschiedlichen Ansatze zur Berechnung von Kristallisationsdriicken aquivalent
sind. Es handelt sich also nicht um unterschiedliche Schadensmechanismen, sondern die
Gleichung von FITZNER und SNETHLAGE (1982) beschreibt lediglich einen Spezialfall der
allgemeineren Gleichung (4).

3.2 Versuchsbedingungen bei Salzsprengversuchen

Bei der Betrachtung von Abb. 1 fallt auf, dass die Fahigkeit der verschiedenen dargestell-
ten Salze zum Aufbau von Druck nicht mit den Erfahrungen hinsichtlich ihrer Wirksamkeit
bei typischen Salzsprengversuchen im Labor bereinstimmt. Beispielsweise gilt Natrium-
sulfat bei solchen Experimenten als weitaus wirksamer als Natriumchlorid (vgl. GOUDIE



und VILES 1997, Kap. 4). Demgegenuber kann bei gleichem Konzentrationsverhaltnis
m/mg Natriumchlorid einen deutlich hoheren Druck aufbauen. Dies veranschaulicht, dass
der nach Gleichung (1) berechnete Kristallisationsdruck lediglich einen maximalen Druck
reprasentiert, der sich fiir ein gegebenes Uberséattigungsverhéltnis einstellt. Bei prakti-
schen Experimenten ist deshalb immer die Frage zu stellen, unter welchen Bedingungen
sich eine ausreichend groRRe Ubersattigung in einer Porenlésung einstellen kann.

Die Ublicherweise verwendeten Vorgehensweisen bei Salzsprengversuchen lassen sich in
drei Kategorien einteilen:

- Sprengversuche in Anlehnung an DIN (analog auch ASTM)
- Verdunstungsversuche mit kapillarem Saugen von unten
- Versuche mit zyklischer Variation von Luftfeuchtigkeit (evtl. auch Temperatur)

Bei den beiden zuletzt genannten Vorgehensweisen entsteht eine Ubersattigte Porenlo-
sung durch Verdunstung. Das erreichbare AusmaR an Ubersattigung ist also zunéchst
abhangig von der Verdunstungsrate, daneben ist aber die Kristallisationsgeschwindigkeit
von entscheidender Bedeutung. Bei hoher Kristallisationsrate kann eine Ubersattigung der
Porenldésung nicht lange aufrecht erhalten werden. Wahrend man die Verdunstungsrate
durch einen geeigneten Versuchsaufbau in der gewlnschten Richtung beeinflussen kann,
ist Uber Kristallisationsraten in einem Porenraum praktisch nichts bekannt. Es ist deshalb
bei Verdunstungsexperimenten nicht moglich, Salzsprengversuche so zu planen, dass
gezielt auf die Ubersattigung der Porenlésung Einfluss genommen wird.

Salzsprengversuche nach DIN, ASTM oder British Standard, teilweise auch in leicht ab-
gewandelter Form, sind die am weitesten verbreiteten Vorgehensweisen bei Laborversu-
chen zur Salzverwitterung. Bei diesen Versuchen werden pordse Kdrper mit einer Salzl6-
sung mittlerer Konzentration getrankt und anschlieRend bei hoher Temperatur (z.B.
100 °C) getrocknet. Nach AbklUhlung auf Raumtemperatur werden die Prifkorper erneut
mit der Salzl6ésung getrankt und der Zyklus wiederholt sich. Bei dieser Vorgehensweise
kommt es zunadchst zu einer mechanischen Belastung durch Kristallwachstum wahrend
der Trocknungsphase (bei erhdhter Temperatur), wenn das Wasser verdunstet.

Daneben kommt es bei einigen Salzen zusétzlich zu einer Belastung wahrend der Tran-
kung. Dies ist dann der Fall, wenn sich bei Trocknung unter erhéhter Temperatur eine
Phase bildet, die bei Raumtemperatur metastabil ist, also beispielsweise dann, wenn
Salze verschiedene Hydrate bilden. Wird beispielsweise ein mit einer Natriumsulfatiésung
getrankter Prifkorper bei hoher Temperatur getrocknet, so kristallisiert Na,SO,4 (Thenar-
dit) aus. Bei Abkuhlung auf Raumtemperatur und erneuter Trankung mit einer Natriumsul-
fatldsung kommt es zur Hydratation zu Na,SO,4 10H,0 (Mirabilit), denn in Gegenwart einer
wassrigen Losung ist Thenardit nicht stabil. Der Mechanismus der Hydratation ist eindeu-
tig ein Losungs-/Kristallisationsmechanismus. Durch Losung von Thenardit entsteht dabei
intermediar eine bezlglich Mirabilit deutlich Ubersattigte Lésung. Der eigentlich schadi-
gende Prozess ist deshalb die Kristallisation von Mirabilit aus einer Ubersattigten Losung
und nicht wie vielfach vermutet die Volumenausdehnung bei der Hydratation (tatsachlich
findet bei dieser Reaktion Uberhaupt keine Volumenausdehnung statt). Auf die Bedeutung
der Bildung einer stark Ubersattigten Lésung bei Trankung und ihre Bedeutung fir den
Schadensmechanismus haben erstmals CHATTERJI und JENSEN (1989) hingewiesen. Eine
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Abb. 4 RH-T-Phasendiagramm von MgSQO,4-H,O

ausfuhrliche Diskussion findet sich auch bei FLATT (2002). Auf dieser Grundlage lasst sich
also die deutlich héhere Wirksamkeit von Natriumsulfat im Vergleich zu Natriumchlorid
verstehen.

Auch die Reaktionen des im Rahmen des Vorhabens bei den Partnern in Bochum,
Oldenburg und Bremen verwendeten Magnesiumsulfats lassen sich auf dieser Grundlage
verstehen. In Abb. 3 und Abb. 4 sind zur Veranschaulichung die Léslichkeiten und das
RH-T-Phasendiagramm des Systems MgS0O,4-H,O graphisch dargestellt. Fliihrt man einen
an DIN angelehnten Sprengversuch durch, dann liegt unter Gleichgewichtsbedingungen
nach der Trocknung Kieserit (MgS0O4-H,0) vor. Nach Abklihlung auf Raumtemperatur und
erneuter Trankung wird sich Kieserit entsprechend seiner Loslichkeit auflosen, so dass
die resultierende Porenlésung eine Konzentration von ca. 6 mol kg™ aufweist. Eine solche
Lésung ist bezlglich Epsomit (MgSO,-7H,0) weit Ubersattigt, so dass beim Kristall-
wachstum von Epsomit, sofern die wachsenden Kristalle auf Hindernisse stof3en, mit
erheblichen Belastungen zu rechnen ist. Die bei der Aufldsung von Kieserit entstehende
Lésung ist weiterhin auch bezlglich Hexahydrit (MgS0O4:6H,0) weit Ubersattigt, so dass
neben Epsomit auch Hexahydrit auskristallisieren und zum Aufbau einer Geflgebelastung
fuhren kann.



Die Verwendung anderer Salzsysteme und Versuchsbedingungen zur gezielten Einstel-
lung von Ubersattigungen, auch unter Einbeziehung von Salzgemischen, wird derzeit
durch rechnerische Simulation von Phasengleichgewichten gepruft.

3.3 Experimente zur in situ-Verfolgung von Phasenumwandlungsreaktionen in po-
rosen Materialien mittels feuchtekontrollierter Rontgendiffraktometrie

Die feuchtekontrollierte Réntgendiffraktometrie ist eine geeignete Methode, um die Pha-
senumwandlungen von Salzen und ihrer Gemische zu untersuchen. Zur Beobachtung der
Phasenumwandlung der Salze in einem porosen Material wurden Glasfilter als Substrat
ausgewahlt. Die Glasfilter weisen im Rontgendiffraktogramm keine Reflexe auf, so dass
die Intensitaten aller Reflexe der Salze im Verlauf der Phasenumwandlung ungestért vom
Substrat beobachtet werden konnen. Aufgrund der Geometrie der Probenhalter in der
Feuchtekammer und dem bekannten Porendurchmesser wurden Glasfilter VitraPor® der
Fa. ROBU der Porositatsklassen 2 bis 5 mit 20 mm Durchmesser und ca. 2,4 — 3,15 mm
Starke eingesetzt. Zusatzlich wurden Korundscheiben mit ca. 23,5 mm Durchmesser und
ca. 3.6 mm Starke verwendet, die vom Projektpartner in Bochum zur Verfiigung gestellt
wurden. In Tab. 1 sind die Mediane der Porendurchmesser der Materialien angegeben.

3.3.1 Versuche zur Beladung poroser Materialien

Nach bisherigen Erfahrungen kristallisieren Salze bei einer Trocknung von getrankten po-
résen Materialien unter Raumluftbedingungen lberwiegend an der Oberflache aus. Die
Durchfuhrung von Versuchen zur Beladung pordser Materialien mit beschleunigten
Trocknungsverfahren war notwendig, um die Kristallisation der Salze in den Porenrdumen
sicherzustellen. Tiefenprofile, die mittels Laserablations-ICP-Massenpektrometrie (LA-
ICP-MS) erstellt wurden, dienten dem Vergleich der unterschiedlichen Methoden zur
Beladung der Substrate. Die Ablation der Glasfritten erfolgte mit einem IR-Laser.

Die Substrate wurden zunachst mit bidestilliertem Wasser mehrfach gewaschen und bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zur Trankung wurden gesattigte Losungen verwendet.
Zur Anwendung kam die Trocknung im Exsikkator unter einem trockenen Pressluftstrom,
das Einfrieren der Substrate in flissigem Stickstoff mit Trocknung unter Membranpum-
penvakuum und die Gefriertrocknung mit festem Stickstoff. Die Gefriertrocknung wurde
beim Partner IWT in Bremen durchgefiihrt. Bei den im Pressluftstrom getrockneten Sub-
straten bildete sich eine Salzkruste an der Oberflache, so dass sich weitere Untersuchun-
gen mit der LA-ICP-MS erubrigten.

Die Laserablation erfolgte durch flachiges Abtragen des Materials, dabei dringt der Laser
schrittweise in die Tiefe der Glasfilter ein. Das verdampfte Material wird in einem Argon-
strom durch einen Schlauch in das induktiv gekoppelte Argonplasma (ICP) transportiert.
Nach lonisation im ICP werden die lonen der Elemente im Massenspektrometer detek-
tiert. Die Ablation erfolgt durch ein Plasma, das im Focus der IR-Laserstrahlung erzeugt
wird. In der Zeit, die zur Ausbildung eines stabilen Plasmas benétigt wird, steigen die Sig-
nalintensitaten der Elemente langsam an. Durch diesen durch das amorphe Material
verursachten Effekt ist die Natriumsignalintensitat an der Oberflache verringert.



Tab. 1 Mediane der Porendurchmesser

Substrat Kurzbezeichnung Mediane der
Porendurchmesser (um)

VitraPor P2 G2 70
VitraPor P3 G3 28
VitraPor P4 G4 13
VitraPor P5 G5 1.3
Korund K 10.4

Die Laserenergie musste fur die unterschiedlichen Porositatsklassen variiert werden, um
eine Abtragung des Materials zu erreichen. Eine Laserablation des Korunds in die Tiefe
gelang mit dem zur Verfugung stehenden IR-Laser nicht. Die Natriumsignalintensitaten
wurden gegen die Profiltiefe der Glasfilter aufgetragen. In Abb. 5 sind die Tiefenprofile der
verschiedenen Trocknungsverfahren am Beispiel der Glasfilter VitraPorP2 und VitraPorP4
dargestellt.

Die Profile der salzbeladenen Glasfilter der Porositatsklassen 3-5 zeigen eine Anreich-
erung des Natriumchlorids zwischen der Oberflache und ca. 0.2 mm Tiefe. Das Maximum
der Signalintensitdt des Natriums verschiebt sich mit sinkendem Porendurchmesser in
Richtung Oberflache. Ausnahme bildet der Glasfilter VitraPor P2 mit dem gréfliten Poren-
durchmesser, die Tiefenprofile zeigen hier keine ausgepragten Maxima, das Trocknungs-
verfahren hat keinen Einfluss auf die Verteilung des Salzes. Auf der rechten Seite der
Abb. 5 zeigt sich am Beispiel der Tiefenprofile des Glasfilters VitraPor P4 der Einfluss des
Trocknungsverfahrens auf die Natriumchloridverteilung. Die Salzanreicherungszone des
unter Pressluft getrockneten Glasfilters (orange Kurve) ist am schmalsten das Maximum
befindet sich nahe der Oberflache. Das Tiefenprofil des mit flissigem Stickstoff eingefro-
renen und unter Membranpumpenvakuum getrockneten Glasfilters (rote Kurve) zeigt eine
etwas breitere Anreicherungszone, das Maximum liegt tiefer unter der Oberflache. Durch
die Gefriertrocknung mit festem Stickstoff (blaue Kurve) wird die Anreicherungszone star-
ker verbreitert, das Maximum wird weiter in die Tiefe des Filters verschoben. Natriumsul-
fat (grine Kurve) wurde in den Glasfiltern aller Porositatsklassen gleichmaRig Uber die ge-
samte Tiefe verteilt vorgefunden.

Die Salzverteilung innerhalb einer beladenen Fritte ist offensichtlich von verschiedenen
Faktoren abhangig. Das Salz, die Porengréf3e sowie das Trocknungsverfahren beeinflus-
sen die Gestalt der Tiefenprofile. Bei allen Trocknungsmethoden konnte eine Beladung
der Fritte in der Tiefe festgestellt werden. Zur Vermeidung oberflachlicher Salzausblihun-
gen ist von einer Trocknung unter Pressluft abzuraten. Zur Herstellung von Substraten mit
einer moglichsten breiten Anreicherungszone in der Tiefe empfiehlt sich die Methode der
Gefriertrocknung mit festem Stickstoff, dabei wird gewahrleistet, dass eine ausreichende
Salzmenge in den Porenraumen kristallisiert und somit Phasenumwandlungen der Salze
in porésen Systemen beobachtet werden kdnnen.



NaCl Trocknung unter Pressluft NaCl Trocknung unter Pressluft

NaCl Trocknung unter Membranpum penvakuum 4 —— NaCl Trocknung unter Membranpumpenvakuum
Natriumchlorid Gefriertrocknung Natriumchlorid Gefriertrocknung
Natriumsulfat Gefriertrocknung Natriumsulfat Gefriertrocknung
Blindwert (unbeladenen Fritte) b Blindwert (unbeladene Fritte)

Signalintensitat Natrium
s s s
Signalintensitat Natrium

L L L

0.0 0.5 1.0 15 20 25 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Profiltiefe (mm) Profiltiefe (mm)

Glasfilter, VitraPOR P2, 40-100 um Porendurchmesser Glasfilter, VitraPOR P4, 10-16 ym Porendurchmesser

Abb. 5 Tiefenprofile salzbeladener Glasfritten

3.3.2 Rontgendiffraktometrische in situ-Verfolgung von Phasengleichgewichten

Die Messungen erfolgten an einem Rdéntgenpulverdiffraktometer D5000 der Fa. SIEMENS
im ©/20-Betrieb, das zusatzlich mit einer Feuchtekammer ausgestattet ist. Deliqueszenz-
vorgange des NaCl wurden zeitaufgeldést gemessen. Fir die Messungen ohne Poren-
raume wurde gemorsertes NaCl der Fa. MERCK in p.A.-Qualitat mit einer Korngré3e zwi-
schen 10 und 40 ym eingesetzt.

Die Untersuchung der Deliqueszenz von NaCl erfolgt auf Grundlage einer thermodynami-
schen Betrachtung von Phasengleichgewichten. GIBBS hat eine allgemeine Beziehung
zwischen dem Freiheitsgrad F, der Anzahl der Komponenten C und der Anzahl der Pha-
sen P eines Systems angegeben (vgl. GiBBS 1961, MULLINS 1993):

F=C+2-P (5)

Am Deliqueszenzpunkt besteht ein System aus 3 Phasen. Es liegen die kristalline Phase,
die Lésung und die Gasphase im Gleichgewicht vor. Betrachtet man ein reines Salz, so
liegen zwei Komponenten, das Salz und Wasser vor. Der Freiheitsgrad F dieses Systems
ist bei konstanter Temperatur und konstantem Druck gleich Null, das System ist invariant.
Die Variablen Temperatur, Druck und Zusammensetzung der Lésung kdnnen sich nicht
andern, solange die Anzahl der Phasen gleich bleibt. Wenn also Temperatur, Druck und
Zusammensetzung konstant gehalten werden, dann kann sich keine der Phasen vollstan-
dig auflésen. Die Zusammensetzung ist Uber das chemische Potential des Wasser in der
Gasphase mit der relativen Luftfeuchte verknuipft.

Auf Grund dieser Uberlegung wissen wir, dass bei genau eingestellter Deliqueszenz-
feuchte NaCl nicht vollstandig gelést wird. Erst beim Uberschreiten der Deliqueszenz-
feuchte 16st sich das Salz vollstandig. Die Zeit fy bis zur vollstdndigen Lésung des Salzes
wird von der Kinetik der Deliqueszenzreaktion, die im nachsten Kapital noch naher
betrachtet wird, bestimmt. Die Annahme, dass die Zeit fy, die zur vollstandigen Aufldsung
des Kiristallgitters benétigt wird, kleiner sein sollte, je groRer die Uberschreitung der Deli-
queszenzfeuchte bei einer Anderung der Luftfeuchte in der Umgebungsluft ist, wurde
durch Messungen bestatigt. Die Deliqueszenz des Salzes, ausgel6st durch eine sprung-
hafte Anderung der Luftfeuchte in der Probenkammer, wurde durch zeitaufgeléste Mes-
sungen verfolgt. Wahrend eines Deliqueszenzvorganges wurde die relative Luftfeuchte in
der Probenkammer konstant gehalten. Die vollstandige Abwesenheit von Kristallreflexen
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in den Diffraktogrammen, diente als objektives Kriterium zur Bestimmung der Zeit t,. Eine
Auftragung der relativen Luftfeuchte rF in der Feuchtkammer gegen die Zeit f,, wie in
Abb. 6 zu sehen, zeigt einen exponentiellen Zusammenhang zwischen den Grdflen, der
durch folgende Funktion mathematisch beschrieben wird.

rF=C exp(ij (6)

ty

Wie oben diskutiert, 16st sich ein Salz im Grenzfall {,=«= nicht vollstdndig. Die relative
Luftfeuchtigkeit rF ist in diesem Fall gleich der Konstanten C in Gleichung (6) und dem-
nach als die gesuchte Deliqueszenzfeuchte rF zu interpretieren. Die empirische Funktion
lasst sich durch Logarithmieren linearisieren und die gesuchte Umwandlungsfeuchte
kann, wie in Abb. 6 dargestellt, durch Extrapolation ermittelt werden.

In(rF) = ti+ In(rF, ) 7)
U

In Tab. 2 sind die bislang nach dieser Methodik bestimmten Phasenumwandlungsfeuch-
ten aufgefuhrt. Fur die extrapolierte Deliqueszenzfeuchtigkeit von NaCl ergibt sich bei-
spielsweise ein Wert von 75.4 + 0.7 rF% rF, der hervorragend mit den besten Literaturda-
ten Ubereinstimmt. Die Untersuchung des Hydratationsgleichgewichtes von Ca(NO;),—
Ca(NO3),-2H,0 belegt, dass die Methode auch zur Untersuchung von Hydratations-Dehy-
dratations-Gleichgewichten verwendet werden kann.

Die Methode der Extrapolation bietet also die Mdglichkeit auch Gleichgewichtsfeuchtig-
keiten von Salze in porbsen Materialien mit hoher Richtigkeit und guter Prazision zu
bestimmen. Entsprechende Untersuchungen unter Verwendung der Glasfritten am Bei-
spiel der Deliqueszenzfeuchte von NaCl und der Hydratationsfeuchte von Na,SO, zu
Na,SO,4 10H,0 sind in Vorbereitung. Die Verwendung von Glasfritten unterschiedlicher
Porositaten ermoglicht es, den Einfluss der Porengréfe auf Phasenumwandlungsfeuch-
tigkeiten zu ermitteln.

Die Bestimmung der Gleichgewichtsfeuchten in den Porenrdumen der Glasfritten unter-
schiedlicher Porositaten, am Beispiel der Deliqueszenzfeuchte von NaCl und der Hydra-
tationsfeuchte von Na,SO4 zu Na,SO4-10 H,O stehen noch aus.

Tab. 2 Phasenumwandlungspunkte bei 298.2 K mittels Extrapolation bestimmt.

Phasenumwandlung rFy rF,
(berechnet) (Literatur)
Deliqueszenz NaCl 75.4+0.7 75.3"
Deliqueszenz Ca(NO;),'4 H,O 50.8 +0.7 50.5@
Hydratation Ca(NOs),/ Ca(NOs),-2 H,0 10.2+0.3 9.3@

GREENSPAN L. (1977), PEwING W.W. (1927)

11



90.0 - 4.46 -

85.0 - 442
9 = ] *
~ 80.0 7 £ 4.38
L n i
o ™ £

*
n *
75.0 4.34
70.0 430 e
0 10 20 30 40 50 0.0 1.0 2.0 3.0 40 50

Zeit bis zur vollstandigen Lésung (h
9 9™ 1y (105

Abb. 6 Feuchteabhangige Deliqueszenz von 100 mg NaCl bei 298.2 K.

3.3.3 Kinetische Betrachtung zeitaufgeloster Phasenumwandlungen

Die Zeitdauer einer vollstdndigen Phasenumwandlung ist, wie im vorherigen Kapitel
erlautert, von der Luftfeuchte abhangig. Zum Vergleich der Kinetik von Phasenumwand-
lungsreaktionen ist es also notwendig die relative Luftfeuchte in der Probenkammer
reproduzierbar einstellen zu kénnen. Erste Messungen haben gezeigt, dass die bisher
verwendete Steuerung in dieser Hinsicht verbesserungswurdig war. Nach Ersatz dieser
Steuerung der thermischen Massendurchflussregler durch eine echte Regelung unter
Verwendung der Software LabView (NATIONAL INSTRUMENTS), lasst sich die Luft-
feuchtigkeit in der Kammer mit einer Prazision von £1% rF einstellen.

Die Kinetik der Deliqueszenz von NaCl wurde bei 78% rF und 298.2 K verfolgt. Zur Aus-
wertung wurden die integrierten Reflexflachenintensitaten aller Reflexe in einem Winkel-
bereich von 25-70 20 herangezogen. Vor jeder Messung wurde die Probe auf 40% rF
equilibriert. Die Intensitaten der equilibrierten Proben wurden als Umsatz a = 0, die Inten-
sitaten der Diffraktogramme bei vollstandiger Abwesenheit von Reflexen wurden als a = 1
definiert. Unter Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen Masse und Reflexfla-
chenintensitat kann Uber den gesamten Reaktionsverlaufverlauf der Umsatz berechnet
werden. Kritisch ist das Kippen des Probentellers im Diffraktometer mit ©/20-Betrieb. Es
fuhrt zu einer schlechten Prazision der Umsatzwerte in der Nahe von a = 1. Die Standard-
abweichung von 10 Wiederholungsmessungen bei vollstandiger Abwesenheit von Refle-
xen in der Probe liegt zwischen 10% und 25%. Die Standardabweichung ist nicht Uber
den gesamten Reaktionsverlauf gleich. Bei a = 0 liegt eine Standardabweichung zwischen
2% und 3.5% vor. In den Umsatzbereichen, in denen die Kristalle in der Losung auf den
Probentellern schwimmen, ist mit einer Standardabweichung >25% zu rechnen.

Zur Auswertung der Umsatz-Zeit-Kurven wurde die Avrami-Erofe’ev-Gleichung verwendet
(BROWN et al. 1980). Diese Ublicherweise zur Beschreibung der Kinetik von Festkorperre-
aktionen eingesetzte Gleichung benutzt folgenden funktionalen Zusammenhang zwischen
Zeit und Umsatz:

[FIn(1-a)]"" = Kt g (8)
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Einer Empfehlung von JONES et al. (1975) folgend wurden die reduzierten Zeiten f.q = t/fo 5
zur Auswertung herangezogen, um Fehler bei der Bestimmung der Induktionsphase zu
vermeiden. Die Halbwertszeit fy5 ist bei a=0.5 erreicht. Nach Linearisierung von Glei-
chung (8) und Einsetzen der a/t,.Wertepaare kénnen die Konstanten n und k bestimmt
werden. Fur die Auswertung wurden lediglich Wertepaare im Umsatzbereich von
a =0.1<a <0.9 bericksichtigt.

Bei Festphasenreaktionen wird n haufig zur Entscheidung herangezogen, nach welchem
Mechanismus eine Reaktion ablauft. Diese Vorgehensweise wird hier nicht verwendet, da
es sich bei der Deliqueszenz nicht um eine reine Festphasenreaktion handelt. In Tab. 3
sind fur die durchgeflhrten Experimente die eingesetzten Massen an NaCl sowie die
Avrami-Erofe’ev Koeffizienten n und k aufgelistet. Zwischen den Koeffizienten k und den
Massen konnte kein funktionaler Zusammenhang festgestellt werden. Der Mittelwert von k
der Messungen ohne Porenraum betragt 0.760 + 0.049. Eine signifikante Erniedrigung
des Koeffizienten konnte bei den Glasfritten der Porositatsklassen 2 und 3 sowie bei
Korund festgestellt werden. Bei den Porositatsklassen 4 und 5 ist eine leichte Erhohung
von k festzustellen, die aber im Rahmen der Standardabweichungen liegt.

Die Umsatz-Zeit-Diagramme sind in Abb. 7 dargestellt. Links sind die experimentellen
Daten der zeitaufgeldsten Deliqueszenz von NaCl ohne Porenraum sowie die daran ange-
passten Kurven eingezeichnet. Im rechten Diagramm sind lediglich die Avrami-Erofe’ev-
Kurven mit den Koeffizienten aus Tab. 3 dargestellt. Die rontgendiffraktometrische in situ-
Verfolgung der Deliqueszenz von NaCl in den Porenrdumen der Glasfritten zeigt keinen
Einfluss auf die Kurvenform und somit auf den Mechanismus der Lésungsreaktion durch
die Porenrdume. Erstaunlicherweise sind die Deliqueszenzreaktionen in den Porenrau-
men eindeutig beschleunigt gegenliber denen ohne Porenraum.

Tab. 3 Avrami-Erofe’ev Koeffizienten der beobachteten Deliqueszenzverlaufe.

Substrat Salzmasse (mg) n k
o 211.9 1.11 0.716
C
S E 146.1 1.69 0.790
c 3
= 100.0 2.11 0.748
cC o
2 O
@ £ 41.9 1.10 0.717
= 30.4 0.93 0.830
G2 55.2 1.12 0.648
G3 21.8 0.82 0.657
G4 70.3 0.94 0.800
G5 2223 2.06 0.854
K 197.7 0.87 0.568
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Abb. 7 Umsatz-Zeit-Kurven fir die Deliqueszenz verschiedener Massen von NaCl bei 298.2 K und
78% rF; links ohne Einfluss eines Porenraumes, rechts in verschiedenen pordsen Materialien.

In Abb. 8 sind die Halbwertszeiten der Umsatz-Zeit-Kurven gegen die Massen aufgetra-
gen. Die Halbwertszeiten der Deliqueszenzreaktionen mit Porenrdumen sind deutlich er-
niedrigt gegenlber denen ohne Porenraum. Die Regression der Halbwertszeiten aus den
Umsatz-Zeit-Kurven ohne Porenraum mit den eingesetzten Massen an Salz ergibt eine
Gerade durch den Ursprung, der Korrelationskoeffizient betragt 0.999.

Die Beschleunigung ist ein Hinweis auf eine Erniedrigung der Deliqueszenzfeuchte von
NaCl durch die Porenraume, sie lasst sich dahingehend interpretieren, dass die Deliques-
zenzfeuchte bei 78% rF starker Uberschritten ist und somit die Deliqueszenz weniger Zeit
in Anspruch nimmt. Kinetische Untersuchungen der Hydratation von Na,SO, zu
Na,SO,- 10 H,O, als Beispiel flr eine reine Festphasenreaktion, stehen noch aus. Zu
Uberprifen ist, ob nicht nur die Geschwindigkeit des Phasenwechsels bei einer reinen
Festkorperreaktion durch die Porenrdume erhoht wird, sondern auch ob der Reaktions-
mechanismus, der sich in der Form der Umsatz-Zeit-Kurven ausdriickt, beeinflusst wird.
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Abb. 8 Halbwertszeiten der Deliqueszenzreaktion von NaCl bei 78 % rF und 298.2 K.
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Anhang

Berechnung von Aktivitatskoeffizienten und Wasseraktivitaten

Im Folgenden werden die Pitzergleichungen fur die Berechnung der osmotischen Koeffi-
zienten und Aktivitdtskoeffizienten wassriger Losungen reiner Salze zusammengefasst.
Nach dem Pitzer-Modell gilt fir den osmotischen Koeffizienten einer Elektrolytlosung fol-
gende Gleichung:

3/2
(¢~ 1)=[zyzy|f* + 2m 22X o 4 omz X)7" o (A1)
14 14

Es sind zy, zx, ny und nx die Ladungen und stochiometrischen Koeffizienten der lonen
nach Gleichung (2). Fiir den Debye-Hiickel-Term # gilt:

I1/2

¢ _
F==A, 1+ bl"2

(A2)

Es ist A, der Debye-Hiickel-Parameter, b ist eine Konstante (b=1.2 kg"?mol™"?), | ist die
lonenstarke:

I = %Zm,z,z (A3)
i

Bfx und C!, sind die zweiten bzw. dritten Virialkoeffizienten, wobei Bf, von der
lonenstarke abhangig ist:

Biix = By + Bix exp(—aigl"?) + Bl exp(-ajzl"'?) (A4)

Far den Aktivitdtskoeffizienten eines Salzes gilt:

3/2

Iny =|zyzx|f” + 2mm¥x B, +2m* s Chix (A5)
14 Vv
Der Debye-Huckel-Term f, fur den Aktivitatskoeffizienten ist:
fr=-A L+3|n(1+b/”2) (AB)
‘L1612 b

Die Funktion By, ist folgendermalen definiert:

B’ =243 2:3/%)( w2 1 - 1/2
ux = 2Pux +—a21 1= (1+ayl _EOH I exp(—ayl"“)
1

2
oyl

28 [, w2 1, e
+ 1-(1+ al 2azl)exp( a,l"?) (A7)

A9, AV, A2 und C’ sind die lonenwechselwirkungsparameter, die fiir jedes Salz aus ver-
fugbaren experimentellen Daten bestimmt werden missen. Die Parameter sind von der
Temperatur abhangig. Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit kénnen neben
Wasseraktivitaten und Aktivitatskoeffizienten bei verschiedenen Temperaturen auch wei-
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tere thermodynamische Daten wie Verdunnungsenthalpien und Warmekapazitaten ver-
wendet werden.

In folgender Tabelle sind fur die in Abb. 1 dargestellten Salze die lonenwechselwirkungs-
parameter bei 25 °C aufgelistet.

Tab. 4 lonenwechselwirkungsparameter von NaCl, NaNO3 und
Na,SO, bei 25°C (unverdffentlichte Ergebnisse aus dem Projekt
“Modellierung, Software-Implementierung und Verifikation des
Feuchte- und Salztransports in kapillarporosen Baustoffe” im Rahmen
des DFG-Schwerpunktprogramm SPP 1122 (“Vorhersage des zeitli-

chen Verlaufs von physikalisch-chemischen Schadigungsprozessen an
mineralischen Werkstoffen”)

NaCl NaNO; Na,SO,
i 0,25690 0,00412 0,55184
AP 0,56574 0,20041 1,09316
i -0,45211 -0,01272 -0,85371
c? -0,005454 -0,000105 -0,0160252
o 1,4 1,7 1,2

% 0,5 0,8 0,2
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