Zwischenbericht zur Auswertung der Probenmassen

Die Auswertung wird dadurch erschwert, dass es immer nur einige wenige Proben gibt, bei denen wirklich alles gleich ist, z.B.:

- es wurde nicht immer zum gleichen Zeitpunkt oder gar nicht gewogen
- es wurden am Anfang nicht abgebürstet
- es wurde unterschiedlich lange getrocknet
- es wurden verschiedene Konzentrationen der Tränklösuungen verwendet

Ich habe mich deshalb zunächst auf drei Fragestellungen konzentriert:

- wie viel Lösung/Salz nehmen die Prüfkörper bei der Tränkung auf?
- Vergleich der Massen nach Gefriertrocknung / vor Ausheizung
- Massenverlust beim Ausheizen

Ich habe zunächst einige Daten der Glasfilter, Tränklösungen gesammelt und ausgewertet:

Nach Angaben von Dirk liegt die Porosität der Glasfilter zwischen 18.7% und 24.6%. Ich bin bei den folgenden Auswertungen vom Mittelwert ausgegangen (also 21.65%). Daten zur Dichte der Filter hatte ich nicht zur Verfügung. Ich habe deshalb die Trockenmassen ausgewertet und zunächst Dichten derjenigen Prüfkörper berechnet, deren Dimensionen ausgemessen wurden (ich glaube von Herbert). Das ergibt eine Dichte von 1.506 ± 0.107 g·cm–3. Dann habe ich die Scheiben, die Kirsten verwendet, ausgewertet. Diese sind zwar nicht vermessen, sind aber vom Hersteller als Standardmaß geliefert (stimmt das?). Für diese Scheiben ergibt sich eine Dichte von 1.496 ± 0.028 g·cm–3. Beide Werte stimmen im Rahmen ihrer jeweiligen Standardabweichungen überein und ich habe den letzteren weiter verwendet.

Dann habe ich mich um die Tränklösungen gekümmert, die Ergebnisse stehen in folgender Tabelle:

	
	m /
mol·kg–1
	w /
% (w/w)
	d /
g·cm–3
	theor. Aufn. /
g Lsg.·cm–3
	theor. Aufn. /
%(w/w) MgSO4

	ges. MgSO4
	2.909
	25.94
	1.2940
	0.318
	4.86

	2:1
	1.913
	18.72
	1.2036
	0.296
	3.26

	1:1
	1.425
	14.64
	1.1551
	0.250
	2.45

	1:2
	0.944
	10.20
	1.1048
	0.239
	1.63


Zunächst habe ich aus Herbert’s Angaben (gesättigt bei 22 °C) die Konzentration der verwendeten Lösungen (als Molalität m und als Massenanteil) sowie ihre Dichten d berechnet. Daraus ergibt sich die in den beiden letzten Spalten aufgeführte theoretische Aufnahme mit Tränklösung bzw. darin gelöstem Salz unter der Annahme, dass der zur Verfügung stehende Porenraum vollständig mit der Tränklösung aufgefüllt wird.

Dies habe ich dann mit den von Herbert angegebenen Aufnahmen soweit Daten verfügbar verglichen. Ich habe sowohl die Aufnahme von Tränklösung (Wägung nach Tränkung) als auch die aufgenommene Salzmenge (Wägung nach Gefriertrocknung) ausgewertet. Die tatsächlichen Aufnahmen sind nahezu immer mehr oder weniger größer als die theoretischen Aufnahmen, insbesondere die aufgenommene Salzmasse (d.h. Wägung nach Gefriertrocknung). Dafür gibt es verschiedene Erklärungsmöglichkeiten. Ich möchte das aber zurückstellen, bis wir von Herbert eine Probe seiner gesättigten Lösung bekommen und die Konzentration gemessen haben, so dass ich sicher sein kann, dass ich mit richtigen Zahlen rechne. Außerdem darf man hier die recht große Unsicherheit hinsichtlich der Porosität nicht vergessen.

Als nächstes habe ich mir noch einmal die Massen nach der Gefriertrocknung im Vergleich zu Kirsten’s Wägungen angesehen. Es bestätigt sich, dass die von Kirsten bestimmten Massen immer größer sind als die Massen nach der Gefriertrocknung (das gilt sogar für die Proben, die Kirsten vor der Wägung abgebürstet hat). Diese Unterschiede können keine Wägefehler sein (s. Herbert’s email zu diesem Punkt), so dass wir davon ausgehen müssen, dass die Proben zwischen Gefriertrocknung und weiterer Verwendung deutlich Wasser aufnehmen. Dazu folgender Erklärungsversuch:

Direkt nach der Gefriertrocknung liegt eine mglw. oder wahrscheinlich amorphe Salzmasse vor, die sehr wenig oder gar kein Wasser enthält. Unter normalen Bedingungen (Temperatur und RH) bilden sich schnell kristalline Phasen. Nach den bisherigen Untersuchungen von Kirsten handelt es sich hauptsächlich um Hexahydrit. Diese Umwandlung verläuft aber immerhin so langsam, dass die Massenzunahme nicht zu schnell erfolgt, um eine Wägung nicht zu ermöglichen (also nicht in Sekunden, wie spekuliert wurde!). Sie verläuft aber dennoch so schnell, dass sie abgeschlossen ist, bis die Proben in Hamburg sind und erneut gewogen werden.

Schließlich habe ich mir die Massenverluste angesehen, die bei der dreiwöchigen Ausheizung anfallen, und mit theoretischen Verlust an Hydratwasser vergleichen. Theoretisch verliert Epsomit beim Übergang zu Hexahydrit 7.3% und beim Übergang zu Kieserit 43.9% Wasser (bezogen auf die Ausgangsmasse). Die Dehydratation von Hexahydrit zu Kieserit entspricht einem Masseverlust von 39.4%. Die Auswertung von Kirsten’s Messungen, bei denen abgebürstete Proben vor und nach dem Ausheizen gewogen wurden, ergibt eine Masseverlust von 36.5 ± 5.7%. Bei dieser Auswertung habe ich den Massenverlust, der sich durch das Ausheizen ergibt, bezogen auf die tatsächlich aufgenommene Salzmenge. Diese habe ich aus der Differenz der Massen der abgebürsteten Proben vor dem Ausheizen und der ungetränkten Proben bestimmt. Wir wissen natürlich nicht, um welches Hydrat oder um welche Hydratgemische es sich dabei handelt. Wir können nur auf Grund von Kirsten’s XRD-Messungen annehmen, dass es sich um Hexahydrit handelt. Diese Annahme scheint aber absolut berechtigt, denn der Massenverlust stimmt im Rahmen des experimentellen Fehlers mit dem theoretischen Massenverlust beim Übergang von Hexahydrit zu Kieserit überein. Mit etwas Optimismus kann man in Übereinstimmung mit den XRD-Messungen ebenfalls ebenfalls folgern, dass wir nach dem Ausheizen wirklich Kieserit haben.

Soweit die ersten Ergebnisse.

