Ergebnisprotokoll der 4. Arbeitssitzung 

im Projekt Salze im Porenraum, Oldenburg, 21.3.2002

Teilnehmer: A. El. Jarad, D. Kirchner, M. Steiger, G. Gülker; entschuldigt H. Juling

1. Berichte aus den Arbeitsgruppen

Bochum: 

Dirk Kirchner berichtet von Dilatationsmessungen an Korundproben und an Glasfritten. Es wurden Probekörper der Größe 10 mm x 10 mm x 40 mm benutzt. Die Messungen wurden in einem gewöhnlichen, allerdings klimatisierten Labor durchgeführt. 

In einer ersten Messung wurde das integrale hygrische Dehnungsverhalten einer Korundprobe bei Lagerung in reinem Wasser gemessen. Die Messungen ergeben nur eine sehr geringe Ausdehnung im Bereich 1 µm.

Anschließend wurde ein Korundprobekörper in das Dilatometer eingespannt und mit etwa 10 ml einer 10%-igen Natrium-Sulfat-Lösung beträufelt. Während der anschließenden Trocknung in normaler Laborumgebung wurden die auftretenden Dilatationen gemessen. Gleichzeitig wurde über ein Thermoelement, das an dem Probekörper befestigt wurde, die Oberflächentemperatur registriert. Nach erfolgter Trocknung wurde der Versuch mehrmals wiederholt, wobei in diesen Folgemessungen jeweils nur mit reinem Wasser beträufelt wurde. Ausdrucke der verschiedenen Messungen wurden den einzelnen Projektpartnern in Kopie ausgehändigt. Es wird vereinbart, dass diese und zukünftig alle Messkurven auch elektronisch auf der Salz-Homepage abgelegt werden und so jederzeit für alle Projektteilnehmer einsehbar sind. Auffälligste Ergebnisse dieser Messungen: 

Nach Beträufelung wurde nach einer anfänglichen Schrumpfung (vermutlich Temperatureffekt aufgrund Verdunstung) zunächst eine deutliche Längenzunahme von max. 10-15 (m gemessen. Nach ca. 700 Minuten wurde dann aber ein sprungartiger Rückgang der Ausdehnung jeweils um ca. 5 µm registriert. Dieser sprunghafte Rückgang in der Ausdehnung konnte wiederholt gemessen werden. Der Grund hierfür wird in der Diskussion in einem Zusammenbruch von Gefüge/Kristallstruktur gesehen, kann aber derzeit nicht verlässlich erklärt werden. Im Falle der Glasfritte konnte bei sonst identischen Versuchsbedingungen nur eine ganz geringfügige Ausdehnung gemessen werden.

Es wird vereinbart, dass zur Ursachenforschung für diese unerwarteten Messergebnisse durch die MPA Bremen Kryo-REM-Untersuchungen an definiert genommenen Proben durchgeführt werden.

Zusatz: Eine in Bochum nach dem Projekttreffen durchgeführte Dilatationsmessung an einer ungesalzenen Proben und Beträufelung mit reinem Wasser ergab eine vernachlässigbare Ausdehnung.

Hamburg:

Es wurden weitere Literaturrecherchen zum Thema übersättigte Salzlösungen durchgeführt. Michael Steiger berichtet von einem Artikel, in dem Übersättigungen von schwebenden Flüssigkeitströpfchen durchgeführt wurden. Aus der Stärke des elektrischen Feldes, das notwendig ist, um die Tröpfchen in der Schwebe zu halten, konnte auf den Grad der Übersättigung zurückgerechnet werden. In dieser Situation, in der keine zusätzlichen Kristallisationskeime vorhanden sind, so dass sehr optimale Bedingen für Übersättigung vorlagen, wurden Übersättigungen von maximal 3-5 gemessen. Berichte von Übersättigungsgraden von 30-50, wie man sie in anderen Literaturstellen findet, erscheinen vor diesem Hintergrund äußerst unglaubwürdig. Letztlich wurden noch einmal die vier Möglichkeiten zusammengefasst, die zu einer übersättigten Salzlösung führen können:

· schnelle Trocknung

· schnelle Abkühlung

· durch provozierte chemische Reaktion (z.B. Gipsbildung)

· kristallographische Umwandlung (z.B. Übergang von Thenardit nach Mirabilit) 

Oldenburg: 

El Jarrad berichtet von Korrelationsmessungen an Korundproben. Die Ergebnisbilder sind als Powerpoint-Datei diesem Protokoll angehängt. Auffälligste Ergebnisse: 

Durch Messungen an einer Edelstahlprobe konnte festgestellt werden, dass der gesamte Versuchsaufbau soweit stabil steht, dass über einen Zeitraum von etwa 20 Stunden nur ein sehr geringer Abfall im Korrelationskoeffizienten zu verzeichnen ist. 

Messungen an reinen Korundproben ohne Salzbelastung haben ergeben, dass der Korrelationskoeffizient bei Feuchtezyklen zwischen 30 % und 80 % relativer Luftfeuchte ebenfalls entsprechend dieser Feuchtezyklen im Bereich zwischen etwa 0,9 und 0,6 variiert. 

Messungen an Korundproben, die zuvor mit einer 20%-igen NaCl-Lösung beaufschlagt wurden, zeigen ein deutlich stärkeres Absinken des Korrelationskoeffizienten bis nahe 0 (bzw. Rauschgrenze), wenn die Feuchtigkeit in gleicher Weise zwischen 30 und 80 % verändert wird. Der Verlauf des Korrelationskoeffizienten während solcher Feuchtigkeitszyklen zeigt zwei auffällige Besonderheiten: bei etwa 75 % zeigt sich eine beschleunigte Abnahme des Korrelationswertes. Wird dann die Feuchtigkeit abgesenkt, verbleibt der Korrelationskoeffizient zunächst auf einem sehr niedrigen Wert. Wird jedoch die Feuchte unter etwa 60 % abgesenkt, kommt es zu einem plötzlichen Anstieg im Korrelationskoeffizienten um etwa 0,2 und verbleibt danach auf einem konstanten Niveau. Es wird die Arbeitshypothese diskutiert, dass an diesen beiden ausgezeichneten Punkten im Verlauf des Korrelationskoeffizienten möglicherweise die Gleichgewichtsfeuchte bzw. die Kristallisationsfeuchte des eingebrachten Salzes abgelesen werden kann. Es wird vereinbart, dass dieser Feuchtigkeitsbereich genauer untersucht wird, um dann im Falle reproduzierter Messungen zusammen mit dem Projektpartner aus Bremen zu definierten Zeitpunkten Proben für Kryo-REM-Untersuchungen zu nehmen.

2. Weitere Arbeitsplanung

Neben den bereits o.g. Untersuchungen im Zusammenhang mit Kryo-REM werden für die allernächste Zeit folgende weitere Schritte vereinbart:

· In Hamburg wird verstärkt nach weiteren Salzen bzw. Salzkombinationen gesucht, die einen großen Effekt zeigen sollten bei Veränderung der Umgebungsluftfeuchte, und zwar in dem Bereich, der in Oldenburg messtechnisch gut zu handhaben ist, d.h., ca. 30-85 % r.F. 

· Proben mit derartigen Salzen belastet, werden dann zunächst wieder in Bochum einer Voruntersuchung unterzogen, bevor sie weiter nach Oldenburg gegeben werden. 

· Es wurde festgehalten, dass die noch ausstehende Analyse der Salzverteilung an der Schilfsandsteinprobe, die für die Untersuchung des Umwandlungsprozesses von Thenardit nach Mirabilit benutzt worden ist, unbedingt nachgeholt werden muss, um die Ergebnisse dieses Versuches zu verstehen. 

· Die neuen Cordieritproben erscheinen weit weniger porös zu sein als die alten Proben. Erste Messungen zur Porenradienverteilung müssen in Bochum wiederholt werden.

3. Weitere Sitzungsplannung: 

In Anbetracht der Tatsache, dass H. Juling krankheitsbedingt nicht an der Sitzung teilnehmen konnte, muss die Terminierung des nächsten Arbeitstreffens verschoben werden. 

Oldenburg, 25.3.02 G. Gülker

