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Hydrolyse von Sodalith zur in situ Konditionierung saurer Porenw�asser mit technischen Basen durch Neutralisation und Sekund�arphasenbildung G�unter Beuchle Institut f�ur Technische Chemie Projekt Schadsto- und Abfallarme Verfahren



Von der Naturwissenschaftlich-Mathematischen Gesamtfakult�at der Ruprecht-Karls-Universit�at Heidelberg genehmigte Dissertation Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe 1999



Zusammenfassung Technische Verfahren der Rohsto- und Energiegewinnung greifen erheblich in stabile geochemische Systeme ein. Die Wertstoe werden vom Gewinnungsort weggef�uhrt { die nicht verwertbaren und h�au g sul dhaltigen Reststoe bleiben als Deponie zur�uck. Der Eintrag von Sauersto f�uhrt zur Sul doxidation und damit zur Bildung von sauren, schadstobelasteten Porenw�assern, z.B. im Braunkohle- und Uranbergbau. Beim Uranabbau wurde z.T. zus�atzliche Schwefels�aure zur Auslaugung des erzf�uhrenden Gesteins eingebracht. Die sauren L�osungen enthalten in jedem Fall nicht tolerierbare Gehalte an �okotoxischen Bestandteilen. Eine langzeitsichere Sanierung dieser Altlasten mu neben der Neutralisation der S�aure eine gezielte Bildung von Sekund�armineralen zur dauerhaften Immobilisierung der Schadstoe umfassen. Dann kann der Aufwand f�ur Wasserhaltung und Reinigung verringert und ein zuverl�assiger Grundwasserschutz erreicht werden. In dieser Arbeit wird ein Behandlungsverfahren f�ur saure Porenw�asser unter Verwendung von alkalischen Feststoen, ihrerseits Reststoe (Rotschlamm, Glasbruch) oder grotechnische Produkte (Waschmittelzus�atze, Minerale), vorgestellt. Die Hydrolyse des Feststoes im sauren Milieu f�uhrt zu einer pH-Wert-Erh�ohung (Neutralisation) und der F�allung von Hydroxiden. Daneben werden die Feststobestandteile in die L�osung freigesetzt und k�onnen zur U� bers�attigung und Bildung zus�atzlicher, fester Sekund�arphasen f�uhren. Zur Untersuchung der Reaktionsabl�aufe wurde synthetischer Sodalith verwendet, der anderweitig auch als Bestandteil von Rotschlamm in groen Mengen zur Verf�ugung steht. Das Neutralisationsverm�ogen wurde in pH-stat-Titrationen durch die Bestimmung der S�aureneutralisationskapazit�at ermittelt. Die Messung eines Leitelementes erm�oglichte dabei die Analyse der Au �osungskinetik, was durch die U� berlagerung mehrerer Reaktionen erschwert wurde. Die in den pHstat-Versuchen gebildeten amorphen bzw. partiell kristallinen Sekund�arphasen werden mit den kristallinen Produkten aus hydrothermalen Autoklavenversuchen sowie thermodynamischen Modellrechnungen verglichen. Mit den Daten zur Sodalithverwitterung unter nat�urlichen Bedingungen wird so das geochemische Verwitterungsverhalten von Sodalith und die grundlegenden Reaktionsabl�aufe bei der Neutralisation saurer W�asser mit einem silikatischen Feststo aufgekl�art.



Zur Sanierung eines untert�agigen Porenk�orpers ergibt sich damit folgendes Szenario: Der silikatische Feststo wird in die Porenl�osung eingebracht und suspendiert. Die zun�achst schnelle Hydrolysereaktion bewirkt eine Anhebung des pH-Wertes auf 3 bis 4. Gleichzeitig bildet sich ein kolloidales System aus Kiesels�aure, Eisenund Aluminiumhydroxid aus. Dieses kann durch Str�omung weiter im Porenraum verteilt werden. Bei Ann�aherung an neutrale pH-Werte verl�auft die Hydrolysereaktion langsamer und die zunehmende Sekund�arphasenbildung f�uhrt zur Immobilisierung der Schadstoe durch direkten Einbau oder Adsorption. Langfristig werden sich aus den amorph vorliegenden Sekund�arphasen de nierte kristalline Phasen bilden. Die Zusammensetzung dieser Phasengesellschaft im Porenraum ist von den Verh�altnissen Ober �ache zu Volumen und Zustrom zu Abstrom sowie den geochemischen Parametern { pH-Wert, Salinit�at, Redoxpotenial, Temperatur { abh�angig. F�ur die Sanierung realer Porenk�orper m�ussen die vorgestellten Untersuchungen auf die Umst�ande vor Ort angewandt und weiterentwickelt werden. Hydrolysis of sodalite for in situ conditioning of acid pore liquids with technical bases by means of neutralization and formation of secondary phases



Abstract



Mining of raw materials and energy generation involve severe changes of stable geochemical systems. The valuable products are extracted and removed from the sites, whereas the non usable and often sul de-containing wastes are deposited nearby. Input of oxygen results in the oxidation of sul des and, hence, in the formation of acid mine drainage containing considerable amounts of pollutants, i.e. in coal or uranium mines. At some uranium mining sites there was additional input of sulfuric acid due to chemical ore leaching. In any case, the acidic solutions contain non acceptable amounts of hazardous components. A long-term remediation strategy requires both acid neutralization and the speci c formation of secondary minerals to ensure permanent immobilization of contaminants. In this case, drainage eorts can be reduced and reliable ground water protection is achieved.



This work presents a remediation process for acid mine drainage using alkaline solids, which are waste materials themselves (red mud, glassy waste) or mass products (detergent additives, minerals). Hydrolysis of these solids in an acid environment increases the pH value (neutralization) and leads to the precipitation of hydroxides. In addition, constituents of the solids are released into the solution. They may cause oversaturation and the formation of further secondary solid phases. Experiments were performed using synthetic sodalite which is available in large amounts as red mud component. The neutralization capability was evaluated by means of pH-stat titration giving the acid neutralization capacity. Detection of a master species allowed the analysis of solution kinetics, which is complicated by the superposition of various reactions. The amorphous or partially crystalline solids formed in the pH-stat titrations are compared with the crystalline products of hydrothermal autoclave experiments and thermodynamic modelling results. Considering the data on the weathering of sodalites under environmental conditions, the general geochemical weathering behavior as well as the principle neutralization reactions in acid silicate suspensions can be explained. Hence, the remediation of underground pore systems can be performed as follows: The solid silicates are added to the pore water solution and dispersed. The initially rapid hydrolysis results in an increase in pH to up to 3 to 4. Simultaneously, a colloid suspension of silicic acid, ferric and aluminium hydroxides is formed, which can be homogeneously distributed by convective transport. Towards a neutral pH hydrolysis is slowed down and the increasing formation of secondary phases immobilizes the contaminants due to incorporation or adsorption. In the long term the amorphous secondary products will transform to well-de ned crystalline phases. The composition of this phase assemblage in the pore volume is dependent on the surface to volume and the water input to output ratios as well as on the basic geochemical parameters, such as pH value, salinity, redox potenial und temperature. For the remediation of real pore systems the presented approach needs to be adapted to the conditions at the site and further developed to maturity.
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Ausbeute einer Reaktion L�osungsaktivit�at einer Spezies i L�osungkonzentration einer Spezies i S�aureneutralisationskapazit�at einer L�osung oder Suspension spezi sche S�aureneutralisationskapazit�at eines Feststoes gemessener Beugungswinkel berechneter Beugungswinkel aus der Gitterkonstantenverfeinerung Stomengenkonzentration Massenkonzentration Millersche Indizes Ionenst�arke Gleichgewichtskonstante einer chemischen Reaktion Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Masse Molmasse Stomenge st�ochiometrischer Koezient spezi sche Leitf�ahigkeit geometrische spezi sche Ober �ache spezi sche Ober �ache nach BET allgemeine Gaskonstante Dichte Zeit Temperatur Massenanteil Volumen extensive Reaktionslaufzahl intensive Reaktionslaufzahl
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[%] [mol/l] [mol/l] [mmol H +/ml] =[meq/l] [mmol H +/g] =[meq/g] Grad Grad [mol/l] [mg/l] | [mol/l] Einheit abh�angig von Reaktionsgl. Einheit abh�angig vom kinetischen Ansatz [g] [g/mol] [mol] | [ 1cm ] [m2/g] [m2/g] 8.314 molJK [g/cm3] [h] [oC] [MA%] [ml] [mol] [mol/l]



Kapitel 1 Einleitung 1.1 Problemstellung Die Gewinnung von Rohstoen und Wertstoen1 und besonders von fossilen Brennstoen sowie Uranerzen f�ur kerntechnische Energietr�ager ist aufgrund des hohen Energiebedarfs in Industriegesellschaften mit groen F�ordermengen und massiven Eingrien in geologische Formationen verbunden. Die u�ber- oder untert�agige Erschlieung von Kohle- und Uranvorkommen f�uhrt zu einer Ver�anderung der geochemischen Bedingungen: Die vormals unter reduzierenden Gleichgewichtsbedingungen gebildeten Lagerst�atten werden ge�onet und dem Ein u von Atmosph�are und sauerstoges�attigten W�assern ausgesetzt. Es entwickelt sich ein oxidierendes Milieu. Die Erze und Kohlen werden nach der bergm�annischen Gewinnung und Aufbereitung der Energiegewinnung zugef�uhrt. Das Begleitgestein und die nicht f�orderungsw�urdigen Anteile, als Abraum oder allgemein als Abf�alle bzw. Reststoe2 bezeichnet, bleiben zur�uck. Infolge der oxidierenden Verh�altnisse kommt es zur L�osung von vorhandenen Mineralen und damit zu einer erheblichen Schwermetallbelastung und Erh�ohung der Salinit�at der W�asser. Eine solche "Saure Altlast\ ist gekennzeichnet durch:



 Die S�aurequelle, ein in der erzf�uhrenden Schicht enthaltenes Sul d wie Pyrit oder eine aus technischen Gr�unden eingebrachte S�aure.



 Die vorhandene S�aure, typische Werte um pH 2, bewirkt eine stetige Aus1 2



Wertsto: gew�unschtes Produkt eines technischen Verfahrens. Reststo: unerw�unschtes Produkt, das entsorgt oder wiederverwertet werden mu.



1



2



KAPITEL 1. EINLEITUNG laugung der Festphasen und damit eine Erh�ohung der gel�osten Schadstomenge an Salzen und Schwermetallen.



 Das Fehlen einer nennenswerten Puerkapazit�at im Gestein, z.B. in Form von Carbonaten, die durch Reaktion mit Schwefels�aure zur Neutralisation unter Gipsbildung f�uhren k�onnten; vergleichbar mit der Kalkung von versauerten Ober �achengew�assern oder B�oden. In Halden des Uranerz- oder Kohleabraumes liegen i.d.R. keine nennenswerten Mengen an Carbonaten oder hydrolysierbaren Silikaten vor. In noch geringerem Ausma trit dies f�ur deponierte Reststoe aus grotechnischen Prozessen zu. Dar�uber hinaus w�urden geringe Mengen nicht f�ur eine langfristig stabile pH-Wert-Anhebung und Puerung ausreichen.



 Sul de, vor allem Pyrit FeS2, der h�au g im Abraum von Kohle- und Ur-



anlagerst�atten in Sandsteinen auftritt, werden unter aeroben Bedingungen, die durch die hohen Sauerstogehalte in meteorisch beein uten W�assern gekennzeichnet sind, vollst�andig oxidiert. Es bildet sich zus�atzliche Schwefels�aure, in der die �okotoxischen Elemente aus den Sul den gel�ost sind. Die Oxidation von Pyrit ist gem�a Gleichung 1.1 die Hauptursache f�ur die unter Sauerstoein u ablaufende Absenkung des pH-Wertes, die zu einer Verst�arkung der Mineralau �osung und zu weiterer Schwermetallfreisetzung f�uhrt. 2FeS2 + 7O2 + 2H2O ,! 2FeSO4 + 2H2SO4 (a) 4FeSO4 + 2H2 SO4 + O2 ,! 2Fe2(SO4)3 + 2H2 O (b) (1.1) FeS2 + 14Fe3+ + 8H2O ,! 15Fe2+ + 2SO42, + 16H + (c) Die Kinetik der Teilreaktionen (a) und (b) wird durch das Sauerstoangebot bestimmt; beide Reaktionen verlaufen aufgrund der geringen Sauersto�oslichkeit langsam. Die Oxidation unter Anwesenheit von Fe(III ) (c) verl�auft etwa vierzigmal schneller (Pickering 1989; Cesnovar und Pentinghaus 1997).



 Das Auftreten von sekund�ar gebildeten Phasen, wie Gips oder Jarosite bzw.



Alunite, deren Entstehung von den lokalen geochemischen Gegebenheiten wie dem Vorliegen der entsprechenden Ionen oder einem jahreszeitlich periodischen Wechsel zwischen Feuchtigkeit und Trocknung, abh�angt. Bei einer
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Ver�anderung dieser Bedingungen, pH-Anstieg, Redoxpotentialerniedrigung oder Erh�ohung der L�osungsmittelmenge, k�onnen diese Phasen wieder gel�ost werden, und es ist mit einer Freisetzung der in diesen "Transienten Mineralen\ immobilisierten Schadstoe zu rechnen (Dixon 1997). Die Dauer der Fixierung ist also an A� nderung im Zustandsraum gebunden.



 Zum Schutz von Grund- und Ober �achenw�assern m�ussen aufwendige tech-



nische Manahmen im Abstrombereich errichtet und u�ber lange Zeitr�aume aufrechterhalten werden.



Am Beispiel des Uranbergbaus in der Grube K�onigstein/Sachsen soll das Gefahrenpotential der Versauerung und Schwermetallbelastung aufgezeigt werden. Uran wurde dort bis 1990 im chemischen Laugungsverfahren gewonnen, d.h. die Erz- und Mineralau �osung wurde untertage durch den Einsatz von im Kreislauf gef�uhrter Schwefels�aure durchgef�uhrt. In einer Untersuchung von Biehler (1995) ergaben sich f�ur die umliegenden, unbeein uten Grundw�asser geringe bis gar keine Sauerstogehalte und eine Unters�attigung gegen�uber Calcit. Es ist also nicht mit einer Puerwirkung der umliegenden Gesteine zu rechnen. Durch den Kontakt mit sauerstoges�attigten Ober �achenw�assern wird die Oxidation des in der Erzformation enthaltenen Pyrits ausgel�ost, so da eine k�unstliche Versauerung durch den S�aureeintrag und eine fortlaufende S�aureneubildung im Porenraum zusammenkommen. Die in der Umlau �osung auftretenden Ionengehalte, die in Tabelle 1.1 als Extremfall nach Wismut GmbH (1992) zusammengefat sind, zeigen die starke Mineralisation der Grubenw�asser infolge der Pyritoxidation und Versauerung. Typisch f�ur alle Grubenw�asser sind niedrige pH-Werte (pH 1.9 bis 6.1; Umlau �osung: 1.9) und hohe. positive Redoxspannungen (130 bis 810 mV; Umlau �osung: um 650 mV). F�ur das Volumen der Umlau �osung werden etwa 700:000 m3 angenommen; hinzu kommt das Porenwasser, das auf weitere 1:000:000 m3 gesch�atzt wird und eine �ahnliche Zusammensetzung besitzt. S�amtliche Daten sind dem Sanierungskonzept (Wismut GmbH 1992) sowie Untersuchungen im Umfeld der Sanierungsplanung (Schmassmann AG 1994, Biehler 1995, Falck 1994) entnommen. Nach ersten Ergebnissen eines Teil utungsexperimentes im Bergwerk K�onigstein (Zimmermann et al. 1995) mu allerdings damit gerechnet werden, da die bislang vorliegenden, teilweise gesch�atzten Schadstogehalte zu niedrig liegen und
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KAPITEL 1. EINLEITUNG Tabelle 1.1: Zusammensetzung der Umlau �osung im Bergwerk K�onigstein c c [mg/l] [mg/l] Arsen 2.8 Kalium 4.0 Aluminium 270.0 Natrium 700.0 Blei 1.5 Calcium 410.0 Cadmium 2.0 Magnesium 68.0 Chrom 1.4 Strontium 2.0 Kobalt 3.1 Eisen 1300.0 Chlorid 621.0 Kupfer 4.7 Nitrat 68.0 Mangan 33.0 Sulfat 8810.0 Molybd�an 1.3 Nickel 6.5 freie Thorium 4.0 Schwefels�aure 1700.0 Uran 25.0 Zink 166.0



bei einer vollst�andigen Flutung deutlich u�bertroen werden k�onnen. Im Zuge dieser Experimental utung wurde im wesentlichen ein Verd�unnungseekt, der von L�osungsreaktionen u�berlagert wird, festgestellt. F�ur eine Schadstommobilisierung wurden keine Hinweise gefunden (ebd.). Um den Austritt der Schwermetalle und der groen Mengen an Natrium, Calcium, Chlorid und Sulfat aus dem gesamten Grubengeb�aude in hydraulisch verbundene Grundwasserleiter und Trinkwasserspeicher zu verhindern, mu eine aufwendige Abwasserreinigung betrieben werden. Im weiteren Verlauf der Sanierung ist eine Flutung des Grubengeb�audes vorgesehen, die bereits gemeinsam mit umfangreichen Monitoring- und Reinigungsmanahmen begonnen wurde. Die Grube K�onigstein stellt im Rahmen des im Vordergrund stehenden Sanierungsauftrages ein Modellprojekt und Experimentierfeld dar. Sind im allgemeinen Fall die Kohle- oder Uranvorkommen ersch�opft oder wird aus anderen Gr�unden die F�orderung aufgegeben, wird sobald als m�oglich die kostenintensive Wasserhaltung eingestellt und die Grube durch die einstr�omenden Ober �achenw�asser ge utet. Im Zuge dieser Gruben utung m�ussen Manahmen zur Sicherung der umgebenden Grundwasserleiter getroen werden, um auf lange Sicht einen Schadstoaustrag zu verhindern, ohne da u�ber Jahre hinweg eine
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Abwasserreinigung betrieben werden mu. Bislang werden zwar Einzelfragen, wie z.B. die Pyritoxidation, die hydrologische Situation in Bergwerken und Tagebauen oder mechanische Stabilit�at von bergm�annischen Hohlr�aumen und B�oschungen in Tagebauen untersucht; u�ber die in langen Zeitr�aumen zu erwartenden chemischen und mineralogischen A� nderungen im Porenwasser (unter Ber�ucksichtigung der umgebenden Gesteine, z.B. Quarz in Sedimentgesteinen) oder gar hinsichtlich einer bewuten Steuerung dieser Abl�aufe gibt es jedoch nur unvollst�andige Erkenntnisse. Der gezielte Eingri in die geochemischen Gegebenheiten ist f�ur eine langzeitsichere Verwahrung jedoch notwendig, obwohl dies in aktuellen F�allen aufgrund der komplexen Verh�altnisse, der Dimensionen und Kosten bislang nicht angewandt wird. Ausnahmen sind allerdings in anderen Bereichen anzutreen, von denen zwei hier anhand von Beispielen genannt werden sollen. In Schweden, das u�berproportional stark von meteorischen S�aureeintr�agen aus anderen L�andern betroen ist, werden seit einigen Jahren gro �achige Neutralisationsversuche an B�oden und Ober �achengew�assern durchgef�uhrt. Zur Erfolgskontrolle wurden gleichzeitig umfangreiche Untersuchungen zu den Auswirkungen der Kalkung auf die Chemie und Biologie der betroenen Umweltkompartimente sowie zur langfristigen Stabilit�at und Dauerhaftigkeit der getroenen Manahmen ausgef�uhrt. Eine Zusammenfassung ist in einem von Hendrikson und Brodin (1995) herausgegebenen Band erschienen, der zudem verfahrenstechnische, �okonomische und sozio-�okonomische Aspekte umfat und die in einigen F�allen unzureichende Dauerhaftigkeit der Manahmen kritisch beleuchtet. Ein zweites, intensiv bearbeitetes Feld ist im Bereich der hydraulischen und geochemischen Barrieren f�ur organisch und anorganisch kontaminierte Altlasten zu sehen. Hier gibt es neben den herk�ommlichen Abdichtungsverfahren (Trennw�ande aus Metallplatten, Kunststoolien oder Ton- bzw. Zementw�ande alternativ durch Injektion von Bindemitteln wie im Tiefbau) verschiedene Ans�atze zur passiven3 Verminderung der Schadstonventare in Grund- und Sickerw�assern. Ans�atze dieser Art werden i.d.R. f�ur Zeitr�aume von zehn bis zwanzig Jahren betrieben; danach ist ein erneuter Eingri notwendig. F�ur den Fall organischer Verunreinigungen haben Powell und Puls (1997) elementares Eisen in einer sogenannten reaktiven Wand, die sich im Abstrom be ndet, 3



ohne Str�omungsf�uhrung durch Pumpen
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zur Reduktion der Organika untersucht. A� hnlich wie bei den rein adsorptiv arbeitenden Verfahren (z.B. an Aktivkohle) tritt auch hier die f�ur Reaktionsw�ande typische Abnahme der Wirksamkeit mit der Zeit auf. Dies beruht h�au g auf einer Blockierung (verminderte Durchg�angigkeit der W�ande durch Sekund�arphasenbildung) oder einem fouling-Eekt (Bakterien setzen die Ober �ache der festen Reaktanden zu) der lokal konzentrierten aktiven Zone. Zur Verminderung anorganischer Schadstoe in Grundw�assern und besonders in sauren Grubensickerw�assern wurden zahlreiche Untersuchungen zur Abdichtung der Schadstoquelle bzw. Neutralisation der S�aure durchgef�uhrt. Pearson und McDonnell (1975) verwendeten gel�oschten Kalk zur Neutralisation saurer Grubenabw�asser. Demgegen�uber setzten Nhan, Graydon und Kirk (1996) eine Mischung aus Kohlen ugasche, Kalk und Bentonit zur Konstruktion einer Barriere ein. Dabei beobachteten sie neben einer geringen hydraulischen Leitf�ahigkeit (dichte Packung, insbesondere durch Bentonit, und Abbindereaktion der Flugasche und des Kalkes beim Kontakt mit Wasser { physikalische Barrierenwirkung) auch eine F�allung von Schwermetallen durch die Wandmaterialien (Neutralisation und Immobilisierung4 { chemische Barrierenwirkung). Deissmann et al. (1995) verglichen in mehreren Versuchsreihen die M�oglichkeiten der Neutralisation von sauren Grubenw�assern aus stillgelegten Uranminen mit Natronlauge, Braunkohle ugasche oder Eisenschrott/Eisenpulver. Die beiden erstgenannten Reagenzien erwiesen sich als wirksame Neutralisationsmittel; bei letzterem ergab sich nur f�ur das aufwendig zu pr�aparierende Eisenpulver sowohl hinsichtlich der Neutralisation als auch der Absenkung des Redoxpotentials eine ausreichende Wirksamkeit. Der Einsatz in Reaktionsw�anden wurde hier allerdings noch nicht erwogen.



1.2 Verfahrensidee und Stand der Forschung Die Wiederherstellung der urspr�unglichen geochemischen Verh�altnisse in einer ausgeraubten Lagerst�atte ist die langfristig sicherste Sanierungsmanahme. Es gibt zwar zahlreiche Ans�atze zur Sanierung saurer Porenw�asser; diese erm�oglichen jedoch kaum eine in geochemischen Zeitr�aumen dauerhafte L�osung. Eine Fortf�uhrung der Wasserhaltung und Aufbereitung kommt schon aufgrund Immobilisierung meint die U� berf�uhrung einer gel�osten Spezies in eine feste Phase; eine Aussage u�ber die Stabilit�at dieser Phase ist damit nicht verbunden. 4
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der L�osungs- und Abfallmengen nicht in Frage. Eine solche nachgeschaltete Behandlung wird auch unter Verwendung von k�unstlichen Feuchtgebieten von Blowes, Ptacek und Jambor (1994) sowie Norton (1995) vorgeschlagen; die Funktion solcher Verfahren wurde bereits demonstriert, jedoch ist unklar, wie die vorliegenden L�osungsmengen, samt ihrer radioaktiven Inhaltsstoe, auf diese Weise entsorgt werden k�onnen. Dieselben Autoren (ebd. sowie Blowes et al. 1994) zeigen zwei weitere Wege auf: Die in situ Reinigung der Sickerw�asser durch reaktive Barrieren sowie die Behinderung der weiteren Sul doxidation durch Verminderung der Sauerstozufuhr, durch Zugabe von Inhibitoren und "coating\ der Pyritpartikel durch Sekund�armineralen, die aus der umliegenden L�osung gebildet werden. Es ist unklar, ob auf diese Weise die Pyritoxidation unterbunden werden kann; sicher ist jedoch, da eine Einschr�ankung der Sauerstozufuhr und evtl. eine Unterdr�uckung oxidierender Bakterien zus�atzliche Manahmen sein k�onnen. Die bereits in den Gruben- und Porenw�assern vorhandenen Schadstoe einschlielich der Protonen m�ussen zudem aus der L�osung entfernt werden. Am Standort K�onigstein weist das umgebende Gestein nur eine sehr geringe Puerwirkung auf, so da im Unterschied zu anderen Standorten nicht mit einem Selbstreinigungseekt zu rechnen ist. So hat Jambor (1994) an mehreren Standorten, u.a. an bis zu vierzig Jahre alten, Sul d-haltigen Halden, verschiedene Sekund�arphasen nach ihrer Entstehungsgeschichte charakterisiert. Dort treten beispielsweise Eisenoxidhydrate mit hohen Schwermetallgehalten sowie Tonminerale (Vermiculite mit bis zu 13% CuO) auf, die bei g�unstiger pH-Wert-Entwicklung und einem entsprechenden Ionenangebot entstehen und eine Speicherfunktion u�bernehmen k�onnen. Zur Klasse dieser Sekund�arminerale geh�oren nach Jambor (ebd.) auch Jarosite und amorphe Aluminiumhydroxide. In carbonatarmen Umgebungsgesteinen, um solche handelt es sich nach Jenk (1994) im Falle der Grube K�onigstein, k�onnen diese g�unstigen Bedingungen (pH-Wert im neutralen Bereich) durch die Hydrolyse5 von Hydroxiden und Alumosilikaten erreicht werden (ebd.). Diese Untersuchung "Nat�urlicher Analoga\ liefert wertvolle Hinweise f�ur die durch eine Sanierung erreichbaren und zu erwartenden Abl�aufe. Um eine pH-Wert-Anhebung in Verbindung mit der schadstoxierenden Bildung Unter Hydrolyse versteht man eine chemische Reaktion, bei der eine Verbindung durch Einwirkung von Wasser gespalten wird, gem�a der formalen Gleichung: A , B + H , OH ! A , H + B , OH . 5
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von Sekund�arphasen zu erreichen, mu der Sauerstoeintrag durch einstr�omende Ober �achenw�asser unterbunden (Read 1995), die vorhandene S�aure neutralisiert und der erreichte pH-Wert im neutralen Bereich gepuert werden. Durch gleichzeitige, gezielte Anhebung der L�osungskonzentrationen bestimmter Elemente wie Silizium und Aluminium wird die Ausf�allung von Metallhydroxiden, Si(OH )4, Fe(OH )3, Al(OH )3, und Alumosilikaten erreicht. Tonminerale bilden sich nach Matthes (1996) bei gleichzeitiger U� bers�attigung in der L�osung f�ur Kiesels�aure und Aluminiumhydroxid. Das zur Verf�ugung stehende Si-Al-Verh�altnis entscheidet u�ber den Produkttyp: Kaolinit, Halloysit oder Montmorillonit/Smektit. G�uven (1988) beschreibt die f�ur eine Smektitsynthese notwendigen Schritte:



 F�allung eines Metallhydroxids, das die sp�atere Oktaederschicht im Smektit aufbaut.



 Beschr�ankung der Kiesels�aurekonzentration auf den Bereich von 10 bis 100



ppm, so da monomere Silikatanionen vorliegen, die sich am als Templat fungierenden Metallhydroxid anlagern.



 Verkn�upfung der angelagerten Kiesels�auremonomere zur Tetraederschicht. Dar�uber hinaus werden nat�urlich vorkommende, Schwermetall-haltige Vertreter (Fe(III ), Cr(III ), u.a.) beschrieben (ebd.). Die Ver�anderung der L�osungszusammensetzung f�uhrt zu einer Immobilisierung der Schadstoe durch direkte F�allung von Schwermetallhydroxiden, Adsorption oder Einschlu und zu einer Absenkung der hydraulischen Leitf�ahigkeit durch F�allung von Kiesels�aure, Eisen(III)-Hydroxid und Aluminiumhydroxid. Handelt es sich bei den Sekund�arphasen um hinreichend best�andige Festphasen, kommt es zu einer Retardierung6 der urspr�unglich gel�osten Schadstoe. Zirkwitz (1992) hat die Wirksamkeit von Eisen(III)-Hydroxid und Aluminiumhydroxid f�ur die adsorptive Entfernung von Schwermetallen aus L�osungen nachgewiesen. Zusammen mit weiteren Manahmen, z.B. dem Verschlu von bergm�annischen Hohlr�aumen durch Einbringen von Versatz und dem Einbau von hydraulischen Barrieren, wird der Sauerstoeintrag durch meteorische W�asser und damit eine fortlaufende Pyritoxidation vermindert. Schlielich entsteht eine dem Ausgangszustand �ahnliche geochemische Umgebung, in der keine weitere Erz- und Mi6



Retardierung: langfristige Fixierung von Schadstoen.
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neralau �osung, vielmehr eine Neubildung von Festphasen, auftritt. Die folgende Tabelle 1.2 fat die Einzelprobleme und die notwendigen Manahmen zusammen. Tabelle 1.2: Konzept der langzeitsicheren Sanierung einer sauren Altlast Problem Saurer pH-Wert Fortlaufende S�aurebildung durch Pyritoxidation Hohe Salzfrachten in L�osung



Manahme Homogene in situ Neutralisation Unterbinden des Sauerstoeintrages, Inhibierung der Oxidation Bildung von best�andigen Sekund�arphasen Hohe Schadstogehalte in L�osung F�allung, Mitf�allung/Adsorption Hohe hydraulische Durchl�assigkeit Verminderung des Grundwasserdurchsatzes Stabilisierung des Phasenbestandes Gew�ahrleistung von g�unstigen und Sicherung der Langzeitstabilit�at geochemischen Bedingungen: pH im Bereich des Neutralen, Eh im reduzierenden Bereich, cIonen auf dem Niveau zur S�attigung f�ur Sekund�arphasen P ug et al. (1995) schlugen den Einsatz von CaO in Verbindung mit elementarem Schwefel (Disproportionierung im Alkalischen) zur F�allung von Sul den vor. Jedoch ist hier ein hoher pH-Wert um 11 Voraussetzung f�ur das Gelingen; zudem m�uten erhebliche Mengen an Kalkmilch zum Erreichen eines pH-Wertes in diesem Bereich eingebracht werden. Deissmann et al. (1995) unternahmen Neutralisationversuche mit Natronlauge (teuer!), Flugaschen aus der Braunkohleverbrennung (Eekte wie bei der Natronlauge sowie eine zus�atzliche Bindemittelwirkung durch hydraulische Bestandteile in der Flugasche) und Eisenschrott bzw. -pulver (Kombination von Reduktion und Neutralisation; jedoch �auerst reaktionstr�age). Auch Janovsky et al. (1997) untersuchten die Neutralisationswirkung einer Braunkohle ugasche, im Gemisch mit Sand, in einer von Schwefels�aure durchstr�omten S�aulenpackung. Die beobachtete Reihenfolge der gebildeten und in der Mehrzahl wieder gel�osten Sekund�arphasen ist jedoch f�ur eine Reaktionsf�uhrung charakteristisch, die vom stark alkalischen pH-Wert der Flugasche ausgeht, der sich anschlie-
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end durch die nach ieende Schwefels�aure erniedrigt. Schlielich f�uhrten Hard et al. (1995) Untersuchungen zur gezielten F�orderung sulfatreduzierender Bakterien durch, die bei einem ausreichenden Nahrungsangebot in Form von Methanol Sulfat abbauen, den pH-Wert erh�ohen und eine Sul df�allung hervorrufen k�onnen. Erfahrungsgem�a sind diese mikrobiologischen Systeme, insbesondere wenn sie auf reduzierende Bedingungen angewiesen sind, sehr labil und anf�allig, so da an eine grotechnische Anwendung noch nicht zu denken ist. Aus Gr�unden der Realisierbarkeit f�ur groe Sanierungsf�alle ist es sinnvoll, zun�achst den Schwerpunkt auf eine Neutralisation und Beein ussung der L�osungszusammensetzung in einem Porenraum zu richten. Bei der Verwendung von g�angigen technischen Neutralisationsmitteln, wie Natronlauge oder Kalkmilch, wird eine Neutralisation erreicht; diese f�uhrt jedoch im Falle der Natronlauge durch eine schnelle Reaktion zu einer bez�uglich des Porenraumes inhomogenen pH-Wert-Anhebung und zu einer Natriumsulfatl�osung mit unerw�unscht hohen Salzgehalten. Die zweite Variante, der Einsatz von Kalkmilch, resultiert in einer wiederum verh�altnism�aig schnellen Neutralisationsreaktion und in der Bildung von Gips CaSO4  2 H2 O. F�ur die F�allung weiterer Sekund�arphasen werden jedoch keine L�osungsbestandteile eingebracht, so da das entstandene Phasengef�uge aus Gips und Hydroxiden gegen�uber einer sp�ateren, zus�atzlichen S�aureeinwirkung oder auch nur gegen�uber dem Eintrag von unges�attigtem Frischwasser als nicht ausreichend best�andig erscheint. Die Kombination der in Tabelle 1.2 aufgef�uhrten Manahmen kann durch Einbringen eines alkalisch reagierenden Feststoes oder Feststogemisches, das durch vorhandene oder nach einer Flutung einsetzende Wasserstr�omungen suspendiert und in den Porenraum transportiert wird, erreicht werden. Auf diese Weise wird das Neutralisationsmittel schnell in Bereiche mit hoher hydraulischer Permeabilit�at, die deshalb lokal die gef�ahrlichsten Schadstoquellen darstellen, transportiert. Die im Vergleich zu einer Neutralisation mit einer gel�osten Base langsamere Feststohydrolyse erm�oglicht eine gleichm�aigere Verteilung des partikul�aren Neutralisationsmittels im Porenraum. Die Reaktionsgeschwindigkeit mu so gesteuert werden, da ein Verschlu der Wegsamkeiten durch F�allung von Hydroxiden aus der Porenl�osung nicht auftritt. Dies ist von der Ausgangszusammensetzung der Porenl�osung und von den Eigenschaften des verwendeten Feststoes abh�angig. Die durch das Neutralisationsmittel eingebrachten Ionen, die nach der Hydrolyse
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in der L�osung auftreten, sollen u�ber die Neutralisation hinaus die F�allung von stabilen Festphasen bewirken. Hierbei spielt vor allem die Steuerung der Kiesels�aureaktivit�at im Hinblick auf das Wachstum vorhandener Quarze sowie die Bildung von Silikaten und Alumosilikaten eine groe Rolle. Als feste Neutralisationsmittel kommen zun�achst alle unter alkalischer Reaktion hydrolysierenden Feststoe in Betracht. Die groe S�auremenge in einer sauren Altlast wie den Abraumhalden im Uran- oder Kohlebergbau und demzufolge der groe Bedarf an Neutralisationsmittel schr�ankt aus Kostengr�unden die Auswahl stark ein. So erscheint es sinnvoll, auf einen alkalisch reagierenden, industriellen Reststo, der in der Regel selbst durch Neutralisation mit einer S�aure deponief�ahig eingestellt werden mu, oder auf hydrolysierbare Minerale zur�uckzugreifen. Die f�ur eine derartige Verwendung in Frage kommenden Feststoe k�onnen zum einen selbst Abf�alle, wie Rotschlamm aus der Tonerdeherstellung bzw. das daraus gewonnene Alumosilikat Sodalith, oder Glasbruch aus der Glasherstellung und Altglasverwertung sein. F�ur einen Einsatz dieser Reststoe ist nat�urlich der gesetzgeberische Rahmen zu beachten, der jedoch durch das im Zuge des Kreislaufwirtschaftsgesetzes eingef�uhrte Verwertungsgebot heute wesentlich weiter gefat ist. Zum anderen k�onnten grotechnische Produkte wie das Schichtsilikat SKS 6, ein Waschmittelzusatz zur Wasserenth�artung und Alkalisierung, oder hydrolysierbare Minerale, Silikate und Alumosilikate wie Olivin, eingesetzt werden. Die Tabelle 1.3 zeigt eine U� bersicht der grunds�atzlich verwendbaren, silikatischen und alumosilikatischen Feststoe; zur Vervollst�andigung sind Kalk und Dolomit aufgef�uhrt. Diese Feststoe unterliegen im sauren Milieu einer hydrolytischen Zersetzung. Sofern es sich um nat�urlich vorkommende Phasen handelt, �ahnelt dieser Vorgang ihrer Verwitterung. Das Verwitterungsverhalten dieser Feststoe ist zumeist nicht vollst�andig gekl�art, da sich die Untersuchung von Verwitterungsreaktionen und insbesondere von deren Kinetik bei Mineralen auf die einfachen Systeme, z.B. Kaolin oder Gibbsit in mit S�aure/Lauge eingestelltem Wasser, beschr�ankt. Im Fall von technischen R�uckst�anden liegen die Untersuchungsschwerpunkte gegenw�artig noch bei der Elution und Freisetzung von Schadstoen, kaum aber bei der Aufkl�arung der Au �osungsmechanismen und Sekund�arphasenbildung. Einige Untersuchungen werden im folgenden aufgef�uhrt. Olivin wurde von Schuiling et al.(1986) zur Neutralisation von Abfallschwefels�aure unter Gewinnung
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Tabelle 1.3: Alkalisch reagierende, technische Feststoe Typ



Beispiel



CaCO3 Minerale (Ca; Mg)CO3 (Mg; Fe)2[SiO4] -Na2[Si2O5] Na2O  K2O  CaO  SiO2 Technische (5:5:15:75 in MA%) Produkte Na2O  CaO  Al2O3  Fe2O3  SiO2 (11:13:7:1.5:65 in MA%) 3CaO  SiO2, 2CaO  SiO2, u.a. Na8[(AlSiO4)6(0:5CO3; OH )2] Reststoe



Oxidmischungen aus thermischen Verfahren



Kalk Dolomit Olivin Waschmittelzusatz SKS-6 Fenster-/Verpackungsglas: (Natron-Kali-Kalk-Glas) (Natron-Kalk-Glas) Hydraulische Bindemittel (Zemente) Carbonat-haltiger Sodalith aus Rotschlamm M�ullverbrennungsschlacke, Braunkohle lterasche, Flugasche



zweier trennbarer Phasen, Kieselgel und Magnesiumsulfatl�osung, getestet und ein entsprechendes Verfahren patentiert. Der alkalisierende und wasserenth�artende Waschmittelzusatz SKS-6 der Hoechst AG (Rieck 1996) wird bislang in einem g�anzlich anderen Bereich eingesetzt. Er k�onnte jedoch durch die bereits bestehende Massenproduktion, die Reinheit des Materials und seine Eigenschaften als Base und Kiesels�aurespender eine Alternative zu Reststoen oder Mineralen sein. Hydraulische Bindemittel sowie die meisten Braunkohle lteraschen und M�ullverbrennungsschlacken weisen neben der Alkalit�at die F�ahigkeit zum Abbinden durch Reaktion mit Wasser auf. Die resultierende Bildung von Calcium-Silikat-Hydraten f�uhrt zur Zunahme der mechanischen Festigkeit und der Elutionsstabilit�at. Die hydraulischen Bindemittel kombinieren damit zwei w�unschenswerte Eigenschaften f�ur die Immobilisierung von gel�osten Schwermetallen. Ein Sanierungsverfahren der Firma Hochtief Umwelt (Hochtief Umwelt 1996) soll hier erw�ahnt werden, bei dem Zink-, Blei- und Cadmium-kontaminierter Boden an Beizerei- und Galvanikstandorten, mit Bindemitteln vermischt und nach dem Verdichten zur Reaktion gebracht wird. In meiner Diplomarbeit (Beuchle 1994) wurde die Eignung von Rotschlamm aus
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der Tonerdeherstellung nach dem Bayer-Verfahren, genauer der im Rotschlamm enthaltenen Verbindungen Natronlauge, Aluminiumoxihydroxide und Sodalith, zur S�aureneutralisation festgestellt. Dar�uber hinaus wurden zahlreiche Arbeiten durchgef�uhrt, die sich mit der Optimierung der Abtrennung des Rotschlamms von der Mutterlauge durch Zugabe von Abfalls�auren (Techow 1979) oder der Kationenfreisetzung aus Rotschlamm nach Salzs�aurezugabe (Wong et al. 1988) im Hinblick auf eine gefahrlose Deponierung besch�aftigen. Auch ein Einsatz als feink�orniger Bodenverbesserer nach einer Neutralisation mit FeSO4-L�osung (Ho et al. 1985) bzw. D�unns�aure aus der TiO2-Herstellung (Glenister et al. 1985) wurde untersucht. In den genannten Arbeiten wird u�bereinstimmend festgestellt, da sich die Neutralisationswirkung von Rotschlamm durch die langsame Hydrolyse der verschiedenen Feststoe zum einen, bezogen auf den Gehalt an freier Natronlauge und Natriumaluminat wesentlich vergr�oert und zum anderen zeitlich stark verz�ogert, so da mit einer langfristigen Nachreaktion zu rechnen ist. Rotschlamm besitzt eine Korngr�oenverteilung im unteren Mikrometerbereich, so da die Verarbeitung zu einer pumpf�ahigen Suspension einschlielich einer sedimentativen Abtrennung grobk�orniger und unreaktiver Bestandteile m�oglich ist. Der Restgehalt an Natronlauge bzw. Natriumaluminat, der aus dem alkalischen Bauxitaufschlu herr�uhrt und danach nicht vollst�andig abgetrennt werden kann, sorgt f�ur eine schnelle Teilneutralisation. Im Anschlu daran reagieren die Feststopartikel, Gibbsit und Carbonat-haltiger Sodalith, mit sehr viel geringerer Geschwindigkeit. Die u�brigen Festphasen, H�amatit, Quarz, Anatas und Rutil, sind wenig reaktiv und kommen in der genannten Reihenfolge in abnehmenden Anteilen vor (Beuchle 1994). Die Neutralisation einer S�aure wird damit durch eine Reihe homogener und heterogener Reaktionen erfolgen. Die unmittelbar nach der Mischung von S�aure und technischer Base einsetzenden Reaktionen sind in den Gleichungen 1.2 zusammengestellt.



NaOH + H ! Na[Al(OH ) ] + H ! Al(OH ) + 3H ! Na [(AlSiO ) CO ] + 48H ! 8Na + 6Al +



+



4



+



3



8



4 6



Na + H O Na + Al(OH ) + H O Al + 3H O (1.2) +



2



+



3



3+



2



2



+



3



+



3+



+ 6Si + CO , + 24H O 4+



2 3



2



14



KAPITEL 1. EINLEITUNG



In Abh�angigkeit von den sich einstellenden Bedingungen in der L�osung, pH-Wert und Aktivit�aten der verschiedenen Spezies, werden Folgereaktionen wie die Verschiebung der Speziesverteilungen und die Bildung von festen Sekund�arphasen auftreten. Diese Folgereaktionen werden in der weiteren Darstellung besprochen. Die komplexe und wechselnde Phasenzusammensetzung von Rotschl�ammen sowie die teilweise mangelhafte Kristallinit�at der Phasen gehen auf die Verwendung von Bauxiten aus verschiedenen Lagerst�atten und auf Variationen in der Prozef�uhrung des Bayer-Verfahrens zur�uck. Demzufolge bereitet die eindeutige Bestimmung und Charakterisierung der Bestandteile analytische Schwierigkeiten (Beuchle 1994). Die im Laufe des Bauxitaufschlusses gebildeten Alumosilikate sind nur schwer zu charakterisieren. Heil (1991) ndet in verschiedenen Rotschlammproben, die auf f�unf verschiedene Bauxitchargen zur�uckgehen, stets Natrodavyn. Solymar et al. (1992) bestimmten in Abh�angigkeit vom eingesetzten Bauxit Sodalith und/oder Cancrinit sowie verschiedene Tonminerale, Kaolinit und/oder Illit, neben Aluminium-Goethit und Aluminiumoxidhydraten durch den Einsatz einer Kombination von Thermoanalyse, R�ontgenbeugung und mikroskopischen Methoden. In weiteren Arbeiten von Ho et al. (1985) wird wiederum Sodalith und von Wong et al. (1988) wird eine dem Natrodavyn �ahnliche Phase beschrieben. Unter Ber�ucksichtigung der Arbeiten von Hermeler et al. (1991) und Buhl (1991b) wird in dieser Arbeit das im Aufschlu nach Bayer gebildete Natrium-Aluminium-Silikat als technischer Sodalith bezeichnet. Es handelt sich um eine intermedi�are Phase zwischen Sodalith und Cancrinit. Die komplexe Zusammensetzung des technischen Reststoes Rotschlamm l�at keine einfache Aufkl�arung des Reaktionsverlaufs beim Kontakt mit S�auren zu. Dies beeintr�achtigt die Voraussagbarkeit des Verhaltens in einem Sanierungsfall, bei dem nach Abschlu der Zugabe des Neutralisationsmittels und der Flutung keine Eingrie in das geochemische und hydrologische Geschehen mehr m�oglich sind. Gesetzliche Bestimmungen f�ur die Weiterverwendung von industriellen Reststoffen, Abf�allen nach dem Kreislaufwirtschaftsgesetz, schr�anken u.U. die Verwendung zur Neutralisation ein, so da sich ein weiterer Grund f�ur die Suche nach Alternativen ergibt.
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1.3 Aufgabenstellung und Vorgehensweise In der vorliegenden Arbeit werden die vor einem Einsatz von alkalisch reagierenden Feststoen zur Neutralisation einer "Sauren Last\ notwendigen Grundlagen und Untersuchungsmethoden entwickelt. Die Bewertung von in Betracht kommenden Feststoen mu sich an mehreren Fragen orientieren:



 Wie gro ist die nutzbare S�aurekapazit�at des alkalisch reagierenden Fest-



stoes, also seine F�ahigkeit, S�aure zu neutralisieren und einen vorgegebenen pH-Wert zu puern?



 In welchem pH-Wert-Bereich ndet die Hydrolyse des Feststoes statt? Die Reaktion ist nur im Sauren erw�unscht | im Alkalischen, d.h. bei pH-Werten oberhalb von pH 6 bis 9 soll keine Reaktion mehr statt nden!



 Wie schnell l�auft die Neutralisationsreaktion ab?  Welche Bestandteile gelangen infolge der Hydrolyse in die L�osung und welche sekund�aren Produkte k�onnen demzufolge entstehen?



 Welche Folgereaktionen f�uhren zu einer Fixierung der vorhandenen Schadstoe, �okotoxische Schwermetalle und hohe Konzentrationen an Salzen?



 Zeigt der Feststo ein geeignetes Korngr�oenspektrum?  Sind ausreichende Mengen des Feststoes verf�ugbar und ist er kosteng�unstig erh�altlich oder ergibt sich sogar ein zus�atzlicher Nutzen durch Einsparung einer ansonsten notwendigen Behandlung?



F�ur die Untersuchungen wird Sodalith als Feststo ausgew�ahlt. Er kann aus verschiedenen Quellen, nat�urliche Vorkommen, Synthese oder aus Rotschlamm, gewonnen werden und steht in groen Mengen zur Verf�ugung. Um die komplexe Phasenzusammensetzung von Rotschlamm in den Experimenten zu vermeiden, gleichzeitig aber m�oglichst nahe am Ausgangsmaterial zu bleiben, wird Carbonat-haltiger Sodalith nach einer Vorschrift von Hundt (1994) synthetisiert. Die Synthese im oenen System unter R�uck u f�uhrt zu einem technischen Sodalith, der sich im Rahmen der analytischen Genauigkeit und der tech-
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nischen Variationen im Bayer-Verfahren nicht von dem im Rotschlamm enthaltenen Natrium-Aluminiumsilikat unterscheidet. Dar�uber hinaus ist es m�oglich, durch den Vergleich mit dem Verwitterungsverhalten von nat�urlichem Sodalith Na8[(AlSiO4)6Cl2] zus�atzliche Hinweise zu erhalten und die Stabilit�at von Sodalith in w�arigen Systemen genauer aufzukl�aren. Zur Beurteilung der nutzbaren S�aurekapazit�at und der Neutralisationskinetik werden pH-stat-Titrationen von Feststosuspensionen mit verd�unnter Schwefels�aure durchgef�uhrt, weil sie mit einem einfachen Versuchsaufbau (batch-Versuch) schnell und unter de nierten pH-Bedingungen einen Zugang zum S�aureverbrauch als Funktion der Zeit liefern. Dabei ist eine systematische Variation der Parameter Feststokonzentration und Temperatur m�oglich. Eine diskontinuierliche Probenahme erlaubt dar�uber hinaus eine Beobachtung der L�osungszusammensetzung als Funktion der Zeit und damit die Bestimmung der Au �osungskinetik des Feststoes, die nicht direkt zug�anglich ist. Im Vordergrund steht die Untersuchung des S�aureverbrauchs infolge der Hydrolyse des Feststoes und die Ermittlung der notwendigen Reaktionszeit bis zur vollst�andigen Umsetzung des Feststoes. Als Mazahl ergibt sich die auf die Feststomenge bezogene, spezi sche Neutralisationskapazit�at mit der Einheit A� quivalente H + je Gramm Feststo, und die Entwicklung dieser Gr�oe mit der Zeit. Der Einfachheit der Versuchsdurchf�uhrung stehen jedoch folgende Nachteile gegen�uber:



 Die notwendige Homogenit�at der Suspension kann durch R�uhren nur in einem kleinen Reaktionsvolumen aufrechterhalten werden; dadurch treten bei einer Probenahme nicht zu vernachl�assigende Volumen�anderungen auf, die rechnerisch ber�ucksichtigt werden m�ussen.



 Die L�osungszusammensetzung ist infolge der Au �osung des Feststoes im Versuchsverlauf nicht konstant. Die Entfernung vom angestrebten Gleichgewicht vermindert sich entsprechend. In Arbeiten zur Au �osungskinetik von einfachen, d.h. bin�aren oder tern�aren Mineralen wie Gibbsit oder Kaolinit, wurde von Nagy und Lasaga (1990 und 1992) eine Abh�angigkeit der Kinetik von der Entfernung vom Gleichgewicht festgestellt.



 Die Feststokonzentration der Suspension mu klein sein, um die Bildung von sekund�aren Feststoen aus der L�osung bei U� berschreiten des entspre-
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chenden L�oslichkeitsproduktes einzuschr�anken; diese Phasenbildung beein ut die Bestimmung der Neutralisationskapazit�at und der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei kleinen Feststokonzentrationen wird bei gleichem Umsatz eine U� bers�attigung der L�osung erst zu einem sp�ateren Zeitpunkt erreicht.  Die beiden letztgenannten Punkte beeintr�achtigen die U� bertragbarkeit der Ergebnisse. Vor einem praktischen Einsatz des Verfahrens m�ussen die genannten Untersuchungen jedoch in jedem Fall unter Verwendung von realen L�osungen und des Feststoes durchgef�uhrt werden. Nur auf diese Weise ergeben sich die f�ur die Prozesteuerung erforderlichen Kenntnisse.



 Selbst bei einer weitgehenden Optimierung des Untersuchungsverfahrens ist die Bildung von Sekund�arphasen nicht immer zu unterdr�ucken. Unter den gegebenen Bedingungen, Raumtemperatur und schnelle A� nderung der L�osungszusammensetzung, liegen diese als amorphe Phasen vor, die nicht mit den f�ur kristalline Phasen typischen Methoden zu charakterisieren sind.



Die angesprochene Bildung von sekund�aren Phasen ist einerseits im oben beschriebenen pH-stat-Experiment m�oglichst zu vermeiden, um zuverl�assige Angaben zur Neutralisationskapazit�at als Funktion der Zeit zu erhalten. Andererseits wird sie bei der Neutralisation von realen Porenw�assern gerade angestrebt, wobei dann vor allem die in der Porenl�osung gel�osten Bestandteile diese Niederschlagsbildung bestimmen werden. Aber schon im einfachen System { Carbonat-haltiger Sodalith in Schwefels�aure { kann bei groen Feststoums�atzen die Bildung eines wie erw�ahnt amorphen Niederschlags beobachtet werden. Eine Charakterisierung ist mit Hilfe der R�ontgendiraktometrie amorpher Feststoe durch die Analyse des " rst sharp diraction peak\, FSDP (G�ottlicher und Pentinghaus 1996), und u�ber die thermische Umwandlung zu kristallinen Phasen m�oglich. Zur Bestimmung der stabilen Hydrolyseprodukte des in den pH-stat-Experimenten eingesetzten Carbonat-haltigen Sodaliths, die letztendlich in w�arigen Systemen, also auch am Ende der Neutralisation von saurem Porenwasser, entstehen, werden Autoklavenversuche bei erh�ohten Temperaturen durchgef�uhrt. Die Temperaturerh�ohung f�uhrt zu einer Beschleunigung der Hydrolysereaktion im neutralen Wasser und zur Bildung von kristallinen und somit gut charakterisierbaren Produkten. Die Ergebnisse werden mit den vorhandenen Daten zur nat�urlichen
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Verwitterung von Alumosilikaten, insbesondere Chlorid-haltigem Sodalith, in Beziehung gesetzt. Die Untersuchungen zur Hydrolyse von alumosilikatischen Mineralphasen reichen bis ins 19. Jahrhundert zur�uck und wurden vorwiegend zur Aufkl�arung von nat�urlichen Verwitterungsvorg�angen durchgef�uhrt (Thugutt 1894, siehe auch Barrer 1982). Diese Vorg�ange werden selbst bei einfachen Alumosilikaten nur schematisch verstanden, was aufgrund der komplexen Bedingungen in hydrothermalen L�osungen nicht verwundert. F�ur Sodalith wird Natrolith als nat�urliches Verwitterungsprodukt vermutet, jedoch sind die entsprechenden Entstehungsbedingungen nicht bekannt. Zur Verbindung der bei verschiedenen Bedingungen durchgef�uhrten Experimente mit den nat�urlichen Verwitterungsreaktionen wird eine thermodynamische Modellierung der Hydrolyse durchgef�uhrt. In der Zusammenfassung der beschriebenen Strategie werden vier wesentliche Ziele angestrebt:



 Aufkl�arung der Hydrolyse bzw. Verwitterung von Sodalith und verwandter Strukturen.



 Erstellung einer leistungsf�ahigen Beurteilungsmethode des Neutralisationsverm�ogens von Feststoen zum Einsatz in sauren Porenw�assern.



 Vorhersage der entstehenden Phasengesellschaft und deren Stabilit�at bzw. ihrer Puerwirkung gegen�uber nachtr�aglich auftretenden St�orungen.



 Erstellung eines Szenarios der Reaktionsabl�aufe unter den Randbedingun-



gen der Neutralisation einer realen Porenl�osung. Dies umfat neben den genannten Punkten, der Aufkl�arung der Hydrolyse, die Voruntersuchung von Feststoen und der Absch�atzung der Folgereaktionen, auch die Einordung der technischen M�oglichkeiten zum Eintrag des Neutralisationsmittels in den Porenraum und die Absch�atzung der unter realen Bedingungen erheblich komplexeren Bedingungen sowie des weiteren Untersuchungsbedarfes.



Kapitel 2 Experimenteller Teil In diesem Kapitel wird in den beiden ersten Abschnitten die Synthese von Carbonat-haltigem technischem Sodalith und die Charakterisierung der Syntheseprodukte beschrieben. Danach folgt der Abschnitt zu den Hydrolyse- und Neutralisationsversuchen mit dem Syntheseprodukt und abschlieend wird die Vorgehensweise bei der thermodynamischen und kinetischen Modellierung der Hydrolysereaktion behandelt.



2.1 Synthese von technischem Sodalith Technischer Carbonat-haltiger Sodalith wird in mehreren Ans�atzen nach Hund (1984) in w�ariger L�osung synthetisiert. Die verwendeten Chemikalien sind Tabelle A.1 auf Seite 117, die verschiedenen Ans�atze Tabelle A.2 auf Seite 118 zu entnehmen. In einem 1-Liter-Dreihalskolben (Schott-Duran), bei den Synthesen SS7 und SS8 ein 4-Liter-Dreihalskolben, werden etwa ein Drittel der Natronlauge und mit Aceton entfettete Aluminiumsp�ane unter R�uhren (KPG-R�uhrer, Te on) und R�uck uk�uhlung aufgel�ost. Gegebenenfalls wird mit Hilfe des Heizpilzes nachgeheizt, um eine vollst�andige Au �osung zu erreichen. Nach dem Abk�uhlen der nun klaren L�osung auf Raumtemperatur w�ahrend etwa einer Stunde wird langsam das Natriumcarbonat u�ber einen Feststotrichter mit Schli zugegeben und gleichzeitig gut ger�uhrt, um ein Verklumpen zu verhindern. U� ber den Feststotrichter wird anschlieend zum Sp�ulen die noch fehlende Menge an konzentrierter Natronlauge und schlielich das bidestillierte Wasser zugegeben. 19
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Die Natriumsilikatl�osung (Wasserglas) wird mit einer zweiten Menge konzentrierter Natronlauge im Volumenverh�altnis 1:3 verd�unnt, um die Viskosit�at herabzusetzen, und in das Vorratsgef�a eines Dosimaten (Metrohm 665) eingef�ullt. Die 10 ml-B�urette des Dosimaten wird dreimal mit der L�osung gesp�ult und anschlieend die B�urettenspitze (Glas, Schott-Duran) u�ber einen Schliaufsatz am Dreihalskolben angebracht, so da sich die Spitze am Ende der Zugabe knapp u�ber der Reaktionsl�osung be ndet und keine R�uckdiusion der L�osung m�oglich ist. Die L�osung wird unter R�uck u zum Sieden erhitzt. Die Siedetemperatur wird mit einem Schlithermometer gemessen und betr�agt in allen Ans�atzen 1121o C. In die siedende Vorlage wird w�ahrend der Dosierzeit tdos die verd�unnte Natriumsilikatl�osung kontinuierlich zugegeben. Nach der Reaktionszeit treakt, die Dosierzeit f�ur die Wasserglasl�osung ist hierin enthalten, wird die nach einer Wartezeit von ein bis zwei Stunden handwarme L�osung u�ber eine Glasfritte (Schott-Schraub lter mit Filterplatte P160, d = 90 mm) zwei bis dreimal ltriert bis ein klares Filtrat vorliegt. Zum Teil treten nach mehreren Stunden und vollst�andiger Abk�uhlung Nachf�allungen auf, die verworfen werden. Der weie Filterkuchen wird mit bidestilliertem Wasser neutralgewaschen, d.h. bis das Waschwasser einen pH-Wert von 7 bis 8 zeigt. In den Ans�atzen SS7 und SS8 werden hierzu 60 bis 80 Liter Wasser ben�otigt. Die komplette Filtrationsapparatur wird u�ber Nacht bei 60o C vorgetrocknet und das danach rieself�ahige Produkt in einem Porzellantiegel wiederum u�ber Nacht bei 110o C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Pulver wird zur Ausbeutebestimmung gewogen und bis zur weiteren Verwendung in einem Exsikkator u�ber Kieselgel aufbewahrt. Zur Verbesserung der Phasenreinheit des Produktes und zur Steigerung der Produktmenge werden die Ans�atze, ausgehend von der Originalvorschrift wie in SS3.1, abge�andert:



 SS3.2: Halbierung der Natronlaugekonzentration.  SS4: Wiederholung von SS3.1 zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit.  SS5: Halbierung der Natriumcarbonatmenge, die in groem U� berschu angesetzt ist, und Probenahme w�ahrend der Reaktion zur r�ontgenographischen Kontrolle der Produktbildungskinetik.
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 Die Halbierung der Natriumcarbonatmenge wird f�ur alle weiteren Synthesen beibehalten, da keine Nachteile hinsichtlich der Produktqualit�at festzustellen sind.



 SS6: Zugabe der Wasserglasl�osung im apparativ k�urzest m�oglichen Zeitraum von zehn Minuten.



 SS7 und SS8: Verk�urzung der Reaktionszeit auf f�unf Stunden, um die Bil-



dung des Nebenproduktes Cancrinit zu vermeiden. Vervierfachung der Ans�atze und Verteilung der Wasserglaszugabe u�ber die gesamte Reaktionszeit.



 SS8: zus�atzliche Zugabe von Impfkristallen beim Ansatz (zehn Gramm Produkt aus SS7).
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2.2 Charakterisierung der Syntheseprodukte Die Syntheseprodukte werden mit Hilfe verschiedener analytischer Methoden charakterisiert. Zun�achst wird r�ontgenographisch und infrarotspektroskopisch die Phasenreinheit festgestellt. Anschlieend werden die Gitterparameter, die spezi sche Ober �ache nach der BET-Methode und die Korngr�oenverteilung mittels Lasergranulometer und Rasterelektronenmikroskop REM bestimmt. Dar�uber hinaus kann im REM die Morphologie beobachtet und durch den zus�atzlich zur Verf�ugung stehenden energiedispersiven R�ontgendetektor die Zusammensetzung bez�uglich der Hauptbestandteile gemessen werden. Mittels Thermoanalyse TG/DTG/DTA werden Wasser- und Kohlendioxidgehalt sowie Phasenumwandlungen in Abh�angigkeit von der Temperatur bestimmt. Die Zuordnung der Massenverluste zu den entwichenen Komponenten erfolgt durch zwei Vergleichsmessungen an einer Thermowaage mit angekoppeltem IR-Spektrometer zur Gasanalyse. Die direkte Kohlenstobestimmung im Feststo, die Wasser- und Kohlendioxidgehalte aus der Thermogravimetrie sowie die Aufl�osung der einzelnen Produkte in salpetersaurer L�osung und die nachfolgende Analyse von Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalt durch ICP-OES erm�oglichen die Berechnung von Summenformeln. Die Kenntnis der Phasenreinheit und der realen Summenformel ist Voraussetzung f�ur die Auswertung der Neutralisations- und Hydrolyseexperimente.



2.2.1 Untersuchung der Phasenreinheit U� bersichtsmessungen und die Bestimmungen der Phasenreinheit werden mittels R�ontgendiraktometrie XRD und Infrarotspektroskopie IR an einem Pulverdiffraktometer Siemens D5000 bzw. an einem Infrarotspektrometer Bruker IFS 66 Einstrahl-FTIR durchgef�uhrt. Das D5000 wird mit CuK-Strahlung (U=40 KV, I=30 mA), zeitweise mit Prim�arbzw. Sekund�armonochromator, G�obelspiegel und einem Szintillationsz�ahler betrieben. Die Aufzeichnung der Re exintensit�aten erfolgt in Re exionsstellung schrittweise von 10 bis 80o 2 mit Schrittweiten von 0.01o 2 und Mezeiten von f�unf Sekunden pro Schritt. Die Proben werden in Kunststoprobenhalter als feingemahlene Feststoe eingef�ullt und mit einem Objekttr�ager gegl�attet. Die Probenrotation betr�agt 30 min,1.
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Proben f�ur die IR-Spektroskopie werden als KBr-Prelinge pr�apariert. Dazu werden 3 mg Probe mit 300 mg KBr (Merck, f�ur Infrarotspektroskopie, bei 60o C gelagert) im Achatm�orser zerrieben, aus der homogenen Mischung 50 mg abgenommen und unter Vakuum zu Tabletten von 13 mm Durchmesser verpret. Zur Basislinienbestimmung wird analog eine reine KBr-Tablette hergestellt; deren Spektrum wird von der Probenmessung subtrahiert.



2.2.2 Gitterparameter Die Gitterparameter der Syntheseprodukte werden mit einer Hueber Guinierkamera in asymmetrischer Transmissionstellung bestimmt. Diese Kamera ist mit einer Cu-R�ohre, die mit 40 KV und 30 mA betrieben wird, und einem Prim�armonochromator ausgestattet. Die feingemahlene Probe wird in drei Streifen auf eine selbstklebende MipolamR-Folie aufgebracht: der obere Streifen besteht nur aus Probe, der untere nur aus Siliziumstandard (Si-NBS SRM 640, a = 5.43088  A), der mittlere aus einem Gemisch der beiden Substanzen. Die Aufnahmedauer betr�agt 24 Stunden. Der mit der gemischten Probe belichtete mittlere Filmstreifen (Film: Kodak SB 392) wird f�ur die Auswertung verwendet. F�ur die Verfeinerung der Gitterkonstanten aus den skalierten und korrigierten Re exen wird das Programm LSUCRE-87 (Garvey 1988) verwendet.



2.2.3 Spezi sche Ober �ache nach BET Die Ober �achenbestimmung wird als BET-Vier-Punkt-Messung mit einem Multipoint-Ger�at Quantachrome durchgef�uhrt (Brunauer et al. 1934). Die Produkte der Sodalithsynthesen SS4 bis SS8 werden in 0.6 Gramm Ans�atzen direkt vor der Messung bei 200o C nochmals getrocknet. Jeweils 0.5 Gramm werden f�ur die Ober �achenbestimmung mit Sticksto verwendet. Die Sodalithsynthesen SS3.1 und SS3.2 konnten nicht gemessen werden, da nach einigen Vorversuchen zur Hydrolyse nicht mehr die erforderliche Probenmenge von 0.5 Gramm zur Verf�ugung stand.
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2.2.4 Korngr�oenverteilung (KGV) Die Korngr�oenverteilung wird mit einem Lasergranulometer GALAI CIS100 (Computerized Inspection System 100; Fa. Galai, Migdal Haemek, Israel) durchgef�uhrt. Das Meprinzip dieses Granulometers beruht auf der korngr�oenabh�angigen Wechselwirkungszeit eines Laserstrahls (=660 nm) mit Feststopartikeln unterschiedlicher Gr�oe zur Bestimmung der Korngr�oenverteilung. Zur Messung wird eine Spatelspitze des Feststoes in einer Quarzglask�uvette mit Magnetr�uhr sch suspendiert. Nach Erreichen einer homogenen Verteilung wird die Messung gestartet, die nach einer internen U� berpr�ufung des Steuerprogrammes auf Reproduzierbarkeit der Einzelscans beendet wird.



2.2.5 Untersuchung von Morphologie und Aggregatgr�oe Elektronenmikroskopie (REM, TEM) Die rasterelektronischen Untersuchungen werden mit einem Rasterelektronenmikroskop von Phillips Typ SEM 505 durchgef�uhrt. Bei einer maximal 50.000fachen Vergr�oerung betr�agt die Au �osung 6 nm. Die Beschleunigungsspannung wird zwischen 15 und 30 keV bei einem Brenn eckdurchmesser von 10 bis 100 nm variiert. Die Dokumentation erfolgt bei Beobachtung der Sekund�arelektronen mit einer Polaroidkamera (Polaroid lm PolaPan 400 ASA, schwarz-wei, mittlerer Kontrast). Die semiquantitative Mikroanalyse wird mit Fl�achenfokus, einem energiedispersen Detektor (Li-gedrifteter Si-Detektor mit Be-Fenster) und einem standardlosen Analysenprogramm EDAX durchgef�uhrt. Die Proben werden in Ethanol suspendiert, auf den mit Kohlenstoolie belegten Aluminiumtr�ager aufgebracht und nach dem Trocknen mit Gold besputtert. Die getrockneten Proben bestehen aus 50 m-Aggregaten, die aus kleineren Teilchen mit einer Gr�oe im Bereich von 5 m aufgebaut sind. Eine Untersuchung mit h�oherer Au �osung im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurde versucht; Ziel war eine direkte Strukturbestimmung an Einzelteilchen. Die Pr�aparation von Einzelteilchen auf Cu-Netze ist m�oglich, jedoch wurde die kristalline Struktur innerhalb weniger Sekunden unter der Einwirkung des im Vergleich zum REM energiereicheren Elektronenstrahls zerst�ort.
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Lichtmikroskopie Zur lichtmikroskopischen Untersuchung werden ein Stereomikroskop Leica MZ8 mit bis zu 50facher Vergr�oerung und ein Polarisationsmikroskop Leitz DMXRP mit bis zu 500facher Vergr�oerung verwendet. Die fotogra sche Dokumentation erfolgt wahlweise mit einer Polaroidkamera (Polaroid lm 668, 80 ASA) oder mit einer Kleinbildkamera (Film: Agfacolor Ultra 50).



2.2.6 Bestimmung der chemischen Zusammensetzung Die Bestimmung der St�ochiometrie der synthetisierten Verbindungen erfolgt in zwei Teilschritten. Zum einen werden die Metallionen nach vollst�andiger Au �osung aus der Aufschlul�osung bestimmt. Zum anderen wird der Carbonatgehalt direkt aus der Festphase als Gesamtkohlensto gemessen und umgerechnet. Aus der Thermogravimetrie kann, nach Zuordnung der Massenverluste bei bestimmten Temperaturen zu den freigesetzten Gasen H2O und CO2 (TG/IR-Kopplung), auch der Kohlendioxid- und Wassergehalt bestimmt werden. Eine exakte Auswertung ist jedoch schwierig. Zwischen den einzelnen Masseverluststufen tritt stets eine unspezi sche Gasfreisetzung auf, so da die Festlegung von Stufenbeginn und -ende sehr ungenau wird. Dennoch werden mangels Alternativen die aus mehreren Versuchen gemittelten Werte f�ur den Wassergehalt in die Summenformel miteinbezogen. Die Ermittlung des Carbonatanteils st�utzt sich auf die nachfolgend beschriebene Kohlenstobestimmung.



Gesamtkohlenstobestimmung Die Kohlenstobestimmung TC wird mit einem Ger�at der Firma Str�ohlein CSMAT 5500 durchgef�uhrt. Die Memethode beruht auf der Verbrennung der Proben, Einwaage 50 bis 150 mg, bei einer Temperatur von 1200o C in einem zuvor ausgegl�uhten Porzellanschichen. Die Probe wird mit Sauersto der Reinheit 99.994% umsp�ult. Das entstandene Kohlendioxid wird durch den Gasstrom in eine Mek�uvette gesp�ult und infrarotspektroskopisch detektiert. Die Kalibrierung erfolgt mit Calciumcarbonat.
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Wasser- und Kohlendioxidgehalt aus der Thermoanalyse Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens steht zum einen ein TG/DTAGer�at der Fa. Seiko Instruments SSC 5200 SII f�ur die Standardmessungen und zum anderen eine TG/DTA Netzsch STA 409, gekoppelt mit einem IR-Spektrometer Bruker IFS 66, f�ur die Zuordnung der gasf�ormigen Abspaltungen zur Verf�ugung. An beiden Ger�aten werden Messungen im Temperaturbereich von 100 bis 1200o C mit Heizraten von 10 K/min und unter Sp�ulgasstr�omen von 150 ml N2/min (Seiko) bzw. 10 ml syn.Luft/min (Netzsch) durchgef�uhrt. Die Proben werden vor der Messung nochmals bei 110o C getrocknet und am Seiko-Ger�at bei Einwaagen von 20 bis 30 mg in Platintiegeln gegen einen leeren Platintiegel auf der Referenzseite gemessen. Die beiden Messungen am TA-IR werden mit je etwa 50 mg Probe in Al2O3-Tiegeln und Kaolin als Standard durchgef�uhrt.



Bestimmung des Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehaltes Zur Bestimmung der Metallgehalte werden jeweils zwei bis drei Proben mit Einwaagen von 0.013 bis 0.065 g in 10 ml bidestilliertem Wasser suspendiert und durch Zugabe von 1 ml Salpeters�aure (65%, suprapur) aufgel�ost. Nachdem sich eine klare L�osung gebildet hat, wird mit bidestilliertem Wasser auf 50 ml aufgef�ullt und die Multielementanalyse mit einem sequentiellen Emissionsspektrometer ISA Jobin-Yvon 38 S durchgef�uhrt. Die Kalibrierung erfolgt mit drei Multielementstandardl�osungen. Blindproben werden vor, w�ahrend und nach einer Probenserie eingeschoben und die mittleren Blindwerte bei der Auswertung subtrahiert.
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2.3 Hydrolyse- und Neutralisationsversuche Der synthetisierte Carbonat-haltige Sodalith wird unter S�aurezugabe und bei konstantem pH-Wert hydrolysiert, um seine S�aureneutralisationskapazit�at und die Neutralisationsgeschwindigkeit zu bestimmen. Diese pH-stat-Titrationen werden zum Vergleich mit weiteren, potentiell einsetzbaren technischen Basen durchgef�uhrt. In Autoklavenversuchen wird der Feststo ohne S�aurezugabe, aber unter erh�ohter Temperatur hydrolysiert. Die gebildeten Sekund�arphasen lassen R�uckschl�usse auf die langfristig zu erwartenden stabilen Endprodukte der Sodalithhydrolyse in w�arigen Systemen zu. Schlielich wird in Batch- und S�aulenversuchen die pH-Wert-Entwicklung in Systemen, die Carbonat-haltigen Sodalith und Schwefels�aure sowie weitere Feststoffe bzw. weitere L�osungsbestandteile in Anlehnung an reale Porensysteme enthalten, untersucht.



2.3.1 pH-stat-Titrationen Die pH-stat-Titrationen werden mit einem Labortitrator Mettler DL 67 und einem PC zur Datenerfassung durchgef�uhrt. Die feste Probe, Einwaagen zwischen 0.05 und 1.0 g, wird mit 50 oder 100 ml bidestilliertem Wasser suspendiert. Der etwa 110 ml fassende Kunststobeh�alter wird am Titrationsstand angeschraubt und die pH-Mekette, der Propellerr�uhrer und die S�aurezuleitung eingebaut. Die pHMekette wird vor jeder Messung mit drei Puerl�osungen aus dem Puerl�osungssatz (pH=1; 3; 5 und 8) kalibriert. Nach dem Methodenstart wird durch S�auredosierung die alkalische Suspension auf den vorgebenen pH-Wert (pH = 3; 4; 5 oder 6) gebracht. Dieser wird nach einer pH-Wert-Erh�ohung infolge der Hydrolysereaktion durch st�andige S�aurezugaben st�andig wieder eingestellt. Die Versuche werden bei verschiedenen Temperaturen (10, 20 und 40o C) u�ber die Dauer von einer Woche (168 h) bei niedrigen pH-Werten und zwei Wochen (336 h) bei h�oheren pH-Werten von 5 und 6 durchgef�uhrt. Die Regelung durch den Titrator erfolgt mehrmals in der Sekunde; die Datenerfassung ist auf jeweils 300 Mewerte in einer ersten Periode von f�unf Stunden sowie in der zweiten Periode von 163 Stunden beschr�ankt. Die Medaten werden mit einem Tabellenkalkulationsprogramm aufgearbeitet und
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graphisch dargestellt. Der Gesamts�aureverbrauch in Volumeneinheiten, also diejenige S�auremenge, die bis zum Ende der Reaktion zugegeben wurde, wird gem�a der Gleichung 2.1 in die Stomenge umgerechnet und auf das Endvolumen der Reaktionsmischung bezogen. mmol ] 1000[ (2.1) ANCpHx [meq=l] = VSaure [ml]  cSaure [mol=l]  zSaure V [mol End ml] VEnd = VWasser + VSaure �



�



�
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Die Vergleichbarkeit verschiedener Versuche und Ans�atze ergibt sich jedoch erst durch die Berechnung der spezi schen S�aurekapazit�at ANCpHx;spez: nach Gleichung 2.2, in der die Stomenge der S�aure auf die Feststokonzentration cFS bezogen wird.



[meq=l] ANCpHx;spez: [meq=g] = ANCc pHx[g=l ] FS



(2.2)



Die so erhaltene Mazahl ANCpHx;spez: beschreibt die Neutralisationswirkung des Feststoes unter den gegebenen pH-Bedingungen, oder genauer, die Neutralisationswirkung des Feststoes in der Reaktionsmischung, da auch die Folgereaktionen in die Protonenbilanz eingehen (siehe Ergebnisteil). Die Reaktionsmischung wird nach Versuchsende ltriert; das Filtrat wird zur Analyse der gel�osten Ionen mit HNO3 (65%, suprapur) anges�auert und auf 100 oder gegebenenfalls 200 ml aufgef�ullt. Der feste R�uckstand wird bei 110o C getrocknet und r�ontgenographisch am D5000 auf seine Phasenzusammensetzung untersucht. Insgesamt werden drei Versuchsreihen unternommen:



 Vorversuche, die mit den verschiedenen Syntheseprodukten und variierenden Versuchs- und Regelparametern durchgef�uhrt werden, um die Methode zu erarbeiten.



 Versuche mit dem Produkt der Synthese SS7, das in ausreichender Menge hergestellt wurde, zur systematischen Variation des pH-Wertes und der Feststokonzentration, um die wesentlichen Ein ugr�oen zu bestimmen.



 Versuche mit dem Produkt der Synthese SS7 zur systematischen Variati-



on der Versuchstemperatur, um die Kinetik der Hydrolyse zu ermitteln.



2.3. HYDROLYSE- UND NEUTRALISATIONSVERSUCHE



29



Zus�atzlich werden w�ahrend der Versuche Proben der Reaktionsmischung entnommen, um Ver�anderungen der L�osungskonzentrationen als Funktion der Zeit zu bestimmen und Folgereaktionen zu erkennen. Die Probenahme, die w�ahrend der letztgenannten Versuchsreihe durchgef�uhrt wird, erfolgt mit einer Eppendorfpipette und einem Probevolumen von einem Milliliter. In zun�achst kurzen Zeitabst�anden von einigen Minuten bis Stunden w�ahrend der ersten beiden Versuchstage und nachfolgend im Tagesabstand wird der homogen ger�uhrten Reaktionsmischung am Titrator das Probevolumen entnommen. Die Suspension wird in eine mehrfach vorgesp�ulte Spritze mit 0.45 mSpritzenvorsatz lter der Firma Sartorius u�berf�uhrt und in einen 25 ml-Makolben ltriert. Die Spritze und das Filter werden mit dreimal 5 ml bidestilliertem Wasser wiederum in den Makolben gewaschen. Das Filtrat im Makolben wird mit 500 l Salpeters�aure (65%, suprapur) anges�auert. Die auf 25 ml erg�anzte L�osung wird durch ICP-OES auf ihren Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalt analysiert. Die getrockneten R�uckst�ande werden r�ontgenographisch am D5000 untersucht; die Parameter stimmen mit den in Kapitel 2.2.1 genannten u�berein. Mit dieser Methode kann zum einen ein Rest an eingesetztem Edukt und damit die Unvollst�andigkeit der Hydrolyse bestimmt werden. Zum anderen l�at sich das Produkt der sauren Hydrolyse auf diese Weise bestimmen. Da es sich bei letzterem jedoch nicht um eine kristalline Substanz (siehe Ergebnisteil) sondern um einen amorphen Sto handelt, ist in der R�ontgenbeugungsaufnahme ein breiter FSDP zu beobachten. Eine Analyse der Zusammensetzung kann z.B. durch thermische Behandlung und Messung der Kristallisationstemperatur erfolgen.
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2.3.2 Autoklavenversuche Zur Hydrolyse bei erh�ohter Temperatur (100, 200 und 300o C) stehen f�ur die beiden erstgenannten Temperaturen Edelstahlautoklaven mit Te oninnenteil, Teflonbecher und -deckel sowie Vitondichtung mit einem Volumen von 55 ml, sowie Heraeus Trockenschr�anke zur Verf�ugung. Die eingesetzte Feststomenge betr�agt etwa 1.0 Gramm und es werden 25 ml bidestilliertes Wasser bzw. L�osung hinzugef�ugt. Der F�ullungsgrad betr�agt somit 46% und der sich einstellende S�attigungsdampfdruck des Wassers liegt bei 1.55 MPa (Burnham, Holloway, Nicholas 1969). In weiteren Versuchen werden ges�attigte L�osungen von NaCl, KCl, CsCl, RbNO3 , Na2SO4, NaOH und Na2CO3 bzw. L�osungen von NaCl mit Konzentrationen zwischen 0.001 bis 1 mol/l statt Wasser verwendet. Die Versuchsdauer betr�agt in der Regel vier bis f�unf Wochen und wird in einigen Versuchen bis auf vierzig Wochen verl�angert. Die Tabelle C.2 auf Seite 128 zeigt die Versuche in der U� bersicht. Die Hydrolyseexperimente bei 300o C werden in Autoklaven vom Bridgeman-Typ mit Kupferdichtung u�ber einen Zeitraum von 52 Tagen durchgef�uhrt. Dabei werden 99.6 bzw. 39.4 mg SS7 und jeweils 1 ml bidestilliertes Wasser in ein Goldrohr eingeschweit; der F�ullungsgrad betr�agt 0.8 und der Druck 100 MPa. Nach Versuchsende werden in den u�berstehenden L�osungen die pH-Werte gemessen - dies geschieht aufgrund der geringen L�osungsmenge mit pH-Mest�abchen. Anschlieend wird ltriert und das Filtrat bzw. der R�uckstand wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben aufgearbeitet. Nach der Trocknung wird der R�uckstand r�ontgenographisch untersucht, um die Phasenzusammensetzung zu bestimmen.
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2.3.3 Freie Hydrolyse der Syntheseprodukte Unter der Bezeichnung "Freie Hydrolyse\ werden die Versuche zusammengefat, in denen die freie Entwicklung von pH-Wert und L�osungszusammensetzung infolge der Hydrolyse von technischem Sodalith in Schwefels�aure beobachtet wird. Dazu werden zum einen Ans�atze von 2 g Feststo in 600 ml bidestilliertem Wasser, das mit 20 ml 1 N Schwefels�aure (Merck Titrisol) auf einen pH-Wert von 1.8 eingestellt wurde, in einem Becherglas mit Magnetr�uhrer ausgef�uhrt. Zum anderen wird mit den gleichen Ausgangsstoen eine Umlaufapparatur beschickt. Abbildung 2.1 zeigt diese Umlaufapparatur, die aus einer Glaschromatographies�aule besteht und am unteren Ende mit einer grobporigen Fritte und einer Olive mit Hahn abgeschlossen ist. Oberhalb der Fritte wird durch Einschl�ammen



Abbildung 2.1: Schema der Umlaufapparatur mit Wasser und Sedimentation eine Packung aus Quarzsand (500 g { Merck z.A.; feink�ornig, gewaschen und gegl�uht) hergestellt. Nach der Zugabe der restlichen Wassermenge erfolgt die pH-Wert-Einstellung mittels Schwefels�aure. Der Feststo wird auf den Kopf der Packung aufgebracht. Nach dieser Pr�aparation wird der Versuch gestartet und mittels einer Schlauchpumpe die L�osung im Kreislauf gef�uhrt. Dabei passiert die L�osung ein Megef�a, in dem eine kontinuierliche pH-Messung durchgef�uhrt wird. Am Kopf der S�aule wird durch die kontinuierlich arbeitende Pumpe ein konstanter F�ullstand
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(8 cm u�ber der Packung) erreicht. Der resultierende hydrostatische Druck ist die Triebkraft f�ur den Strom der L�osung durch die Packung. Am S�aulenfu wird die Durch urate zur Kontrolle der hydraulischen Leitf�ahigkeit gemessen, um eine Verstopfung der S�aule, die evtl. durch eine lokale Phasenneubildung verursacht werden kann, erkennen zu k�onnen. F�ur eine abschlieende Versuchsreihe wird ein Porenwassersimulat (vgl. Tabelle 1.1 auf Seite4) aus verschiedenen Salzen (Sulfate, Chloride und Nitrate; jeweils p.a.), bidestilliertem Wasser und 100 ml 1 N Schwefels�aure hergestellt, so da sich eine L�osung mit einem pH-Wert von 1.9 und einer Zusammensetzung gem�a Tabelle 2.1 ergibt. Insgesamt werden unter Verwendung des Simulates (0) sieben Tabelle 2.1: Zusammensetzung des Porens�auresimulates (0) f�ur die Experimente zur freien Hydrolyse (1-7) von SS7 c c mg/l mmol/l Aluminium 254.60 9.44 Chlorid 46.74 1.32 Kobalt 1.27 0.02 Calcium 101.00 2.52 Kupfer 2.00 0.03 Eisen 896.53 16.05 Natrium 200.05 8.70 Nickel 1.83 0.03 Nitrat 3.87 0.06 Blei 0.43 0.00 Sulfat 3686.78 38.39 Zink 42.96 0.66 batch-Versuche in 500 ml Polyethylen aschen auf Magnetr�uhrern angesetzt. Dabei werden neben einer Blindprobe (7) in je drei Versuchen die Mengen an SS7 variiert, wobei beim zweiten Probentripel (4-6) jeweils 5 g Quarz hinzugegeben werden. Dies dient der Simulation von Ober �achen in Porenr�aumen und erleichtert u.U. die Sekund�arphasenbildung durch die zus�atzlich zur Verf�ugung stehenden heterogenen Keime der Quarzober �ache. Die Einwaagen sind Tabelle 2.2 zu entnehmen. Die Reaktionsmischungen werden regelm�aig durch Sch�utteln homogenisiert; die R�uhrgeschwindigkeit wird zur Vermeidung von Mahleekten sehr
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Tabelle 2.2: Experimente zur freien Hydrolyse von SS7 { Ans�atze (1-7) Nr. VSimulat mSS7 mQuarz [ml] [g] [g] 1 200 4.004 | 2 200 2.008 | 3 200 1.022 | 4 200 4.005 5.120 5 200 2.029 5.057 6 200 1.002 5.047 7 200 | 5.116 gering gehalten. In zunehmend l�angeren Abst�anden werden die pH-Werte der L�osungen gemessen. Nach einer Reaktionszeit von 800 h { der Reaktionsfortschritt ist mit zwei Ausnahmen (1 und 4) praktisch Null (siehe Ergebnisteil) { werden aliquote Proben entnommen. Nach der Filtration (0.45 m) werden die L�osungskonzentrationen durch ICP-OES gemessen. Von besonderem Interesse ist dabei die Verminderung der Schwermetallkonzentrationen. Die Versuchszeiten werden im Anschlu an die Probenahme bis u�ber 1400 h ausgedehnt, um die weitere pH-Wert-Entwicklung zu verfolgen.
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2.4 Modellierung In diesem Kapitel werden zwei Modellans�atze beschrieben, den der thermodynamischen Modellierung, die den S�aureverbrauch und die entstehenden Sekund�arphasen infolge der Hydrolyse von Sodalith in sauren L�osungen simuliert, und der kinetische Ansatz auf der Basis eines Asche-Kern-Modells zur Auswertung der Hydrolysegeschwindigkeit.



2.4.1 Thermodynamisches Modell Die thermodynamische Modellierung der Hydrolyse von technischem Sodalith wird mit dem geochemischen Programmpaket EQ3/6 (Wolery 1992, Wolery und Daveler 1992) durchgef�uhrt. Dieses aus zwei Teilen bestehende Paket { EQ3NR und EQ6 { erm�oglicht unter Ber�ucksichtigung von Reaktionspfaden die Simulation der Au �osung eines festen Eduktes in einer L�osung, der Speziesverteilung � attigungen samt der in der L�osung sowie der gegebenenfalls auftretenden Ubers� Bildung von Sekund�arphasen. EQ3/6 greift auf eine umfangreiche thermodynamische Datensammlung zur�uck, die sowohl eine Vielzahl von Verbindungen und Spezies als auch einen weiten Temperaturbereich von 0 bis 300o C umfat. Im Gegensatz zu anderen Modellierungsprogrammen, die vielfach auf den Bereich von 0 bis 100o C beschr�ankt sind, ist es mit EQ3/6 m�oglich, sowohl Autoklavenversuche bei erh�ohter Temperatur als auch Hydrolyseexperimente bei Umgebungsbedingungen zu modellieren. Die Grundlage der thermodynamischen Modellierung ist, ausgehend von der L�osungszusammensetzung, die Berechnung der Elementverteilung in w�arige Spezies und Festphasen. W�arige Spezies sind in L�osung vorliegenden Ionen und Komplexe, w�ahrend Festphasen im Zuge einer Ver�anderung der L�osungszusammensetzung und der damit einhergehenden U� bers�attigung der L�osung neu gebildet werden oder neben der L�osungsphase vorliegen und und mit dieser ins Gleichgewicht gesetzt werden. Die iterative Berechnung erfolgt unter Ber�ucksichtigung von Gleichgewichtskonstanten, die in einer konsistenten Form und f�ur verschiedene Temperaturen in der Datenbank vorliegen. Das Ergebnis der Modellrechnung beschreibt die im thermodynamischen Gleichgewicht vorliegende Verteilung der Elemente im System auf w�arige Spezies und Festphasen und erlaubt die Beantwortung der folgenden Fragen:
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 Wie entwickeln sich die Systemparameter, z.B. der pH-Wert und die Speziesverteilung in der L�osung, bei der Au �osung einer Festphase im Kontakt mit einer L�osung?



 Welche Festphasen sind unter den sich ergebenden Bedingungen, L�osungs-



konzentrationen, pH-Wert und Temperatur, stabil? Welche werden neu gebildet oder aufgel�ost?



 Welche Festphasen bestimmen die L�osungskonzentration bestimmter Elemente?



Die L�oslichkeit eines Feststoes Aa Bb in Wasser, z.B. einer Mineralphase wie NaCl, wird auf der Grundlage der Reaktionsgleichung 2.3 f�ur die Au �osung beschrieben.



A B



allgemein:



a



) aAaqb+ + bBaqa , fest *



b;



NaClfest * ) Naaq + Cl,aq



Beispiel:



(2.3)



+



Die Gleichgewichtslage wird dann durch die Gleichgewichtskonstante KAa Bb bzw. KNaCl, die entsprechend Gleichung 2.4 durch die Aktivit�aten der beteiligten Spezies und Phasen im Gleichgewicht de niert ist, f�ur diese Reaktion festgelegt.



KA



a Bb



b a a , b = fAaqfAg B fBaqg g a b fest +



;



KNaCl =



fNaaq g  fCl,aq g fNaClfestg +



(2.4)



Die Gleichgewichtskonstante K ist temperaturabh�angig und mu experimentell bestimmt werden. Handelt es sich bei der beteiligten Festphase um eine reine Phase, kann ihre Aktivit�at gleich eins gesetzt werden und es ergibt sich gem�a Gleichung 2.5 das L�oslichkeitsprodukt.



KA



B



a b



= fAaqb ga  fBaqa,gb +



(2.5)



In idealen, unendlich verd�unnten L�osungen treten zwischen den gel�osten Spezies keine Wechselwirkungen auf. In realen L�osungen ist dies nicht der Fall und die Konzentration [A] mu durch die Aktivit�at fAg ersetzt werden. Die chemische
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Aktivit�at fAg einer gel�osten Spezies steht in folgender Beziehung zur Konzentration [A]:



A = A + RT lnfAg = A + RT ln[A] + RT ln fA 0



0



(2.6)



A ist das chemische Potential, 0A eine Konstante, die sich auf einen Standardzustand bez�uglich Druck, Temperatur und L�osungszusammensetzung sowie die gew�ahlte Konzentrationsskala bezieht, und fA der Aktivit�atskoezient der gel�osten Spezies A. Der Referenzzustand wird zumeist f�ur eine Temperatur von 298.15 K, einen Druck von 0.1 MPa und eine unendlich verd�unnte L�osung oder eine L�osung mit einer bestimmten Ionenst�arke festgelegt. Die Ionenst�arke I wird gem�a Gleichung 2.7 u�ber die Konzentrationen aller gel�osten Spezies ci und deren Wertigkeiten zi bestimmt. (2.7) I = 1 X ci  zi2



2



i



In EQ3/6 werden die Aktivit�atskoezienten f�ur geringe Ionenst�arken, etwa bis I =10,1mol/l, mit N�aherungsverfahren nach Debye-H�uckel oder Davies und f�ur gr�oere Ionenst�arken nach Pitzer berechnet. Zur U� berpr�ufung, ob eine vorliegende L�osung bez�uglich einer bestimmten festen Phase u�ber- oder unters�attigt ist, d.h. ob der Feststo gebildet oder aufgel�ost wird, werden die experimentell in dieser L�osung bestimmten Aktivit�aten zu einem Produkt Q gem�a Gleichung 2.8 verbunden und mit dem L�oslichkeitsprodukt verglichen. Der Logarithmus des Quotienten von Q und K wird S�attigungsindex SI genannt.



Q = fAaq ggem:  fBaq ,ggem: b+



a



a



b



Q SI = lg K SI > 0: u�bers�attigt SI = 0: im Gleichgewicht SI < 0: unters�attigt



(2.8) (2.9)



Ein positiver S�attigungsindex bedeutet in der Modellrechnung, da die feste Phase ausgef�allt und ihre Bestandteile der L�osung entzogen werden. Die in der L�osung verbleibenden Konzentrationen werden dabei durch die feste Phase, quantitativ
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durch deren L�oslichkeitsprodukt, bestimmt. In realen Systemen, besonders in nat�urlichen Systemen, die durch niedrige Temperaturen charakterisiert sind, stellen sich allerdings nicht in jedem Fall die bisher betrachteten Gleichgewichtszust�ande ein, da die erforderlichen Keimbildungsvorg�ange sehr langsam ablaufen. Vielmehr werden zun�achst amorphe, metastabile Phasen gebildet (z.B. Kiesels�auregele oder amorphes Eisenhydroxid), die sich in ausreichend langen Zeiten in verwandte kristalline Phasen (Quarz bzw. Goethit) umwandeln. In einer Modellrechnung wird dies durch die Unterdr�uckung von kristallinen Phasen zugunsten von amorphen Phasen oder die Manipulation der f�ur eine Ausf�allung notwendigen U� bers�attigung (z.B. SI >1) ber�ucksichtigt. In einfachen Systemen, die vergleichsweise wenige Spezies enthalten, sind die Modellierungsergebnisse im Vergleich mit entsprechenden Experimenten gut vergleichbar und durch begr�undbare Eingrie in den Rechenlauf, durch Ber�ucksichtigung "nat�urlicher Analoga\, kann eine gute U� bereinstimmung erzielt werden. Bei komplexen Systemen m�ussen die errechneten Szenarien in zunehmendem Mae durch Beobachtungen gest�utzt werden, die dann allerdings oft l�uckenhaft sind. Bei den durchgef�uhrten Modellrechnungen handelt es sich um einfache Systeme im genannten Sinne. F�ur die pH-stat-Titrationen sowie f�ur die freien Hydrolyseexperimente werden zwei unterschiedliche Vorgehensweisen angewandt:



EQ3/6 f�ur pH-stat-Titrationen In einer EQ3-Rechnung werden zun�achst alle im folgenden ben�otigten Spezies, d.h. die in der Datenbank aufgef�uhrten "master species\ jeden Elementes, de niert und in unendlicher Verd�unnung in Wasser eingebracht. Das Wasser wird gleichzeitig mit atmosph�arischem CO2 ins Gleichgewicht gesetzt. Der EQ3-Lauf liefert dann die Verteilung der w�arigen Spezies und den pH-Wert, der durch das Kohlendioxidgleichgewicht bestimmt wird. Feste Phasen treten in diesem Programmteil nicht auf. Gegebenenfalls wirdihre U� bers�attigung angezeigt. In einer nachfolgenden EQ6-Rechnung, sie wird hier als EQ6-1 bezeichnet, wird die Au �osung einer bestimmten Menge an Feststo, idealer oder technischer Sodalith, dessen Zusammensetzung als Summenformel eingegeben wird, in einem Kilogramm des aus dem EQ3-Vorlauf erhaltenen Wassers berechnet. Der Reaktionspfad wird in der Weise durchlaufen, da in iterativen Schritten in nitesimale



38



KAPITEL 2. EXPERIMENTELLER TEIL



Mengen des Feststoes der L�osung zugegeben und aufgel�ost werden. Die jeweils neue Speziesverteilung wird zusammen mit der Bildung von Sekund�arphasen ermittelt. Dieses Vorgehen kann als Titration der L�osung mit dem Feststo, oder besser mit dessen Bestandteilen, bezeichnet werden. Die Komponenten der neugebildeten Sekund�arphasen werden zwar der L�osung, nicht aber dem Bilanzraum entzogen, so da in weiteren Iterationsschritten bei sich �anderden Zustandsparametern wieder eine Au �osung erfolgen kann. Endpunkt dieses EQ6-1-Rechenlaufs ist die vollst�andige Au �osung der eingesetzten Feststomenge. Bez�uglich der Autoklavenversuche ist dies der Endpunkt der Modellrechnung und die resultierenden Sekund�arphasen k�onnen mit den tats�achlich entstandenen verglichen werden. Zur Simulation der Sodalithhydrolyse in den pH-stat-Experimenten ist dagegen ein zweiter Rechenschritt, EQ6-2 genannt, notwendig. Das Ergebnis von EQ61, Speziesverteilung und Sekund�arphasen, wird in eine weitere EQ6-Rechnung eingebracht, wobei jetzt eine Titration mit Schwefels�aure in analoger Weise vorgenommen wird. Die schrittweise pH-Wert-Erniedrigung kann durch ein detailliertes Protokoll der Rechnung nachvollzogen werden. Dieses Protokoll enth�alt bei richtiger Wahl der Titrationsinkremente auch denjenigen pH-Wert eines pH-statExperimentes, mit dem ein Vergleich angestrebt wird. Die zu diesem pH-Wert errechnete Verteilung w�ariger Spezies und die gebildeten Sekund�arphasen repr�asentieren dann das System im thermodynamischen Gleichgewicht, das auch im Experiment bei unendlich langen Reaktionszeiten erreicht werden k�onnte. Gleichzeitig gibt die bis zum Erreichen des besagten pH-Wertes in der Modelltitration eingebrachte S�auremenge die S�aureneutralisationskapazit�at des Systems im Gleichgewicht an, die mit der im Experiment gemessenen verglichen wird. Die Rechnung wird bez�uglich der eingesetzten Feststomenge, also der Feststokonzentration, und der Temperatur entsprechend den Experimenten variiert. Die Aufteilung in insgesamt drei Rechenschritte ist lediglich eine Anforderung der Software { das berechnete Ergebnis kann mit dem Experiment verglichen werden, da ausschlielich Gleichgewichtsberechnungen ohne Ber�ucksichtigung einer Reaktionskinetik durchgef�uhrt werden. Eine zus�atzliche Eingrism�oglichkeit bietet sich durch die Beein ussung der Bildung von Sekund�arphasen in EQ3/6. Phasen, die oensichtlich aus kinetischen Gr�unden in der Natur unter den gegebenen Bedingungen nicht auftretend, k�onnen von einer F�allung ausgeschlossen werden. An ihre Stelle treten dann andere Sekund�arphasen, wobei die Plausibi-
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lit�at ihrer Bildung u�berpr�uft wird.



EQ3/6 f�ur Autoklaven- und freie Hydrolyseexperimente: Analog zum o.g. Vorgehen wird im EQ3-Schritt eine w�arige L�osung de niert, die nun allerdings neben der De nition aller im weiteren Verlauf ben�otigten Spezies in unendlicher Verd�unnung und der Gleichgewichtseinstellung mit atmosph�arischem Kohlendioxid auch Schwefels�aure in einer Konzentration von 1.7 g/l enth�alt. Als Ergebnis ergibt sich ein L�osungs-pH-Wert von 1.7. Im anschlieenden EQ6-Rechenschritt wird nun wiederum eine Feststomenge, 10 g synthetischer Sodalith oder auch andere technische Basen, in kleinen Schritten zugegeben. In Abh�angigkeit von der gew�ahlten Schrittweite ergibt sich ein mehr oder minder abgestuftes Bild der Entwicklung der L�osungszusammensetzung und der sich im Verlauf der pH-Wert- und Konzentrations�anderungen in der L�osung bildenden und/oder wieder au �osenden Sekund�arphasen. Der Endzustand ist in jedem Fall durch die vollst�andige Au �osung der zugegebenen Menge an technischer Base und durch einen hohen pH-Wert im Bereich von 10 charakterisiert. Die Variation der Temperatur im Bereich von 25 bis 300o C erlaubt die Modellierung aller Experiment im zug�anglichen Zustandsbereich. Dar�uber hinaus es ist eine Verbindung zwischen der langsam ablaufenden Hydrolyse bei Umgebungsbedingungen, die zu metastabilen, amorphen Phasen f�uhrt, und den schnellen, bis zu kristallinen Phasen f�uhrenden Reaktionen bei h�oheren Temperaturen m�oglich.



2.4.2 Kinetik der Au �osungsreaktion Zur Bestimmung der Au �osungskinetik des Feststoes wird ein Modell nach Kallay et al. (1997), das auch als Asche-Kern-Modell bezeichnet werden kann, aufgestellt und u�berpr�uft. Der Name "Asche-Kern-Modell\ r�uhrt von seiner urspr�unglichen Anwendung in Prozessen zur Verbrennung von partikul�aren Materialien in Wirbelschichtreaktoren her. Im kompliziertesten Fall beschreibt das Modell den schrumpfenden Kern des Brennstopartikels mit seiner abnehmenden reaktiven Ober �ache und die entsprechende Entstehung einer durchl�assigen Ascheschicht im bereits verbrannten Teil. Nach der Diskriminierung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts (Reaktion, Porendiusion oder Grenzschichtdiusion) kann
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der Proze mathematisch beschrieben werden (Fitzer, Fritz, Emig 1995). Das Modell ber�ucksichtigt die Tatsache, da die Au �osung eines Feststos in einer L�osung nur u�ber die Phasengrenz �ache erfolgen kann. Die Phasengrenz �ache ist durch die Feststoober �ache gegeben, die in erster N�aherung durch die Summation der geometrischen Partikelober �achen errechnet wird. Bei Vorliegen einer inneren Ober �ache (oene Poren), stellt die gemessene BET-Ober �ache einer bessere N�aherung der reaktiven Ober �ache dar. Die Au �osung eines Feststoes l�at sich direkt, etwa durch Messung der Teilchengr�oen, nicht mit ausreichender Genauigkeit verfolgen. Aus diesem Grund werden die L�osungskonzentrationen, die aus Probenahmen im Laufe der pH-statTitrationen der 3. Versuchserie erhalten werden, als Datengrundlage herangezogen. In dieser Versuchsserie wird die Feststoeinwaage mit etwa 50 mg in 100 ml klein gehalten, um eine U� bers�attigung und damit Phasenneubildung m�oglichst zu vermeiden. Einer Feststokonzentration von 0.5 g/l entsprechen bei vollst�andiger Au �osung des eingesetzten Sodaliths die L�osungskonzentrationen von 84 ppm Aluminium bzw. 88 ppm Silizium, wenn die ideale Zusammensetzung von reinem Carbonat-Sodalith Na8[(AlSiO4)6CO3] und die zugeh�orige Molmasse von 958 g/mol f�ur die Berechnung zugrunde gelegt werden. Es zeigt sich, da lediglich die Natriumkonzentrationen die theoretischen Maximalkonzentrationen, die der vollst�andigen Au �osung entsprechen, bei allen Versuchs-pH-Werten erreichen. Die Aluminium- und Siliziumkonzentrationen sind bei pH-Werten von 4 oder h�oher deutlich zu klein (siehe Ergebnisteil). Nur das Natriumion verh�alt sich streng konservativ, also unbeein ut von F�allungsreaktionen, und ist somit allein f�ur die indirekte Beobachtung und als Ma der Au �osung geeignet. Die gemessenen Natriumkonzentrationen werden blindwertkorrigiert und die Verd�unnung der Proben, in der Mehrzahl der F�alle 1 ml Probe auf 25 ml Mel�osung, wird zur�uckgerechnet. Dar�uber hinaus mu eine iterative Korrektur f�ur das aktuelle Reaktionsvolumen, das sich im Experiment durch S�aurezugabe und Probenentnahmen laufend �andert, durchgef�uhrt werden. Gleichung 2.10 zeigt die Berechnungsformeln f�ur die Volumenkorrektur, wobei Vi;0 das Ausgangsvolumen, Vi;1 das Volumen nach der S�aurezugabe und vor der i.-ten Probenahme und Vi;2
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das Volumen nach der Probenahme bezeichnet.



Vi; + x ml S a�ure = Vi; Vi; , 1 ml Probe = Vi; Vi; = Vi 0



1



1



2



2



;



(2.10)



+1 0



Vor der ersten Probenahme ist damit das Ausgangsvolumen V0;0 gleich 100 ml, also das Volumen des Ansatzes, und die Dierenz zu V0;1 entspricht der S�auremenge, die bis zur ersten Probenahme zugegeben wird. Mit Hilfe dieser iterativen Korrektur, die f�ur jeden Probenahmeschritt durchgef�uhrt wird, ist nun eine exakte Berechnung der zum Zeitpunkt der i.-ten Probenahme bereits freigesetzten Natriumstomenge ni;ges: aus der ermittelten Massenkonzentration ci ;Probe, Einheit [mg/l], und der damit zusammenh�angenden Natriumstomenge ni in der Mel�osung m�oglich. Allerdings m�ussen f�ur eine korrekte Auswertung alle mit den zuvor erfolgten Probenahmen entnommenen Natriumstomengen nProbe j < wCO2 > [MA%] [MA%] [MA%] 0.979 1.001 0.976 0.97 3.56 0.921 0.921 0.93 3.41 0.940 0.934 0.93 3.41 1.074 1.031 1.04 3.81 0.821 0.864 0.803 0.82 3.01 0.945 0.933 0.95 3.48 0.875 0.878 0.88 3.22



von 3 bis 3.6 MA% und damit um mehr als das Doppelte u�ber den Mewerten, die in der Thermoanalyse ermittelt werden. Aus der festk�orperanalytischen Untersuchung der Syntheseprodukte, vgl. Kapitel 3.2.4, ergeben sich keine Hinweise auf weitere, u.U. Kohlensto- oder Carbonat-haltige Festphasen, so da die aus der Gesamtkohlenstobestimmung abgeleiteten Carbonatgehalte f�ur die Summenformelberechnung der Syntheseprodukte zugrunde gelegt werden.
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Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalte Zur Bestimmung der Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalte der Syntheseprodukte werden mehrere Ans�atze in verd�unnter Salpeters�aure aufgel�ost und die L�osungen mit dem ICP-OES analysiert. Die Einwaagen sind mit den blindwertkorrigierten Mewerten und Elementgehalten in der Tabelle B.1 auf Seite 119 aufgelistet. Unter Verwendung der analytischen Umrechnungsfaktoren f�ur Al nach Al2O3 (1.8895), Si nach SiO2 (2.1393) und Na nach Na2O (1.348) werden die Elementgehalte in Oxidgehalte umgerechnet und zusammen mit den zuvor bestimmten Wasser- und Kohlendioxidgehalten in Tabelle B.2 auf Seite 120 aufgef�uhrt. Die Oxidgehalte werden jeweils gemittelt (MW zeigt die Zeile f�ur die entsprechenden Mittelwerte an), und zur Kontrolle wird die Summe aller Oxidgehalte gebildet, die im Idealfall den Wert eins annimmt. Die Einzelwerte sind innerhalb der Mehrfachbestimmung f�ur ein Syntheseprodukt den Ans�atzen mit kleinen Feststokonzentrationen entnommen. In konzentrierteren Ans�atzen zeigte sich eine deutliche Erniedrigung der Natriumkonzentration, die auf die Nichtlinearit�at des Emissionsspektrometers zur�uckgef�uhrt werden konnte. Nach Ausschlu der entsprechenden Mewerte ergeben sich konsistente Oxidgehalte und Oxidsummen. Abweichungen vom Idealwert 100% liegen in der in diesem Zusammenhang ungen�ugenden Bestimmung des Wassergehaltes begr�undet, da dabei nur eine ungenaue Unterscheidung zwischen Feuchte und Kristallwasser getroen werden konnte.



Summenformeln der synthetisierten technischen Sodalithe Die in den vorangegangenen Kapiteln mitgeteilten Elementgehalte der Sodalithe werden in Summenformeln umgerechnet. Die Verh�altnisse werden dabei auf Silizium als Ger�ustbaustein mit dem st�ochiometrischen Faktor Si =6.0 bezogen. Dies geschieht durch Normierung der den Massenanteilen entsprechenden Stomengen auf diejenige von SiO2. Wie die Tabelle 3.6 zeigt, ist die Abweichung f�ur Aluminium vom idealen Verh�altnis mit Al=6.0 klein, so da diese Vorgehensweise gerechtfertigt ist. Die ermittelten Summenformeln stimmen f�ur alle Syntheseprodukte in Anbetracht der zu ber�ucksichtigenden Fehler insbesondere bei der Wasser- und auch
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Tabelle 3.6: Summenformeln der Syntheseprodukte Summenformel ideal INT SS3.1 SS3.2 SS4 SS5 SS6 SS7 SS8



Na8:0[Al6:0Si6:0O24:0(CO3)1:0] Na7:::8[Al6:0Si6:0O24:0(CO3)0:5,1]  4-6H2 O Na7:55[Al5:96Si6:00O23:9(CO3)0:83]  3:4H2O Na7:77[Al6:02Si6:00O24:1(CO3)0:80]  3:4H2O Na7:24[Al6:01Si6:00O23:9(CO3)0:78]  2:9H2O Na7:36[Al5:92Si6:00O23:7(CO3)0:85]  3:1H2O Na6:95[Al5:80Si6:00O23:5(CO3)0:67]  6:1H2O Na7:26[Al5:93Si6:00O23:8(CO3)0:74]  2:2H2O Na7:53[Al5:93Si6:00O23:9(CO3)0:73]  2:8H2O



Molmasse M [g/mol] 958.3 977.3-1066.4 996.3 1004.2 978.7 983.5 1010.9 960.2 978.3



Carbonatbestimmung sehr gut u�berein. Lediglich SS6 f�allt erneut durch einen geringeren Natriumgehalt und einen sehr viel h�oheren Wassergehalt aus der Reihe. Die Verh�altnisse von Aluminium, Silizium und Sauersto liegen f�ur alle Syntheseprodukten nahe bei der idealen Zusammensetzung von reinem Carbonat-Sodalith; diese Elemente bauen das Ger�ust der Verbindung auf und charakterisieren den Gittertyp (siehe auch n�achstes Kapitel). Gegen�uber der Idealzusammensetzung liegen die Werte der in den Gitterhohlr�aumen eingelagerten Gastionen, Natrium und Carbonat, bei niedrigeren Werten; ein Teil der dadurch freien Hohlr�aume wird durch zus�atzlich vorhandenes Wasser gef�ullt. Dieser Befund deckt sich mit den Angaben von Hermeler, Buhl und Homann (1991) bzw. Buhl (1991b) f�ur die von ihnen gefundene intermedi�are Phase INT zwischen Sodalith und Cancrinit.
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3.2.4 Festk�orperanalytische Untersuchung der Syntheseprodukte Die r�ontgenographische und infrarotspektroskopische Untersuchung der Syntheseprodukte dient zur Identi zierung der Struktur, Bestimmung der Gitterparameter und zur Abgrenzung des Strukturtyps vom perfekt geordneten Sodalith bzw. Cancrinit.



Gitterparameter Die folgende Abbildung 3.6 zeigt das R�ontgenpulverdiraktogramm von SS7, welches f�ur alle Produkte der verschiedenen Synthesen typisch ist. Die Aufnahme von SS8 ist im Anhang auf Seite 121, abgebildet. Im Vergleich zeigt sich kein Unterschied in der Kristallstruktur und der chemischen Zusammensetzung. Im abge-



Abbildung 3.6: R�ontgenbeugungsaufnahme von SS7 bildeten Diraktogramm ist die U� bereinstimmung der gemessenen Re exe mit denjenigen von reinem Carbonat-Sodalith1 gut zu erkennnen. Eine geringf�ugige Verschiebung zu h�oheren d-Werten, entsprechend einer kleineren Gitterkonstante der Syntheseprodukte (siehe Tabelle 3.7), ist zu erkennen. Dar�uber hinaus f�allt 1



Freundlicherweise von J.-C. Buhl, Hannover, zur Verf�ugung gestellt.
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der diuse Re ex (Pfeil) um 28o 2 auf, der sich keiner der im Zusammensetzungsbereich m�oglichen Phase zuordnen l�at. Bei der Synthese SS5 werden der Reaktionsmischung Proben entnommen. Die abgetrennten Feststoe werden r�ontgenographisch auf ihre Phasenzusammensetzung untersucht. Abbildung 3.7 zeigt vier Diraktogramme in einer zeitlichen Folge. Erst nach 20 Stunden ist das Auftreten der drei markierten Cancrinitre exe



Abbildung 3.7: R�ontgenbeugungsaufnahmen von SS5 zu verschiedenen Zeiten w�ahrend der Synthese: schwarz: 0.5 h { blau: 1 h { gr�un: 4 h { rosa: 20 h zu beobachten, so da die nachfolgenden Synthesen zur Vermeidung der Cancrinitbildung mit einer k�urzeren Reaktionszeit durchgef�uhrt werden. Die R�ontgenbeugungsaufnahmen der Syntheseprodukte mit Silizium als internem Standard werden jeweils in der kubischen Raumgruppe P43n verfeinert. Die Ergebnisse der Verfeinerungsrechnungen sind in der Tabelle 3.7 aufgelistet. Die zugrundeliegenden Re exe sind im Vergleich mit den berechneten Werten in der Tabelle B.3 auf Seite 122 zusammengestellt. Die verfeinerten Gitterkonstanten der synthetischen Sodalithe liegen im Bereich von 8.961 bis 8.975  A. Der Vergleich mit den angegebenen Literaturwerten f�ur reinen Carbonat-Sodalith und reinen basischen Sodalith bzw. einer Mischphase zeigt, da sich die im vorangegangenen Abschnitt aufgef�uhrten Summenformeln der Syntheseprodukte in den Gitterparametern wi-
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KAPITEL 3. ERGEBNISSE Tabelle 3.7: Verfeinerte Gitterkonstanten der Syntheseprodukte (kubisch)



a0 [ A] 8.968(2) 8.975(3) 8.971(3) 8.974(3) 8.967(3) 8.961(1) 8.970(1) 8.996(1)



V [ A3 ] 721.2(5) 723(1) 722(6) 723(8) 721(6) 719.4(1) 721.7(1) 728



SS3.1 SS3.2 SS4 SS5 SS6 SS7 SS8 Carbonat-Sodalith Na8[(AlSiO4)6CO3] basischer Carbonat-Sodalith 8.900(1) 705 Na8[(AlSiO4)6(CO3)0:5(OH )]  3 H2 O basischer Sodalith 8.890(1) 703 Na8[(AlSiO4)6(OH )2]  2 H2 O nach Buhl (1993) bzw. Hassan und Grundy (1983)



derspiegeln. Hermeler und Buhl (1991) haben in einer Serie von Hydrothermalsynthesen �ahnliche Phasen wie SS3.1 bis SS8 hergestellt und diese charakterisiert. Sie bezeichnen ihre Syntheseprodukte, die in Abh�angigkeit von den Synthesebedingungen z.T. zusammen mit Carbonat-Cancrinit, basischem Carbonat-Cancrinit-Hydrat oder basischem Sodalith-Hydrat auftreten, als intermedi�are Phasen zwischen Cancrinit und Sodalith. Intermedi�ar bezieht sich auf die Beschreibung der Sodalith- bzw. Cancrinit-Struktur als Stapelung identischer Schichten von (AlSiO4)3-Sechserringen nach Jarchow (1962), die im Sinne einer dichtesten Kugelpackung mit den Stapelfolgen A'B'C' f�ur Sodalith (Abbildung 3.8) und AB f�ur Cancrinit (Abbildung 3.9) auftreten. Die Abbildungen zeigen diese Stapelungen in Form der Verkn�upfungsnetze der Tetraederzentren. Die intermedi�aren Phasen weisen in dieser Beschreibung eine Stapelfehlordnung auf, die durch unregelm�aige Variation der Stapelfolge, z.B. ABABCABABABABC. . . , zustande kommt. Merlino (1984) beschreibt die U� berstrukturen, die in Sodalith- und Cancrinit-verwandten Phasen durch die Stapelfehlordnungen sowie die Verteilung der Gastspezies im Ger�ust (Kationen, Anionen, Wasser) entstehen k�onnen. Hermeler (1991) konnte sie nach Optimierung der Synthesebedingungen und den dabei gewonnenen
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Abbildung 3.8: Sodalith-Topologie { Verkn�upfungsnetz der Tetraederzentren



Abbildung 3.9: Cancrinit-Topologie { Verkn�upfungsnetz der Tetraederzentren Einkristallen f�ur die intermedi�are Phase mit Pr�azessionaufnahmen aufgrund der diusen Re exe und Gitterst�abe nachweisen. Nur durch R�ontgenpulverdiraktometrie allein ist der Nachweis nicht zu f�uhren. Hinweise auf das Vorliegen der intermedi�aren Phase ergeben sich jedoch aus zwei charakteristischen Re exen in der Pulveraufnahme: Das Fehlen oder die allenfalls schwache Auspr�agung des (101)-Re exes von hexagonalem Cancrinit bei 18.9o2 sowie des (530)-Re exes von kubischem Sodalith bei 61o 2. Im Idealfall zeigt die intermedi�are Phase nur Re exe, die Sodalith und Cancrinit gemeinsam sind, und eine Indizierung und Verfeinerung ist sowohl mit einer kubischen als auch einer hexagonalen Zelle m�oglich. Eine weitergehende Charakterisierung erfordert Einkristalle, die polarisationsoptisch auf das Auftreten von Doppelbrechung wie bei Cancrinit untersucht werden k�onnen.
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Die in der vorliegenden Arbeit hergestellten Syntheseprodukte sind feinkristallin und werden zu ihrem Vergleich kubisch indiziert. Die korrekte Bezeichnung der Syntheseprodukte w�are: Carbonat-haltige intermedi�are Phasen zwischen Sodalith und Cancrinit; sie werden hier als Carbonat-haltige Sodalithe oder einfach technische Sodalithe bezeichnet.



Infrarotspektroskopie Die Untersuchung der synthetischen Sodalithe mittels Infrarotspektroskopie liefert zus�atzliche Informationen zur Phasenreinheit und Kristallinit�at der Produkte. In Abb. 3.10 ist das IR-Spektrum von SS7 dargestellt, das typisch f�ur die synthetisierten Produkte ist. Die Schwingungsbanden k�onnen zum einen den im
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Abbildung 3.10: IR-Spektrum des Produkts der Sodalithsynthese SS7 Ger�ust eingelagerten Gastspezies, Wasser und Kohlendioxid, zum anderen den Gitterschwingungen des Sodalithger�ustes zugeordnet werden. Die Zuordnung der gemessenen Schwingungsbanden erfolgt durch Vergleich mit Literaturwerten, die
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den Arbeiten von Buhl bzw. Buhl und Hermeler entnommen sind. In Tabelle 3.8 sind die Werte gegen�ubergestellt, wobei die Banden der Gastspezies in der oberen Tabellenh�alfte und diejenigen des Tetraederger�ustes in der unteren aufgef�uhrt sind. Die Banden der Syntheseprodukte stimmen mit denen der intermedi�aren Tabelle 3.8: Infrarotaktive Schwingungen der Syntheseprodukte Bande [cm,1]  (OH , )  (H2O)



(H2O) as (CO32,) s (CO32,) op (CO32,) as (TOT ) as (TOT ) s (TOT ) s (TOT ) s (TOT )



Doppelringe s (OTO) s (OTO) s (OTO)



CSod bas.CSod CCan INT | 3000 -3600 1650 1450 | 880 1096S 986B 729 701 660



3640 3000 -3600 1650 1450 | | 1000B 731 705 660



461 432



465 430



SS3.1



SS7



SS8



| | 3100 3100 3200 3300 3300 -3600 -3600 -3600 -3600 -3600 1630 1640 1660 1650 1650 1455 1475 1477 1470 1480 1375 1410 1412 1410 1416 | | | | | 1115 1100S 1100S 1100S 1110S 1000B 1000B 985B 990B 990B 755 | | | | 685 690 690 695 688 666 663 666 625 630 627 625 626 570 570 564 564 568 460 460 429 430 434 430 430



S Signal als Schulter B breite Bande  aus Buhl 1991, 1991b; Hermeler et al. 1991; Buhl 1993



Phase u�berein. Zugleich sind die charakteristischen Schwingungen f�ur die Gastspezies Wasser und Carbonat zu erkennen; der Carbonatgehalt ist jedoch nicht maximal wie im reinen Carbonat-Sodalith, da die Deformationsschwingung bei 880 cm,1 nicht nachzuweisen ist. Das Fehlen eines scharfen Signales bei 3640 cm,1 deutet dar�uber hinaus darauf hin, da keine basischen Hydroxylgruppen vorliegen. Das Carbonatde zit wird nicht durch Hydroxid erg�anzt, sondern durch einen entsprechend geringeren Gehalt an Natrium ausgeglichen. Somit best�atigen sich die im Abschnitt 3.2.3 angegebenen Summenformeln. Eine eindeutige Zuordnung zur Sodalith- bzw. Cancrinitstruktur ist wie bei der beschriebenen R�ontgenpulverdiraktometrie nicht m�oglich. Zum einen fehlt das
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f�ur Cancrinit typische Signal bei 755 cm,1, und das Auftreten der Sodalithbande bei 730 cm,1 kann nicht sicher ausgeschlossen werden, da sie m�oglicherweise als Schulter in der mittelstarken Bande bei 688 bis 695 cm,1 verborgen ist. Zum anderen zeigen die Syntheseprodukte zwei f�ur Cancrinit charakteristische Schwingungsbanden: dies ist die f�ur Doppelringsysteme im Tetreaderger�ust typische Schwingungsmode um 630 cm,1 und die Aufspaltung der CarbonatStreckschwingung bei 1400 bis 1470 cm,1. Nach Buhl (1991b, S.94) weist die Aufspaltung der im Sodalith zweifach entarteten, asymmetrischen Streckschwingung des Carbonates auf eine Symmetrieerniedrigung hin. Die Entartung tritt bei der Punktsymmetrie 62m bzw. 32 auf und spaltet in eine asymmetrische und eine symmetrische Streckschwingung bei der Punktsymmetrie 2mm auf. Die Symmetrieerniedrigung des Carbonatanions in Cancrinit wurde durch von Strukturuntersuchungen mittels Neutronenbeugung von Emiraliev und Yamzin (1982) f�ur Calcium-haltigen Cancrinit nachgewiesen. Die Aufspaltung erfolgt nach den vorliegenden Messungen jedoch nicht vollst�andig. Das Hauptsignal bei gr�oerer Wellenzahl �ahnelt eher demjenigen des Carbonats in Sodalith, das Carbonatanion liegt demzufolge haupts�achlich in der f�ur das Sodalithger�ust typischen planaren Anordung vor.
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Zusammenfassung der Ergebnisse zur Charakterisierung der Syntheseprodukte Die Ergebnisse zur Charakterisierung zeigen u�bereinstimmend, da es sich bei den in dieser Arbeit hergestellten Syntheseprodukten um einen fehlgeordneten, Carbonat-haltigen Sodalith handelt. Da eine weitergehende Abgrenzung von oder Zuordnung zur Struktur von Cancrinit oder Sodalith, wie sie von Buhl und Mitarbeitern vorgenommen wurde, an das Vorliegen von Einkristallen gebunden ist, kann sie hier an den feinkristallinen Produkten nicht erfolgen. Die Syntheseprodukte werden zur Unterscheidung von den perfekt geordneten Phasen als technische Sodalithe bezeichnet. Die Syntheseprodukte der einzelnen Ans�atze zeigen mit Ausnahme von SS6 kaum Unterschiede in ihren Eigenschaften. Die Besonderheit von SS6 ist durch die schnelle Zugabe und Mischung der Ausgangsstoe im Herstellungsproze und die daraus resultierende, hohe U� bers�attigung zu Beginn der Reaktion zu erkl�aren. Die Ermittlung der physikalischen Eigenschaften wie Korngr�oe, Korngr�oenverteilung und spezi sche Ober �ache liefert die Voraussetzung f�ur die Auswertung der Hydrolyseexperimente. Besondere die Beurteilung der Au �osungskinetik und deren Modellierung sind an diese Daten gebunden. Die ermittelten Summenformeln sind ebenfalls Grundlage dieser Auswertung und erm�oglichen dar�uber hinaus eine thermodynamische Modellierung des Reaktionspfades der Hydrolyse.
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3.3 Hydrolyse der Syntheseprodukte Hier werden die Ergebnisse der verschiedenen Ans�atze zur Hydrolyse von technischen Sodalithen geschildert. Untersuchungsgegenstand ist in der Hauptsache das Produkt der Synthese SS7, da dieses in ausreichender Menge hergestellt wurde. Die u�brigen Syntheseprodukte werden ebenfalls in Vorversuchen bzw. Vergleichsexperimenten eingesetzt, jedoch ist hier aufgrund der begrenzten Mengen keine systematische Variation der Parameter m�oglich.



3.3.1 pH-stat-Titrationen und kinetische Modellierung Die pH-stat-Titrationen werden solange betrieben, bis die Reaktion des Feststoffes mit der S�aure auf dem jeweiligen pH-Niveau beendet ist. Dies trit allerdings nicht f�ur die Versuche bei pH 5.0 und 6.0 zu, da dann die Reaktionsgeschwindigkeit so klein ist, da auch nach Ablauf der verl�angerten Versuchsdauer die S�aurezugabe nicht zum Erliegen kommt. Abbildung 3.11 zeigt den Verlauf der S�aurezugabe mit der Zeit f�ur drei vergleichbare Ans�atze von SS7 { die Feststokonzentration betr�agt jeweils 0.5 g/l; die Versuche werden bei 20o C durchgef�uhrt. In der Abbildung ist die schnelle Reaktion bei pH 3.0 zu erkennen; innerhalb von 1.5 h werden 90% des S�aureendverbrauches mit einer anf�anglichen Zugabegeschwindigkeit Vt j0 von 0.86 meq/h erreicht. Bei pH 4.0 wird bei insgesamt niedrigerem S�aureverbrauch die 90%-Marke des Endwertes erst nach einer Reaktionszeit von 6.2 h erzielt. Vt j0 betr�agt jetzt 0.18 meq/h. Bei pH 5.0 wird auf mit deutlich niederem Nievaeu des S�aureverbrauchs im Zeitraum von einer Woche (168 h) keine Asymptote erreicht; die Zugabegeschwindigkeit liegt zu Beginn bei 3 eq/h. Zur genaueren Untersuchung des S�aureverbrauchs als Funktion der Zeit werden f�ur die pH-Werte von 5.0 und 6.0 Versuche mit doppelter Reaktionszeit angesetzt. In Abbildung 3.12 sind die resultierenden S�aureverbrauchskurven dargestellt. Diese Versuche werden mit h�oheren Feststokonzentrationen von 2 g/l durchgef�uhrt, um unerw�unschte Spr�unge in den S�aureverbrauchskurven zu vermeiden. Diese w�urden wegen der apparativ begrenzten, minimalen Zugabemenge von 2 l pro Zugabeschritt auftreten. Auch in diesen Ans�atzen wird bei Versuchsende kein eindeutiger Endwert des S�aureverbrauchs erreicht, da hier die pH-Wert-abh�angige Reaktionsgeschwindigkeit sehr niedrig ist.
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Abbildung 3.11: pH-stat-Titrationen von SS7: S�aureverbrauch als Funktion der Zeit bei pH 3.0; 4.0 und 5.0
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Abbildung 3.12: pH-stat-Titrationen von SS7 mit verl�angerter Mezeit: S�aureverbrauch als Funktion der Zeit bei pH 5.0 und 6.0
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Eine weitere Verl�angerung der Untersuchungszeit ist jedoch nicht m�oglich, da bei der kontinuierlichen Messung des pH-Wertes zum Zweck der Zugaberegelung allm�ahlich eine Dekalibrierung der Mekette auftritt, die lediglich durch eine zweite, externe pH-Messung beobachtet werden kann. Dar�uber hinaus f�uhrt auch eine Aneinanderreihung von gleichartigen Meperioden, mit zwischenzeitlicher Neukalibration, nicht zum Ende der S�aurezugabe. Abbildung 3.13 zeigt eine pH5-stat-Titration von SS7 mit 0.49 g/l, die durch Aneinanderreihung von drei Titrationsabschnitten erzielt wird. Auch hier ist keine Ann�aherung des S�aure-
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Abbildung 3.13: pH5-stat-Titration von SS7 u�ber 42 d: S�aureverbrauch als Funktion der Zeit verbrauchs an einen Grenzwert zu erkennen; vielmehr l�at sich im Rahmen der methodischen Genauigkeit ein kontinuierlicher, nahezu linearer Anstieg erkennen. Bei Versuchen mit einem pH-Wert gr�oer 4 wird der S�aureverbrauch nicht nur durch die Au �osung des Feststoes bestimmt, sondern die Bildung von Hydroxiden aus der L�osung wird eine zunehmende Rolle spielen (s.u.). Wegen der im Vordergrund stehende Bewertung der Neutralisationswirkung des eingesetzten Feststoes und der abnehmenden Genauigkeit des Verfahrens wird eine weitere Ausdehnung der Beobachtungsdauer nicht unternommen.
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Zur Charakterisierung der Neutralisationswirkung des Feststoes werden die gemessenen Endwerte des S�aureverbrauchs nach einer Reaktionszeit von einer Woche (168 h) als Mazahl benutzt. Dies gilt auch f�ur die Versuche, in denen offensichtlich die Reaktion noch nicht zum Ende gekommen ist. Die in einer Woche aufgebrauchte S�auremenge ist im Rahmen des Versuchsansatzes { geschlossenes System, reine Schwefels�aure, einphasiges Syntheseprodukt { ein gutes Ma f�ur die Charakterisierung der Feststoe. In Tabelle 3.9 sind die Ergebnisse mit den Versuchsparametern und der eingesetzten Feststokonzentrationen zusammengestellt. Bei allen Versuchs-pH-Werten auer pH 3 l�at sich ein deutlicher Trend zur Abnahme der ANCpHx;spez: mit zunehmender Feststokonzentration erkennen. Die bei hohen Feststokonzentrationen (cFS > 0.5 g/l) und hohen pH-Werten (4.0; 5.0; 6.0) deutlich erkennbare Tr�ubung der Reaktionsmischung geht oensichtlich auf die nicht vollst�andige Umsetzung des Ausgangsmaterials und die Bildung von Sekund�arphasen aus der L�osung zur�uck, was die spezi sche S�aurekapazit�at beein ut. Die abgeleiteten spezi schen S�aurekapazit�aten f�ur die Konstanthaltung eines vorgegebenen pH-Wertes stellen Materialkonstanten dar, die durch St�orungen verf�alscht werden k�onnen. Deshalb werden die folgenden Experimente mit der pH-stat-Methode in zwei Richtungen fortgef�uhrt: Bei Versuchen mit vergleichsweise groen Feststomengen (cFS > 1 bis 1.5 g/l) werden die nach Versuchsende von der L�osung durch Filtration abgetrennten, gewaschenen und getrockneten R�uckst�ande r�ontgenographisch untersucht. In pH-stat-Titrationen mit minimalen Feststoeinwaagen von 50 mg in 100 ml (cFS = 0.5 g/l) werden im Verlauf der Reaktion Proben entnommen und auf ihren L�osungsinhalt hin analysiert. Die Konzentrationen als Funktion der Zeit geben Aufschlu u�ber die Hydrolysegeschwindigkeit des Feststoes. Mit kleinen Feststoeinwaagen ist nur in geringem Umfang mit der Bildung von Sekund�arphasen zu rechnen, weil die durch Hydrolyse freigesetzten Ionen in ihrer Aktivit�at nicht f�ur eine U� bers�attigung ausreichen sollten. Nach Iler (1979) liegt die L�oslichkeit von amorphem SiO2 bei 210 mg/l f�ur 22o C im pH-Bereich von 3 bis 9. Dies entspricht einer Siliziumkonzentration von 100 mg/l. Dietzel (1998) konnte nachweisen, da die langsame Depolymerisation oligomere Silikate, die z.B. bei der Au �osung eines Silikatger�ustes entstehen, eine Funktion des pH-Wertes und der Kiesels�aurekonzentration ist. Dies hat eine zus�atzliche Verringerung der wirksamen Aktivit�at monomerer Kiesels�aure f�ur eine Neuphasenbildung zur Folge.
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Tabelle 3.9: Spezi sche Neutralisationskapazit�aten ANCpHx;spez: der Syntheseprodukte aus Versuchen mit verschiedenen Feststokonzentrationen cFS Versuchs-pH pH 3



pH 4



pH 4.3



pH 5



pH 6



cFS [g/l] 0.44 0.47 0.50 0.59 0.65 0.98 3.96 5.53 8.22 13.00 0.45 0.47 0.50 0.50 0.54 0.59 0.61 0.62 0.90 1.21 1.71 4.02 6.62 6.90 7.32 10.11 1.45 2.04 4.86 5.28 5.43 9.75 10.02 18.28 20.59 0.36 0.49 0.52 0.56 0.69 0.71 0.95 1.19 1.31 1.99 2.12 2.21 3.90 6.02 9.49 10.44 19.83 1.91 4.84 9.22 10.90



28.89 27.33 27.49 27.80 27.00 25.48 27.37 24.62 24.69 24.85 | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |



ANCpHx;spez: [meq/g] | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | 24.77 | | 14.27 | | 22.08 | | 25.93 | | 10.61 | | 19.86 | | 22.14 | | 25.99 | | 12.05 | | 17.50 | | 9.10 | | 12.58 | | 9.66 | | 5.28 | | 7.92 | | 11.58 | | | 9.03 | | 11.36 | | 9.97 | | 1.14 | | 9.83 | | 8.39 | | 7.11 | | 6.89 | | 4.45 | | | 5.21 | | 8.30 | | 6.06 | | 4.60 | | 5.23 | | 4.63 | | 6.79 | | 2.55 | | 5.52 | | 5.20 | | 4.64 | | 10.67 | | 6.37 | | 4.26 | | 5.13 | | 5.49 | | 1.77 | | | | | | | | | | | |



| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | 2.75 2.99 0.31 0.48
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Bei der vollst�andigen Au �osung von synthetischem Sodalith mit einer Konzentration von 0.5 g/l ergibt sich eine maximale Si-Konzentration von 90 mg/l; die S�attigungskonzentration wird also nicht erreicht. F�ur Aluminium ist eine derartige Absch�atzung nicht sinnvoll, da die S�attigungskonzentrationen f�ur amorphes Al(OH )3 und f�ur Gibbsit sehr stark pH-abh�angig sind. Zudem liegen die entsprechenden Werte weit unterhalb derjenigen f�ur SiO2, z.B. bei pH 5 um 3 g Al/l, so da eine Unterschreitung im pH-stat-Experiment nicht m�oglich ist. Die Abbildung 3.14 zeigt das R�ontgendiraktogramm des R�uckstandes einer pH 5-stat-Titration mit der sehr hohen Feststokonzentration von 9.49 g SS7/l. Unter diesen Reaktionsbedingungen liegen nach Ende der Reaktionszeit von einer Woche sowohl das Ausgangsmaterial SS7 als auch das amorphe Produkt im ab ltrierten R�uckstand des Experimentes vor. In der Abbildung sind zum einen die
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Abbildung 3.14: R�ontgenpulveraufnahme des R�uckstandes einer pH 5-statTitration von SS6 im Vergleich mit dem Ausgangsmaterial SS6 Re exe des Ausgangsmaterials noch zu erkennen. Dies zeigt, da die Umsetzung
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im Versuchszeitraum von einer Woche nicht vollst�andig abgelaufen ist. Zum anderen tritt ein zus�atzliches, breites Beugungssignal ( FSDP: rst sharp diraction peak; G�ottlicher und Pentinghaus 1996) zwischen 20 und 35o 2 auf, das typisch f�ur einen amorphen Feststo ist. Unter Verwendung der idealen Summenformel f�ur Carbonat-Sodalith ergeben sich f�ur die Hydrolyse bei Umgebungsbedingungen (T=20o C; p=0.1 MPa) folgende Reaktionsgleichungen 3.3:



Na [(AlSiO ) CO ] + 48H ! 8Na + 6Al + 6Si + CO , + 24H O (3.3) 6Al + 6Si + 42OH , ! 6(Al(OH ) =Si(OH ) ) # 8
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Die Folgereaktion zu den festen Hydroxiden vermindert die Neutralisationskapazit�at des Ausgangsmaterials. Diese bilden jedoch eine zus�atzliche Senke f�ur evtl. Schadstoe in der L�osung, da sie u�ber ein hohes Adsorptionsverm�ogen und die F�ahigkeit zur Mitf�allung2 verf�ugen. Bei pH 4-stat-Titrationen entscheidet die Ausgangsfeststokonzentration, ob der eben beschriebene Fall eintritt; dies trit f�ur alle Ans�atze mit cFS > 2 g/l zu. Andernfalls, cFS < 1 g/l, sind nach dem einw�ochigen Versuchzeitraum keine Re exe des Ausgangsmaterials, wohl aber der FSDP der amorphen Sekund�arphase zu beobachten. Bei hohen Feststokonzentrationen wird demnach ein geringerer Umsatz erzielt, obwohl keine limitierende Ein ugr�oe erkennbar ist. Dies mu auf eine Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur�uckgehen, da nur in diesem Fall nach gleichen Zeiten bei sonst gleichen Bedingungen ein geringerer Umsatz auftreten kann. Aus der Kinetik der Glasau �osung ist bekannt, da in Abh�angigkeit der Kiesels�aureaktivit�at eine R�uckwirkung auf die Au �osung gegeben ist. Eine Erkl�arungsm�oglichkeit liegt in dem Anwachsen der L�osungskonzentrationen im Laufe der Hydrolyse, was zu einer Ann�aherung an das Gleichgewicht zwischen L�osung und Feststoen und somit zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit f�uhrt. Nach Nagy und Lasaga (1990, 1992) ist die Au �osungsgeschwindigkeit eines Minerals von der Entfernung zum Phasengleichgewicht in der L�osung, entsprechend dem Abstand vom S�attigungsindex mit dem Wert Null, abh�angig. Hinzu kommen weitere Parametern wie die reaktive Mineralober �ache O, die Aktivit�aten der ReMitf�allung oder Kopr�azipitation: Erleichterte Festphasenbildung, die z.B. kinetisch gehemmt ist, durch simultane F�allung eines schwerl�oslichen Niederschlags. 2
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aktionspartner fAig, speziell der Protonen, und die Temperatur. Gleichung 3.4 gibt diesen Zusammenhang wieder, der von Nagy und Lasaga am Beispiel der Au �osung und Bildung von Gibbsit und Kaolinit abgeleitet wurde.



r = k  O  e ,  fH go +  YfAign  g(I )  f (G) 0
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(3.4)



Ea ist dabei die scheinbare Aktivierungsenergie der Reaktion, g(I ) eine Funktion der Ionenst�arke der L�osung und f (G) eine Funktion der Gibbschen Enthalpie, die beim Erreichen des Gleichgewichtes Null wird. Bei Einsatz von hohen Feststokonzentrationen in der Ausgangsmischung w�urde dieses hypothetische Gleichgewicht bei relativ geringem Umsatz erreicht, so da es hier im Vergleich zu Versuchen mit kleinen anf�anglichen Feststokonzentrationen in gleichen Versuchszeitr�aumen nicht zu gleichen Feststoums�atzen kommen kann. In der dritten Versuchsreihe der pH-stat-Experimente werden deshalb kleine Feststokonzentrationen angesetzt. Die Tabelle 3.10 zeigt eine Ergebnis�ubersicht der Versuche mit SS7 bei Feststokonzentrationen von 0.36 bis 0.71 g/l. Bei diesen Feststomengen ist selbst bei vollst�andiger Au �osung die Bildung von Sekund�arphasen in der L�osung nur in geringem Umfang m�oglich, d.h. die ermittelten S�aurekapazit�aten gehen nur auf die Hydrolyse des Feststoes zur�uck und im gew�ahlten Versuchszeitraum sollte eine vollst�andige Au �osung erreicht werden. Die Werte sind innerhalb eines Schwankungsbereiches von 20% reproduzierTabelle 3.10: Spezi sche Neutralisationskapazit�at ANCpHx;spez: von SS7 bei verschiedenen Versuchs-pH-Werten und Temperaturen sowie kleinen Feststokonzentrationen (um 0.5 g/l)



pH-Wert 10oC 3.0 28.9 4.0 25.9 5.0 4.6



ANCpHx;spez: [meq/g] o 20 C 25o C 40o C 27.3 27.8 27.5 24.8 24.02.0 14.3 8.3 5.00.3 6.1



bar und demzufolge ist zwischen den Versuchen bei verschiedenen Temperaturen
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kein systematischer Gang des ANCpHx;spez: festzustellen. Die gr�oten Abweichungen bei Wiederholungsversuchen ergeben sich bei Ans�atzen mit einem vorgegebenen pH-Wert von 5; hier ist die Au �osung des Ausgangsmateriales auch bei einer Verl�angerung der Reaktionszeit nicht vollst�andig, und vermutlich treten Sekund�arphasen auf, die die Schwankungen verursachen. Im Laufe der zuletzt besprochenen Versuche werden der Reaktionsmischung homogene Proben entnommen, die nach einer entsprechenden Aufbereitung auf die L�osungskonzentrationen von Natrium, Aluminium und Silizium analysiert werden. Abbildung 3.15 zeigt eine Zusammenstellung der in Stomengen umgerechneten L�osungskonzentrationen als Funktion der Zeit f�ur die drei Versuchs-pHWerte 3.0, 4.0 und 5.0. Die Stomengen werden auf die im Ausgangsmaterial vorliegenden Elementverh�altnisse normiert, so da sich f�ur alle Elemente diesselbe maximale Grenzkonzentration, die der vollst�andigen Au �osung entspricht, ergibt. Die dargestellten Konzentrationsverl�aufe lassen sich wie folgt zusammenfassen:



0.07 0.06



n Sodalith



ni / νi [mmol]



0.05 0.04



n /ν Al Al n /ν Si Si n /ν Na Na



0.03 0.02 0.01 0.00 0



20



40



60



80



100



120



140



160



180



t [h]



Abbildung 3.15: pH 3-stat-Titration von SS7: St�ochiometrienormierte Stomengenfreisetzung als Funktion der Zeit (Al =5.96, Si =6.0 und Na=7.3)
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Abbildung 3.16: pH 4-stat-Titration von SS7: St�ochiometrienormierte Stomengenfreisetzung als Funktion der Zeit (Al =5.96, Si =6.0 und Na=7.3) Die freigesetzte Natriumstomenge strebt in allen Ans�atzen ihrem Maximum zu. Der Verlauf als Funktion der Zeit entspricht der des S�aureverbrauchs. Eine Korrelation der beiden Gr�oen ist aber nicht m�oglich, da der S�aureverbrauch die Summe aller Teilreaktionen wiedergibt. In Experimenten bei pH 5 wird die vollst�andige Au �osung nicht erreicht und die Mewerte f�ur Aluminium und Silizium zeigen die Bildung von Sekund�arphasen an. Natrium ist als einzige Komponente des Ausgangsmaterials als Leitelement des Umsatzes verwendbar. Anhand der Natriumfreisetzung als Funktion der Zeit wird das im Kapitel "Experimenteller Teil\ entworfenen kinetische Modell u�berpr�uft. Mit der Summenformel f�ur SS7 aus Tabelle 3.6 ergibt sich die Reaktionsgleichung 3.5 der Hydrolyse, wobei die Bildung von Sekund�arphasen hier nicht ber�ucksichtigt wird. Die Zusammensetzung der Sekund�arphasen in den pH-stat-Experimenten ist einerseits nicht genau bekannt und andererseits ist f�ur die kinetische Auswertung lediglich das st�ochiometrische Verh�altnis von Edukt und Natrium in der L�osung von
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Abbildung 3.17: pH 5-stat-Titration von SS7: St�ochiometrienormierte Stomengenfreisetzung als Funktion der Zeit (Al =5.96, Si =6.0 und Na=7.3) Bedeutung.



Na : [(AlSiO ) (CO ) : ]  2:2H O + 47:8H ! 7:3Na + 6Al + 6Si + 0:75CO , + 26:1H O 73
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Dar�uber hinaus werden die Versuche in einer thermostatisierten Apparatur durchgef�uhrt, so da f�ur gleichartige Ans�atze (Feststoeinwaagen von etwa 0.5 g/l) eine systematische Variation der Parameter pH-Wert (3, 4 und 5) und Temperatur (10, 20 und 40o C) m�oglich ist. Aufgrund der dargestellten Sekund�arphasenbildung dient Natrium als Leitelement. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 3.18 dargestellt. Die zugrunde liegenden Mewerte sowie die daraus berechneten Natriumstomengen sind der Tabelle C.1 im Anhang zu entnehmen. Zur Auswertung der Freisetzungsgeschwindigkeit, die u�ber die Reaktionsgleichung 3.5 mit der Au �osungsgeschwindigkeit des Feststoes verkn�upft ist, wird Regression der
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Wertepaare  = nNa=Na - t mit einer exponentiellen bzw. f�ur pH 5 einer hyperbolischen Funktion ermittelt. Die durch nichtlineare Regression erhaltenen Kurven pH 4 - 10˚C
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pH 3 - 40˚C
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Abbildung 3.18: pH-stat-Titration von SS7: St�ochiometrienormierte Stomengenfreisetzung des Leitelementes Natrium als Funktion der Zeit und der Temperatur ( Na=7.3) beschreiben die Wertepaare recht gut, jedoch treten insbesondere bei den pH 5-stat-Titrationen deutliche Abweichungen von den Mewerten auf. Die weitere Bearbeitung der Mewerte bzw. der Fit-Funktionen im Rahmen des im "Experimentellen Teil\ abgeleiteten Asche-Kern-Modells f�uhrt nicht zu einer befriedigenden U� bereinstimmung mit den ermittelten Daten; die Auftragung  ) ergibt keine Geraden und somit keinen linearen von lg ddt gegen 32 lg(1 , max Zusammenhang, der die graphische Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante und der Reaktionsordnung bez�uglich der Protonenkonzentration erlauben w�urde. Insbesondere die Ableitung der Gesamtfestober �ache als Funktion des Reaktionsfortschrittes bzw. der Zeit gr�undet auf der Annahme eines einheitlichen Partikeldurchmessers. Die Abweichung der realen Korngr�oenverteilung von dieser Annahme, insbesondere das Auftreten einer groen Anzahl von Partikeln mit kleineren Durchmessern, f�uhrt zu dem beobachteten Zusammenhang, der vom Modell
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nicht erfat wird. In den Experimenten wird die Au �osungsreaktion vollst�andig oder nahezu vollst�andig durchlaufen, so da keine Alternative zur gew�ahlten Entwicklung der Gesamtfeststoober �ache zur Verf�ugung steht. Dar�uber hinaus ist zu vermuten, da mit dem Reaktionsfortschritt die Gleichgewichtslage im geschlossenen System einen zunehmenden verlangsamenden Ein u auf die Au �osungsreaktion einnimmt (vgl. Gl.3.4, S.73). Beide St�orungen spielen zu Beginn der Au �osungsreaktion keine Rolle. Die Anfangsfeststoober �ache ist aus der BET-Messung und dem stimmigen Vergleich mit der geometrischen Absch�atzung bekannt. Die L�osung enth�alt noch keine aus der Au �osung stammenden Bestandteile, so da die Gleichgewichtslage noch keinen Ein u hat. Die Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bietet somit eine Alternative bei der Ermittlung der Reaktionskinetik. Der formalkinetische Ansatz (vgl. Gl.2.16, S.43) kann aus der Steigung d(dtt=0) mit der Gesamtfeststoober �ache O(t = 0) zu Beginn der Reaktion getestet werden. Unter Einbeziehung der analytischen Ableitungen der Fit-Funktionen f�ur die freigesetzten Natriumstomengen (vgl. Gl.2.14, S.42; Gl.2.15, S.42) ergeben sich die beiden folgenden Zusammenh�ange f�ur t=0:
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Nach dem Logarithmieren der Gleichung wird ein linearer Zusammenhang zwischen der A� nderung der Reaktionslaufzahl und dem pH-Wert erhalten.



lg O(at =b 0) bzw. lg d  Ob(t c= 0) = lg k , oH +  pH



(3.7)



Die Steigung der Geraden stellt die Ordnung der Reaktion bez�uglich der Protonenkonzentration und der y-Achsenabschnitt den Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten dar. Die Ergebnisse zum Fit und der Umrechnung in die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten r0 sind in der Tabelle 3.11 zusammengefat. Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten sind, wie schon aus der graphischen Darstellung ersichtlich wurde, vom pH-Wert abh�angig. Abnehmender pH-Wert erh�oht die
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Tabelle 3.11: pH-stat-Titrationen und Auswertung der Kinetik: Ans�atze, Bedingungen, Fitparameter und abgeleitete Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten pH 3 4 5 3 4 5 3 4 4 5 o T[C] 10 10 10 20 20 20 40 40 1.V 40 2.V 40 cFS [g/l] 0.44 0.5 0.56 0.47 0.45 0.49 0.5 0.47 1.71 0.52 O0 [cm2] 244.8 276 267.8 259.2 254.4 244.3 283.2 244.8 486.7 258.7 a [mmol] 0.0581 0.0595 | 0.0466 0.0558 | 0.0689 0.0589 0.094 | b [1/s] 1.58E-3 8E-5 | 7E-4 6E-5 | 3.1E-4 9E-5 4E-5 b [-] | 0.0338 | | 0.89 | | | 7.53 c [1/s] | | 3E-6 | | 7E-5 | | | 9.1E-4 d [-] | | 0.643 | | 72.0 | | | 779 b lg O(at=0)



lg dOb(tc=0) r0 [ mmol scm2 ]



-6.426 -7.766 |



| -6.898 -7.857



| -9.328



|



| -7.120 -7.682 -8.095



| -8.446



|



|



|



| -7.469



-6.426 -7.766 -9.328 -6.898 -7.857 -8.446 -7.120 -7.682 -8.095 -7.469



Reaktionsgeschwindigkeit. Die lineare Regression der Werte nach Gleichung 3.7 ergibt f�ur die Mereihen bei 10 und 20o C einen linearer Zusammenhang mit einem Bestimmtheitsma von 99 bzw 98%. Bei den 40o C-Versuchen ist praktisch keine A� nderung der Reaktionsgeschwindigkeit mehr festzustellen. Demzufolge ergeben sich nur f�ur die erstgenannten Versuchsreihen aussagekr�aftige Steigungen mit oH + = 1:5 f�ur 10o C und oH + = 0:8 f�ur 20oC, die gleichzeitig die Reaktionsordnung bez�uglich der Protonenkonzentration darstellen. Die Gr�oe entspricht derjenigen f�ur Alumosilikate im sauren Milieu (Blum 1994). Unter den gew�ahlten Bedingungen d�urfte keine A� nderung mit der Temperatur auftreten, so da eine weitere Interpretation insbesondere die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aus dem y-Achsenabschnitt nicht erfolgen kann. Das experimentelle Verfahren der pH-stat-Titration ist unter den gegebenen Umst�anden, vor allem mit kleinen Feststoeinwaagen zur Unterdr�uckung von Sekund�arphasen, nicht zur Ermittlung der Au �osungskinetik geeignet. Aufgrund der schnellen Reaktion und den geringen nachzuweisenden Konzentrationen in der L�osung sind die gewonnenen Daten mit zu groen Fehlern behaftet, als da eine exakte kinetische Auswertung erfolgen k�onnte. Dies betrit die Verfeinerung
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des Asche-Kern-Modells unter Ber�ucksichtigung der tats�achlichen Gesamtfeststoober �ache und ihrer A� nderung im Lauf der Reaktion. Eine entsprechende Verbesserung des Verfahrens sollte in Richtung einer nicht vollst�andigen Umsetzung erfolgen, so da die relativ groen Fehler in der Ober �achenbestimmung bei hohen Ums�atzen vermieden werden. Auf der Seite des formalkinetischen Ansatzes liegt eine Verbesserungsm�oglichkeit in der Einbeziehung der Sulfatkonzentration, die allerdings durch die kontinuierlich erfolgende Schwefels�aurezugabe keinen konstanten Wert einnimmt. Dies kann durch die Variation des Titrationsmittels, Salpeter- oder Perchlors�aure statt Schwefels�aure, oder durch eine kontinuierliche Reaktionsf�uhrung eingehender untersucht werden. Modelle, die nicht nur den beschriebenen Au �osungsansatz im Sinne eines AscheKern-Modells mit einem einfachen Reaktionsmechanismus ber�ucksichtigen, k�onnen nur durch einen ver�anderten Versuchsansatz u�berpr�uft werden. In einem Durch ureaktor, in dem durch semi-kontinuierlichen Betrieb die Au �osung unter station�aren Bedingungen, d. h. konstanter pH-Wert und st�andig erneuerte L�osung mit gleichbleibender Zusammensetzung, erreicht werden kann, ist dies m�oglich. Auf diese Weise k�onnen zwei aufeinanderfolgende Reaktion, z.B. eine schnelle Anfangsreaktion bis zur Ausbildung einer selektiv abgereicherten Grenzschicht und die nachfolgende langsamere Ausl�osungsreaktion durch diese Grenzschicht hindurch, erfat werden, ohne da es zu St�orungen durch die Bildung weiterer Phasen kommt. Mit einem derartigen Verfahren ist aber ein Kennwert wie die S�aureneutralisationskapazit�at, die eine einfache Beurteilung der Neutralisationsf�ahigkeit des Systems erlaubt, nicht zu erhalten.
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3.3.2 Autoklavenexperimente zur hydrothermalen Hydrolyse von Sodalith Die Autoklavenversuche mit synthetischem Sodalith werden bei Temperaturen von 100, 150 und 200o C in Edelstahlautoklaven mit Te oneins�atzen sowie bei 300o C in Goldrohreins�atzen mit einer Reaktionszeit von f�unf Wochen oder l�anger durchgef�uhrt.



Versuchstemperaturen von 100 bis 150o C Bei Versuchstemperaturen von 100 und 150o C ist auch bei einer bis auf 40 Wochen verl�angerten Versuchsdauer r�ontgenographisch keine Ver�anderung des Ausgangsmaterials und keine neue Phase zu beobachten. Der pH-Wert �anderte sich in diesen Zeiten ebenfalls nicht.



200oC-Versuche In 200o C-Experimenten lassen sich nach Versuchsende neben dem eingesetzten Sodalith Analcim Na(AlSi2O6)  H2O (JCPDS 19-1180 bzw. 7-0363) sowie der Zeolith Linde B2 0:99 Na2O  Al2O3  4:07 SiO2  5:7 H2 O (JCPDS 38-0328) nachweisen. Die Tabelle C.3 auf Seite 129 stellt die an den R�uckst�anden gemessenen Re exe von Analcim und Linde B2 denjenigen des Ausgangsmaterials am Beispiel von SS7 und der JCPDS-Standards gegen�uber. Die vollst�andige Zuordnung der Re exe in den Produktgemischen erlaubt die Aufstellung der folgenden Reaktionsgleichungen 3.8, die die Umsetzung von ideal zusammengesetztem CarbonatSodalith (Al:Si=1:1) zu Linde B2 und zu Analcim (beide mit Al:Si=1:2) beschreiben.



2Na [(AlSiO ) CO ] + 29:1H O ! 3Na Al Si O  5:7H O # +2Na CO + 6Na[Al(OH ) ] 8
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Na [(AlSiO ) CO ] + 9H O ! 3Na[AlSi O ]  H O # +Na CO + 3Na[Al(OH ) ] 8
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Der pH-Wert-Anstieg, der sich in den Reaktionsgleichungen in der Bildung von Natriumcarbonat und -aluminat ausdr�uckt, kann in den L�osungen durch Messung
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nachvollzogen werden. In allen F�allen steigt der pH von Werten um 6 bis 7 auf einen Wert im Bereich von pH 10 an. Neben den genannten Feststoen treten keine weiteren r�ontgenographisch nachweisbaren kristallinen oder amorphen Phasen auf. Natriumcarbonat und -aluminat sind bei pH-Werten um 10 gel�ost. Nat�urlich stellt sich am Anschlu an die beschriebenen Versuche die Frage, ob das Phasengemisch nach Versuchsende bereits das Ende der Reaktionen darstellt. Aus der Tatsache, da das Ausgangsmaterial noch in erheblichen Mengen vorhanden ist, ergibt sich die Vermutung einer unvollst�andigen Reaktion, so da weitere, analoge Versuche unter Verl�angerung der Reaktionszeit durchgef�uhrt werden. In Tabelle C.4 auf Seite 130 des Anhangs werden die R�ontgenre exe der Reaktionsprodukte nach verschiedenen Reaktionszeiten denjenigen des Ausgangsmaterials und JCPDS-Standards zugeordnet. Die festen Reaktionsprodukte zeigen mit zunehmender Reaktionszeit eine Abnahme der Mengen an Ausgangsmaterial und von Linde B2 sowie die gegenl�au ge Zunahme von Analcim. Im Versuch mit der l�angsten Versuchsdauer ist dann sogar B�ohmit nachweisbar; evtl. ist auch Diaspor vorhanden, dies kann in diesem Fall r�ontgenographisch jedoch nicht eindeutig aufgekl�art werden. Ebenso ist die Zuordnung der entsprechenden Re exe zu kubischem bzw. orthorhombischen Analcim nicht eindeutig zu entscheiden. Entsprechend erweitert sich f�ur eine Verl�angerung der Versuchsdauer die Reaktionsgleichung 3.8 durch die Bildung von B�ohmit AlOOH aus Natriumaluminat gem�a Gleichung 3.9.



Na[Al(OH ) ] ! NaOH + H O + AlOOH # 4



2



(3.9)



Linde B2 ist somit als Zwischenprodukt der Bildung von Analcim, der nahezu dieselbe Kationenzusammensetzung, aber einen geringeren Wassergehalt aufweist, anzusehen:



Sodalith Linde ,!B2 Analcim + B�ohmit



Der Maximalgehalt an Zwischenprodukt, aus den Re exintensit�aten abgesch�atzt und auf die Komponente Aluminium bezogen, liegt um 20%. Die B�ohmitbildung ist eine Folge des abnehmenden Aluminium-Silizium-Verh�altnisses vom Ausgangsmaterial zu Analcim. Die nat�urliche Verwitterung von Chlorid-Sodalith, der Natriumchlorid in den K�a gen enth�alt, ist ebenfalls durch das Auftreten eines Natrium-Aluminium-
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Silikates und B�ohmit gekennzeichnet (hinsichtlich der Verwitterung von Sodalith siehe Abschnitt 3.3.5). So ist es naheliegend, in weiteren Autoklavenversuchen NaCl-L�osungen statt Wasser als Medium zu verwenden, um den Ein u dieser Ionen auf die Hydrolyse zu kl�aren. Es werden vier Ans�atze mit SS7 und steigenden NaCl-Konzentrationen angesetzt und die ab ltrierten und getrockneten R�uckst�ande wiederum r�ontgenographisch untersucht; anschlieend erfolgt ein Vergleich der Meergebnisse mit dem Ausgangsmaterial und Daten der JCPDS-Datei, der in Tabelle C.5 auf Seite 131 zusammengefat ist. Die in den R�uckst�anden auftretenden Phasen k�onnen wie in den bisher beschriebenen Auswertungen den bereits bekannten Verbindungen { Ausgangsmaterial (SS7), Analcim und Linde B2 { zugeordnet werden. Daneben l�at sich im Versuch mit der 0.001 M NaCl-L�osung anhand zweier Re exe die Anwesenheit von B�ohmit mit hoher Wahrscheinlichkeit annehmen. Mit Zunahme der NaCl-Konzentration ist dar�uber hinaus eine Zunahme der Eduktre exintensit�aten { also eine Verringerung des Umsatzes { und gleichlautend eine Abnahme der Re exintensit�aten von Analcim und Linde B2 festzustellen. Aufgrund der ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen mu dem Natriumchlorid ein hemmender Ein u auf die Hydrolyse des Carbonat-haltigen Sodaliths zugeschrieben werden. Eine Ver�anderung der Re exe des Eduktes, was u.U. auf einen Austausch von Carbonat durch Chlorid hingewiesen h�atte, konnte nicht beobachtet werden. Somit scheint die NatriumFreisetzung aus dem Ger�ust der wesentliche erste Schritt der hydrolytischen Umwandlung in ein Alumo-Silikat mit anderem Aluminium-Silizium-Verh�altnis zu sein. Eine letzte Versuchsreihe wird unter Einsatz von verschiedenen ges�attigten Salzl�osungen in 200o C-Autoklavenversuchen unternommen. Versuche mit Na2SO4, NaOH und Na2CO3 zeigen keinen Unterschied zu einem entsprechenden Versuch mit NaCl, d.h. die Ums�atze sind klein { es ist kaum eine pH-Wert-�anderung festzustellen und r�ontgenographisch l�at sich kein festes Hydrolyseprodukt nachweisen. Beim Einsatz von ges�attigter KCl- bzw. KNO3-L�osung tritt ebenfalls keine pHWert-A� nderung und auch keines der bereits bekannten Hydrolyseprodukte auf. Allerdings zeigen die Re exe des Eduktes eine merkliche Verschiebung hin zu gr�oeren d-Werten, die zudem mit einer starken Intensit�atsabnahme und Re exverbreiterung einhergeht. Eine Verfeinerungsrechnung erscheint aufgrund dieser
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nur schlecht zu bestimmenden Re exlagen nicht sinnvoll. Die Anwesenheit von Kaliumionen f�uhrt der r�ontgenographischen Messung zufolge jedoch zu einem zumindest teilweisen Austausch von Na+ durch K + und damit zu einer Aufweitung des Ger�ustes. Die Verwendung von ges�attigter CsCl-L�osung f�uhrt andererseits zu einem vollst�andigen Umsatz des Eduktes SS7. Gleichzeitig k�onnen neben Spuren von CsCl Pollucit Cs[AlSi2O6] (JCPDS 29-0407) und Cs[AlSiO4] (JCPDS 29-0405; Leucittyp) r�ontgenographisch nachgewiesen werden. Der Leucittyp u�berwiegt den Pollucit und CsCl deutlich; das aus Re exintensit�aten abgesch�atzte Verh�altnis betr�agt etwa 10:1:1. Das Aluminium-Silizium-Verh�altnis in der Summe der festen Alumo-Silikate �andert sich aufgrund der Mengenanteile kaum, so da in der alkalischen L�osung C�asiumaluminat nur in geringer Konzentration gel�ost ist. Im Kontakt mit diesem groen C�asiumion ist das Sodalithger�ust nicht mehr stabil und es werden Ger�ustsilikate ohne Anionen und Wassermolek�ule in den K�a gen gebildet. Beim Einsatz von RbNO3 -L�osung wird das Ausgangsmaterial SS7 nur etwa zur H�alfte umgesetzt und im R�uckstand der ltrierten Autoklavensuspension r�ontgenographisch nachgewiesen. Dar�uber hinaus entsteht wahrscheinlich ein bislang unbekannter Rubidium-haltiger Zeolith, wobei die Bildung von Rb[AlSiO4] (Leucittyp), Rb[AlSi2O6] (Rubidium-Analcim) und Rb[AlSi3O8] (Rubidium-Feldspat) ausgeschlossen werden kann. Die Abbildung 3.19 verdeutlicht die Beobachtungen schematisch. Rubidium mar-



Abbildung 3.19: Schema des Ionenaustausches zwischen K�a g-(links) und L�osungskationen (rechts) kiert in diesem Sinne einen U� bergangsbereich zwischen Kalium und C�asium, der
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durch eine teilweise Umsetzung des Sodalith im Rahmen der gew�ahlten Versuchsbedingungen gekennzeichnet ist. Die U� bertragung dieser Beobachtungen auf die Hydrolysereaktion im sauren Milieu der pH-stat-Experimente erkl�art die unter diesen Bedingungen auftretende hohe Reaktiongeschwindigkeit. Durch den Austausch von H + gegen Na+ wird zus�atzlich zum direkten Bindungsbruch die Zersetzung des Ger�ustes beschleunigt, da die zur Stabilisierung notwendigen Kationen in die L�osung u�bergehen. Dar�uber hinaus kann nach dem Eintritt der Protonen in die K�a ge das Carbonatanion zu Kohlens�aure, d.h. gasf�ormigem Kohlendioxid und Wasser, protoniert und ausgetrieben werden.
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300oC-Versuche In den Autoklavenversuchen bei 300o C und 100 MPa wird das Syntheseprodukt SS7 vollst�andig zu Hydronephelin, einem Natrium-Alumo-Silikat-Hydrat der Zusammensetzung Na3Al3Si3O12  2H2O (JCPDS 44-0050), umgesetzt. Auch hier tritt eine, allerdings geringere pH-Wert-Erh�ohung auf einen Wert von 8 bis 9 auf, die gem�a Reaktionsgleichung 3.10 auf die Freisetzung von Natriumcarbonat zur�uckzuf�uhren ist.



Na [(AlSiO ) CO ] + 4H O ! 2Na [Al Si O ]  2H O # +Na CO 8
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(3.10)



Abbildung 3.20 zeigt die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der gut ausgepr�agten prismatischen Kristalle, die Teilchengr�oen im Bereich von 50 bis 300 m aufweisen. Die R�ontgenbeugungsuntersuchung des zerm�orserten Produktes mit



Abbildung 3.20: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Hydronephelin aus der Hydrolyse von SS7 bei 300o C und 100 MPa Silizium als internem Standard liefert das Diraktogramm (Abbildung 3.21). Die gemessenen Pulverre exe sind Basis der Verfeinerung einer orthorhombischen Zelle. Die verfeinerten Zellparameter des Hydrolyseproduktes und die von Ragimov et al. (1978) angegebenen sind in Tabelle 3.12 zusammengestellt. Die zugrundeliegenden gemessenen und verfeinerten Re exlagen sind Tabelle C.6 auf
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Abbildung 3.21: R�ontgenpulverdiagramm von Hydronephelin aus der Hydrolyse von SS7 bei 300o C und 100 MPa Seite 132 des Anhangs zu entnehmen. An einem Kristall des Hydronephelins werden dar�uber hinaus auf einem SMART-CCD-System (AXS/Bruker; Mo-KStrahlung) die Einkristallintensit�aten gemessen. Auf der Basis der Strukturdaten von Ragimov wird die Struktur der Subzelle verfeinert. Es wird die Raumgruppe Pnm21 gew�ahlt, obwohl eine Reihe von Re exen 0 h l mit k+l=2n+1 zwar schwach, aber eindeutig vorhanden sind. Andere Raumgruppen sind mit den beobachteten Ausl�oschungen bzw. mit dem Strukturmodell noch weniger vertr�aglich. Die Verfeinerung mit einem R-Wert von 0.03 best�atigt das von Ragimov Tabelle 3.12: Verfeinerte Gitterparameter des Produktes der 300o C-Autoklavenversuche { Hydronephelin



a0 [ A] b0 [ A] c0 [ A]  V [A3]



Hydrolyse- JCPDS 44-0050 produkt (Ragimov et al.) 16.451(2) 16.464(3) 14.998(2) 15.004(3) 5.225(5) 5.231(2) 1289.1(2) 1292.2(2)
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beschriebene Tetraederger�ust und die Positionen von Na1 und Na2. Sowohl die Bindungsl�angen und -winkel als auch die Temperaturfaktoren weichen nicht von den f�ur �ahnliche Strukturen beobachteten Werten ab. Die Dierenzfouriersynthese weist eine groe Anzahl von Maxima in den Strukturkan�alen auf, deren H�ohen und Abst�ande aber keine volle Besetzung mit Natrium oder Sauersto erlauben. Damit ist keine eindeutige Lokalisierung der Wassermolek�ule und des dritten Natriumatoms m�oglich; sie sind wahrscheinlich u�ber viele Positionen in den Kan�alen statistisch verteilt. Diuse Streaks im Beugungsdiagramm k�onnten dies best�atigen. Das verwendte SMART-System l�at jedoch keine Beobachtung von diusen Streaks zu, und Einkristall-Filmaufnahmen, die dies aufkl�aren k�onnten, sind bislang nicht gemacht worden.
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3.3.3 Freie Hydrolyse der Syntheseprodukte in Schwefels�aure Die Experimente zur freien Hydrolyse werden durchgef�uhrt, um die unbeein ute Neutralisationsreaktion eines technischen Sodaliths in einer vorgelegten Schwefels�aure bei Raumtemperatur zu untersuchen. Abbildung 3.22 zeigt die pHWert-Entwicklung in einem S�aulenexperiment, bei dem mittels einer Schlauchpumpe die saure L�osung (600 ml H2 O mit 5 mmol H2SO4) im Kreislauf u�ber eine Sch�uttung von Quarzsand mit dem au iegenden Neutralisationsmittel SS7 (2 g) gef�uhrt wird. Zum Aufbau der Apparatur siehe Abbildung 2.1 auf Seite 31. Ausgehend von einem pH-Wert von 1.8 l�auft die Neutralisation innerhalb
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Abbildung 3.22: Freie pH-Wert-Entwicklung in einem S�aulenexperiment mit SS7 in Schwefels�aure von ein bis zwei Wochen hin zu einem pH-Wert um 6 ab. Dies entspricht einer spezi schen Neutralisationskapazit�at von 5 meq pro Gramm Feststo f�ur die Einstellung eines pH-Wertes von 6 innerhalb eines Zeitraumes von weniger als zwei Wochen. Die Messung der Durch urate bei konstantem S�aulenkopfdruck ergibt eine konstanten Wert von 60 ml/s, also keinen Hinweis auf eine Absenkung der
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hydraulischen Leitf�ahigkeit der Packung. Sollten sich Sekund�arphasen infolge der Hydrolyse wie in den batch-Versuchen bilden, f�uhrt dies im Beobachtungszeitraum nicht zu einer Verminderung der Durchl�assigkeit des Modellporenraumes. Eine solcher Eekt k�onnte unter den Versuchsbedingungen nur auftreten, wenn die Sekund�arphasenbildung in einem lokal eng umgrenzten Raum der Packung bilden w�urde. Das Porenvolumen der Sch�uttung betr�agt etwa 40% von 320 cm3, so da selbst eine deutliche Vergr�oerung des Volumens vom Edukt SS7 (bei 2 g betr�agt dies etwa 1 cm3) zu den amorphen Reaktionsprodukten keine signi kante A� nderung des Porenvolumens hervorrufen k�onnte.
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Als Vorbereitung zur U� bertragung der Sodalithhydrolyse auf eine reale, saure Schadsto�osung werden Parallelversuche im batch-Modus durchgef�uhrt. Die Neutralisation einer S�aure, das Porenwassersimulat (0), durch die Hydrolyse von SS7 in unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen (1: 4 g, 2: 2 g, 3: 1g und 4-6 analog, jedoch enthalten 4 bis zus�atzlich je ca. 5 g Quarz) wird u�ber den pHWert verfolgt. Abbildung 3.23 zeigt die pH-Wert-Entwicklung als Funktion der Zeit in den sieben Reaktionsmischungen im Vergleich. Zwischen den Ans�atzen
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Abbildung 3.23: Freie pH-Entwicklung in sieben Ans�atzen von SS7 in Porenwassersimulat als Funktion der Zeit bei Raumtemperatur mit und ohne Quarzzugabe sind keine signi kanten Unterschiede in der pH-Wert-
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Entwicklung zu beobachten. In den Versuchen mit 1 bzw. 4 g SS7 erh�oht sich der pH-Wert vom Ausgangspunkt 1.9 auf Werte zwischen 3.6 und 4.1; danach ist kaum noch eine weitere A� nderung zu erkennen. Der Referenzversuch (7), ohne Neutralisationsmittel, verbleibt mit geringen Schwankungen auf dem Ausgangsniveau und dient als Bezugspunkt. Nur die Ans�atze mit 4 g SS7 zeigen nach dem pH-Sprung zu Beginn eine fortlaufende, aber langsame pH-Wert-Erh�ohung, die im dargestellten Zeitraum von u�ber 800 Stunden schlielich einen Wert um pH 5.3 erreicht, aber als noch nicht abgeschlossen erscheint. Die in den Probel�osungen nach 800 h gemessenen Ionenkonzentrationen sind in Tabelle 3.13 aufgef�uhrt. Hier zeigt sich wie bei der pH-Wert-Entwicklung, da besonders in den Versuchen 4 und 6 eine eektive Abreicherung aus der L�osung statt ndet. Die Calciumkonzentration bleibt demgegen�uber nahezu unver�andert. Am Anstieg der Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalte ist dar�uber hinaus die Au �osung des Ger�ustsilikates zu erkennen. Der Vergleich der Gehalte zeigt, da im Falle von Aluminium und Silizium infolge der Au �osung eine F�allung u�berlagert ist. Die Konzentrationsverl�aufe belegen die Bildung von Eisen- und Aluminiumhydroxiden sowie Kiesels�aure oder entsprechender Mischphasen. Ein Tabelle 3.13: Freie Hydrolyse in sieben Ans�atzen { L�osungszusammensetzungen nach einer Reaktionszeit von 800 h: Porenwassersimulat (0) mit SS7 (1-3), mit SS7 und Quarz (4-6), nur mit Quarz (7) Konzentration [mg/l] Nr. Al Ca Co Cu Fe Na Ni Pb Si Zn 0 254.6 101.0 1.27 2.00 896.53 200 1.83 0.43 0.3 43.0 1 0.1 86.5 1.07 0.03 0.03 2175 1.46 0.00 31.5 28.4 2 208.9 90.7 1.22 1.36 0.32 1687 1.80 0.11 118.0 41.0 3 491.4 86.1 1.21 1.56 2.24 1028 1.65 0.20 136.1 41.5 4 0.1 84.3 1.20 0.08 0.00 2298 1.69 0.00 43.3 35.1 5 198.4 83.8 1.20 1.35 0.30 1643 1.80 0.12 114.5 40.3 6 513.5 87.4 1.23 1.67 2.86 1031 1.82 0.21 131.0 41.3 7 264.4 105.4 1.30 2.03 932.65 207 1.88 0.44 2.9 42.9 dierenzierteres Bild ergibt sich durch Normierung der Konzentrationen auf die Ausgangswerte, wie sie im Porenwassersimulat (0) vorliegen. Diese Daten sind in der Tabelle 3.14 zusammengestellt. Die Menge an gel�ostem Eisen geht in allen
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Tabelle 3.14: Freie Hydrolyse von SS7 in sieben Ans�atzen { L�osungszusammensetzungen nach 800 h Reaktionszeit, normiert auf die Ausgangszusammensetzung (0): Porenwassersimulat (0) mit SS7 (1-3), mit SS7 und Quarz (4-6), nur mit Quarz (7) c=c0 Nr. Al Ca Co Cu Fe Na Ni Pb Si Zn 0 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1 0.00 0.86 0.84 0.02 0.00 10.87 0.80 0.00 102 0.66 2 0.82 0.90 0.96 0.68 0.00 8.43 0.98 0.26 382 0.95 3 1.93 0.85 0.96 0.78 0.00 5.14 0.90 0.46 440 0.97 4 0.00 0.83 0.95 0.04 0.00 11.49 0.92 0.00 140 0.82 5 0.78 0.83 0.95 0.68 0.00 8.21 0.98 0.28 370 0.94 6 2.02 0.87 0.97 0.83 0.00 5.15 0.99 0.49 424 0.96 7 1.04 1.04 1.03 1.01 1.04 1.04 1.03 1.01 9 1.00 Ans�atzen, auer der Blindprobe, auf Null zur�uck. Dies trit mit der Bildung eines braun gef�arbten Niederschlages zusammen und ist aufgrund der L�oslichkeit auch zu erwarten. Die gel�osten Blei-, Kupfer- und Aluminiummengen verhalten sich in den Versuchen 1 und 4 ebenso, d.h. bei einem pH-Exkurs auf Werte um 5 oder h�oher werden diese Elemente praktisch vollst�andig aus der L�osung entfernt. Die weiteren Elemente zeigen R�uckg�ange ihrer Konzentrationen: Kobalt um 5 %, Nickel um 10 bis 20 % und Zink um 20 bis 30 %. Hier ist bei einer weiteren pHErh�ohung, die nach der pH-Messung nach 1400 Stunden f�ur die beiden Ans�atze mit 4 Gramm SS7 zu erkennen ist, mit einer weiteren, allerdings sehr langsam auftretenden Abnahme zu rechnen. Zur Erkl�arung der pH-Entwicklung als Funktion der Zeit werden zwei konkurrierende Reaktionen angenommen. Dies ist zum einen die Au �osung von Carbonathaltigem Sodalith und zum anderen die Bildung von amorphem Eisenhydroxid gem�a Gleichung 3.11, das durch die Entwicklung eines braunen Niederschlages angezeigt wird.



Fe + 3OH , ! Fe(OH ) ;amorph # 3+



3



(3.11)



Diese Reaktion verbraucht einen Teil der durch die Sodalithhydrolyse freigesetzten Hydroxidionen, so da nur bei Ans�atzen mit hohen Einwaagen an Neutralisationsmittel eine ausreichende Menge an Hydroxid pro Zeiteinheit gebildet wird, um den Puerbereich infolge der Eisenhydroxidf�allung zu u�berwinden und einen
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mebaren pH-Anstieg hervorzurufen. Die hierf�ur notwendige Menge an Neutralisationsmittel ist vom Ausma der Konkurrenzreaktionen und deren Reaktionsgeschwindigkeit abh�angig und sollte mit realen Porenl�osungen ermittelt werden.
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3.3.4 Thermodynamische Modellierung der Hydrolyse Die thermodynamische Modellierung erfolgt mit dem Programmpaket EQ3/6. Zum einen werden die pH-stat-Experimente hinsichtlich des Erreichens von Gleichgewichtszust�anden untersucht. Der Vergleich der gemessenen bzw. der bestimmten S�aureneutralisationskapazit�at liefert ein anschauliches Ma f�ur die G�ute der U� bereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung. Zum anderen wird eine Modellrechnung der Versuche zur freien Hydrolyse von Carbonat-haltigem Sodalith in Schwefels�aure durchgef�uhrt, um einen Einblick in die Serie der mit zunehmender Au �osung und pH-Wert-Erh�ohung aufeinanderfolgenden Sekund�arphasen zu gewinnen. Die pH-stat-Experimente werden mit unterschiedlichen Feststokonzentrationen angesetzt, so da die Modellierung ebenfalls mit zwei Extremwerten ausgef�uhrt wird. Der Endzustand aller Rechnungen ist durch die Neubildung von Quarz, Gibbsit und Natrolith charakterisiert, die in Abh�angigkeit vom pH-Wert und der eingesetzten Feststomenge in unterschiedlichen Mengen rechnerisch gebildet werden. Im Experiment kann bei der pH-stat-Titration die F�allung einer amorphen Mischung aus Aluminiumhydroxid und Kiesels�aure beobachtet werden. Dagegen entstehen in den Autoklavenversuchen bei Temperaturen von 200o C bereits zeolithische Phasen wie Analcim oder Hydronephelin. Diese Produkte stimmen mit den gefundenen Verwitterungsprodukten von Sodalith, Natrolith und B�ohmit/Diaspor, sehr gut u�berein. Dar�uber hinaus wird in einem Rechnungslauf ohne die Option der F�allung von Sekund�arphasen modelliert, um eine Erkl�arung f�ur die groe Schwankungsbreite der Meergebnisse bei pH 4 und 5 zu erhalten. Die Tabelle 3.15 stellt die S�aurekapazit�aten vergleichend dar. Bei pH 3 zeigt sich eine hervorragende U� bereinstimmung zwischen Modell und Experiment { die F�allung von Sekund�arphasen spielt keine Rolle, d.h. es treten weder theoretisch noch experimentell Sekund�arphasen auf. pH-stat-Experimente bei pH 6 und 7 sind in vern�unftigen Beobachtungszeitr�aumen nicht zug�anglich, so da lediglich Modellwerte zur Orientierung aufgef�uhrt sind. Im Falle der pH 5-stat-Titrationen f�allt auf, da die experimentellen Werte teilweise den rechnerischen (Maximal-)Wert erreichen, teilweise jedoch deutlich niedriger liegen. Dies wird auf die unvollst�andige Reaktion des Ausgangsmaterials
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Tabelle 3.15: Vergleich der spezi schen S�aurekapazit�at bei Raumtemperatur aus Experiment und Modellrechnung Mewert cFS unterschiedl. pH-Wert 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0



| | 1.8-8.3 5.5-26.0 27.3



ANCpHx;spez: Modellwert  cFS cFS 0.96 g/l 9.6 g/l mit ohne mit F�allung F�allung F�allung 7.4 8.7 7.4 7.9 10.7 7.9 8.3 11.7 8.3 8.7 26.9 8.4 28.8 28.8 27.5



im zug�anglichen Experimentierzeitraum zur�uckgef�uhrt. Besonders bei Ans�atzen mit hohen Feststokonzentrationen ist nach Versuchsende, wie bereits beschrieben, r�ontgenographisch noch ein Rest des Ausgangsmaterials nachweisbar. Die Versuchsergebnisse der pH 4-stat-Experimente zeigen zwei verschiedene Eekte, die aus dem Vergleich mit den Modellwerten erkl�art werden k�onnen. Einerseits wird auch bei pH 4 und hohen Feststokonzentrationen das Ausgangsmaterial nicht vollst�andig hydrolysiert { die spezi sche S�aurekapazit�at ist kleiner als die im Modell errechnete. Andererseits zeigen sich experimentell sehr hohe ANCWerte, die im Modell durch den Ausschlu von F�allungsreaktionen simuliert werden k�onnen { die Bildung der Sekund�arphasen verl�auft langsam und u�ber amorphe Zwischenstufen, die wiederum r�ontgenographisch gefunden werden k�onnen. In der zweiten Serie von Modellrechnungen mit dem Programmpaket EQ3/6 wird die freie Hydrolyse simuliert. Der berechnete Reaktionspfad entspricht der inkrementellen Zugabe des Feststoes SS7 in die vorgelegte Schwefels�aure mit einer typischen Konzentration von 1.7 g H2 SO4/l. Die Feststoportionen werden als unmittelbar gel�ost betrachtet und auf der Grundlage der jeweils neuen L�osungszusammensetzung und der bereits vorliegenden Feststoe wird die neue Phasenzusammensetzung { L�osung mit den w�arigen Spezies und Feststo mit den u�bers�attigten Phasen { quantitativ ermittelt. Das Ergebnis entspricht einer rein thermodynamischen Betrachtung; kinetische Eekte werden nicht ber�ucksichtigt.
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Ebenso ist die Grundlage der Rechnungen wegen der keinesfalls vollst�andigen oder beliebig genauen Datenbasis naturgem�a eingeschr�ankt. Die Abbildung 3.24 veranschaulicht den Reaktionspfad mSS7 in Schwefels�aure anhand der Bildung und Wiederau �osung fester Phasen. Die zur Abbildung geh�orenden Daten sind im Anhang in Tabelle C.9 auf Seite 137 aufgef�uhrt. Mit zunehmender Menge an
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Abbildung 3.24: Modellrechnung: Sekund�arphasenbildung als Funktion der aufgel�osten Menge SS7 in Schwefels�aure gel�ostem SS7 im System steigt der pH-Wert im Verlauf dreier Stufen von 1.8 auf 10.1 an. Die erste Stufe verl�auft simultan mit der Bildung von Quarz, die zweite Stufe mit der von Kaolinit und die dritte Stufe mit der von Paragonit. Quarz und Kaolinit werden im weiteren Verlauf des errechneten Reaktionspfades wieder vollst�andig gel�ost; Paragonit nur zum Teil. Am Ende der Rechnung (10 g SS7)
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liegen zudem noch Gibbsit und Natrolith als Festphasen vor. Geringe Mengen an Albit und Analcim, die bei einer Zugabemenge von ca. 5 g SS7 als zus�atzliche Nebenprodukte errechnet wurden, sind nicht ins Diagramm aufgenommen. Wiederum stimmt die Rechnung mit den bisher experimentell beobachteten Phasen aus der Hydrolyse von Sodalith qualitativ gut u�berein. Quantitativ l�at sich jedoch keine Aussage machen, da die in den Experimenten erhaltenen bzw. die bei der Verwitterung beobachteten Produkte als Mischkristalle nicht einzeln erfat werden konnten.
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3.3.5 Vergleich der Hydrolyseexperimente mit der natu�rlichen Verwitterung von Sodalith Die verf�ugbaren Proben von nat�urlichem Sodalith verschiedener Herkunft werden nach einer Zerkleinerung pulverdiraktometrisch untersucht. Sie erweisen sich im Vergleich mit den JCPDS-Standards (JCPDS 20-1070 und 37-0476) als ChloridSodalith. Eine der Proben weist jedoch zus�atzlich zu dem blaugef�arbten Sodalith eine weie Aderung auf, die ebenfalls auf ihren Phasenbestand hin untersucht wird. In Abbildung 3.25 ist in der Mitte das gem�a EDX-Analyse lediglich Natrium, Aluminium und Silizium (Sauersto wird nicht gemessen) enthaltende weie Material zu sehen. Der in der REM-Aufnahme dunkler erscheinende Rand des



Abbildung 3.25: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des nat�urlichen Verwitterungsproduktes von Chlorid-Sodalith Bildausschnittes enth�alt neben den genannten Elementen auch Chlorid. Dabei handelt es sich um den r�ontgenographisch identi zierten Chlorid-Sodalith. Nach einer Abtrennung des weien Materials vom Sodalith unter dem Mikroskop und einer nachfolgenden pulverdiraktometrischen Messung k�onnen darin Natrolith Na[AlSi1;5O5]  H2O und B�ohmit AlO(OH ) bzw. Diaspor AlO(OH ) nachgewiesen werden. Die Zuordnung der Re exe ist Tabelle C.7 auf Seite 134 zu entnehmen. Sowohl B�ohmit als auch Diaspor k�onnen nur anhand einzelner, schwacher Re exe
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identi ziert werden. Weitere Re exe der beiden Phasen u�berlappen mit denjenigen des Natroliths, dessen Gitterkonstanten mit einer orthorhombischen Zelle verfeinert werden; Tabelle 3.16 fat die Parameter zusammen. Die Daten der Verfeinerungsrechnung selbst sind Tabelle C.8 auf Seite 136 zu entnehmen. Infolge des Nachweises von Natrolith und B�ohmit/Diaspor als Sekund�arphasen Tabelle 3.16: Gitterparameter von orthorhombischem Natrolith aus der nat�urlichen Verwitterung von Sodalith eigene JCPDS Werte 45-1413 ao [ A] 18.317(4) 18.301(1)  b0 [A] 18.630(3) 18.659(1) c0 [ A] 6.581(2) 6.5885(3) V [ A3] 2245.7(6) 2249.8(5) der Verwitterung von Chlorid-Sodalith, die sich infolge einer L�osungseinwirkung in unmittelbarer Nachbarschaft des Ausgangsmaterials gebildet haben, wird folgende Gleichung 3.12 f�ur die Verwitterungsreaktion formuliert:



Na [(AlSiO ) Cl ] + 8 H O ! 4Na[AlSi ; O ]  H O # +2 NaCl + 2 Na[Al(OH ) ] (3.12) Na[Al(OH ) ] , NaOH ! Al(OH ) ! AlO(OH ) # +H O 8
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U� ber die wahren Bedingungen der nat�urlichen Verwitterung von Sodalith ist bisher nichts bekannt geworden. Somit k�onnen sowohl Druck und Temperatur als auch die L�osungszusammensetzung von denjenigen der Experimente abweichen.
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3.3.6 Zusammenfassung der Hydrolyseergebnisse In den durchgef�uhrten Autoklavenversuchen konnte in keinem Fall die Bildung von Natrolith wie in der Verwitterung belegt werden. Es ergeben sich als Produkte der Hydrothermalversuche in Abh�angigkeit von der Temperatur Analcim und B�ohmit bzw. Hydronephelin. Die Variation der L�osungszusammensetzung durch Zugabe von Salzen konnte in diesem Zusammenhang keine weiteren Aufschl�usse liefern. Stattdessen tritt entweder eine Hemmung der Hydrolysereaktion ein, indem deutlich weniger Edukt umgesetzt wird, oder es ergeben sich im Falle von Rubidium- oder C�asiumsalzl�osungen andere Kristallarten, die wie Analcim Glieder derLeucit-Strukturfamilie sind (Nabbe, Pentinghaus, Bambauer 1984). Die unbekannten Bedingungen der nat�urlichen Hydrolyse konnten somit im Experiment bisher nicht simuliert werden. Allerdings ergeben sich aus thermodynamischen Modellrechnungen sehr gute U� bereinstimmungen sowohl mit den Experimenten als auch der Verwitterung. In Abh�angigkeit vom Reaktionsfortschritt, der sich in einer Erh�ohung der L�osungskonzentrationen und des pH-Wertes ausdr�uckt, konnten Tonminerale bzw. zeolithische Phasen, vor allem aber Natrolith, gemeinsam mit Gibbsit als Folgeprodukte errechnet werden. Dies legt die Vermutung nahe, da in den Experimenten mit amorphem Endprodukt (pH-statExperimente bei Raumtemperatur) aber auch mit Analcim oder Hydronephelin jeweils zusammen mit B�ohmit (Autoklavenversuche) nicht der Endzustand der Hydrolyse erreicht wurde. Alle Hydrolyseexperimente weisen als Gemeinsamkeit den Verlust der Gastanionen des Sodalithgitters und der f�ur den Ladungsausgleich zugeh�origen Kationen Na+ auf, so da unabh�angig vom entstandenen Produkt Natriumcarbonat, bzw. im Falle des nat�urlichen Sodaliths Natriumchlorid, in die L�osung abgegeben wird. Bei Umsetzungen unter Normaldruck oder m�aigem Druck in den Autoklavenversuchen bis 200o C kommt es dar�uber hinaus zu einer Erniedrigung des AluminiumSilizium-Verh�altnisses in den Produktphasen und damit zu einer Freisetzung von Aluminiumkationen in die L�osung. Bei ausreichend hoher Temperatur und langer Reaktionszeit ist ein zus�atzliches festes Produkt in Form von B�ohmit und/oder Diaspor r�ontgenographisch nachweisbar. Abbildung 3.26 fat diese Reaktionswege zusammen, wobei das Aluminium-Silizium-Verh�altnis der Produkte als x-Achse
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zur Orientierung dient. Soweit die Reaktionsbedingungen bekannt sind, werden sie bei den Reaktionspfeilen aufgef�uhrt. Eine klare Zuordnung der Reaktionsbe-



Abbildung 3.26: Schema zur Sekund�arphasenbildung bei der Hydrolyse von Sodalith dingungen zu den Produkten ist aufgrund der Vielzahl der Ein ugr�oen bisher nicht m�oglich. Erschwerend kommt hinzu, da in den Experimenten nicht in allen F�allen die thermodynamisch stabilen Phasen entstehen bzw. diese nicht eindeutig bestimmt sind. Die Zuordnung der Zustandsgr�oen ist somit mit Vorsicht zu betrachten. Zur Verdeutlichung der Problematik soll in Abbildung 3.27 ein Phasendiagramm nach Drever (1988) angef�uhrt werden, in dem die Stabilit�atsfelder im System Na2O-Al2O3-SiO2-H2 O dargestellt sind. Drever nimmt dar�uber hinaus an, da bei groen Na+ -Aktivit�aten und gleichzeitiger hoher Kiesels�aureaktivit�at die Zeolithe Analcim und Natrolith gegen�uber dem Feldspat bevorzugt werden; der experimentelle Beleg konnte von ihm jedoch nicht erbracht werden. In dieser Arbeit wird die Entstehung von Analcim experimentell belegt. Zusammen mit dem Auftreten von Natrolith im Verwitterungsumfeld kann die Hypothese von Drever gest�utzt werden. Allerdings ist aufgrund der gleichzeitig ablaufenden Kiesels�aurepolymerisationsgleichgewichte und der Sekund�arphasenbildung eine Zu-



3.3. HYDROLYSE DER SYNTHESEPRODUKTE



103



Abbildung 3.27: Stabilit�atsbeziehungen im System Na2O-Al2O3-SiO2-H2O (aus Drever 1988) ordnung der Stabilit�atsfelder noch nicht m�oglich. Die Einordnung der amorphen Phase, Aluminiumhydroxid-Kiesels�auregel, aus den pH-stat-Experimenten ist in diesem Zusammenhang schwierig, da der EndpH-Wert in diesen Versuchen nicht im Alkalischen, sondern im Sauren liegt. Die L�oslichkeit von Aluminiumhydroxid nimmt bei pH-Werten um 5 ihr Minimum ein, w�ahrend bei den hohen pH-Werten in den Autoklavenversuchen ein Teil des Aluminiums als Aluminat in die L�osung u�bergeht. Die Summe der durchgef�uhrten Experimente und Berechnungen ergibt ein klares Bild der Abl�aufe bei der Hydrolyse. Die Au �osung des Sodaliths bewirkt eine pH-Wert-Erh�ohung in der L�osung und f�uhrt unter Raumtemperaturbedingungen aus kinetischen Gr�unden zur Bildung von amorphen Sekund�arphasen. Diese
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wirken infolge ihrer Adsorptionseigenschaften positiv im Hinblick auf eine Neutralisation und Konditionierung von sauren Porenl�osungen. Bei einer langfristig zu erwartenden Ann�aherung an den Gleichgewichtszustand ist keine Umkehr der pH-Wert-Entwicklung zu erwarten. Hinsichtlich der sich dann ergebenden Phasengesellschaft spielen der Ausgangszustand der Porenl�osung (L�osungskonzentrationen) sowie die Beschaenheit des Porenraumes (Phasenbestand, Ober �achen) entscheidende Rollen. Dies mu anhand der realen Gegebenheiten am Einsatzort unter den lokalen Randbedingungen untersucht werden.



Kapitel 4 Diskussion 4.1 Synthese Die nach der Vorschrift von Hund (1984) durchgef�uhrte Synthese f�ur Carbonathaltigen Sodalith lieferte in allen Ans�atzen hohe Ausbeuten und nahezu einphasige Produkten mit Korngr�oen um 5m. Bei den Produkten handelt es sich um eine intermedi�are Phase zwischen Sodalith und Cancrinit, die durch Stapelfehlordnungen, d.h. U� berg�angen der Struktur zwischen den beiden Topologien, gekennzeichnet ist. Eine eingehendere Analyse der Struktur ist an den mikrokristallinen Produkten nicht m�oglich. Dies w�urde hinreichend groe Einkristalle erfordern, die mit der verwendeten Synthesemethode, die f�ur gr�oere Produktemengen gew�ahlt wurde, nicht erhalten werden. Die Bildung der intermedi�aren Phase in einem oenen System erfolgt in U� bereinstimmung mit Hermeler (1991). In geschlossenen Systemen ist die Cancrinitbildung in Gegenwart zweiwertiger Anionen, denen ein strukturbestimmender Ein u zugeschrieben wird, bevorzugt. Einwertige Anionen sollen dagegen einen Templateekt f�ur die Bildung von Sodalith aus�uben (ebd.). Die Synthesebedingungen werden so optimiert, da unter Ausnutzung kinetischer Eekte wie einer hohen Keimbildungsrate die Sodalithbildung beg�unstigt wird. Die Charakterisierung der Produkte ergibt die erw�ahnten Hinweise f�ur die intermedi�are Phase. Zugleich ist eine geringe Menge eines amorphen Produktbestandteils zu beobachten, der jedoch f�ur die weiteren Berechnungen und Untersuchungen aufgrund der Mengenverh�altnisse nicht ber�ucksichtigt werden mu. 105
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Die Reinheit des Syntheseproduktes gen�ugt v�ollig dem Ziel, das Verhalten des in Rotschlamm enthaltenen Sodaliths mit Hilfe eines einphasigen Feststoes zu untersuchen und damit die Schwierigkeiten, die bei Verwendung des komplex aufgebauten Reststoes auftreten w�urden, zu umgehen. Die synthetisierten Mengen an Carbonat-haltigem Sodalith im Mastab von 10 bis 100 Gramm liefern eine ausreichende Grundlage f�ur die Experimente zur Untersuchung der Neutralisationsreaktionen beim Kontakt mit Schwefels�aure. Zur Aufarbeitung der Untersuchungsergebnisse werden wichtige Eigenschaften der Produkte bestimmt. Dazu geh�oren die Werte f�ur die spezi sche Ober �ache sowie die St�ochiometrien der verschiedenen Produktchargen. Die Produkte zeigen im Vergleich zueinander mit einer Ausnahme keine gr�oeren Unterschiede; die etwas abweichenden Eigenschaften von SS6 k�onnen mit den besonderen Synthesebedingungen erkl�art werden.



4.2 Hydrolyse Die Untersuchung der Reaktionsabl�aufe bei Mischung von Sodalith mit Schwefels�aure bzw. einem Simulat von saurer Porenl�osung der Urangrube K�onigstein oder �ahnlicher "Saurer Altlasten\ erfolgt aufgrund der verschiedenen Aspekte durch mehrere Arten von Hydrolyseexperimenten. Dazu geh�oren pH-stat-Titrationen zur Bestimmung der pH-Wert-abh�angigen Neutralisationskapazit�at und Neutralisationskinetik. Ferner Versuche zur freien Hydrolyse und Autoklavenexperimente zur Ermittlung des Ein usses der L�osungszusammensetzung und der Sekund�arphasenbildung. Zum eingehenderen Verst�andnis der Sekund�arphasenbildungen werden dar�uber hinaus thermodynamische Modellrechnungen und Vergleiche mit der nat�urlichen Verwitterung von Sodalith unternommen. Die pH-stat-Experimente dienen zur Ermittlung der Neutralisationskapazit�at der eingesetzten Feststomengen unter de nierten pH-Bedingungen. Der angestrebte, vollst�andige Umsatz bei minimaler U� bers�attigung in der L�osung entspricht der maximalen Neutralisationswirkung. Im Rahmen der vorgegebenen pH-Werte zeigt sich ein breites Spektrum an Reaktionsgeschwindigkeiten: vollst�andiger Umsatz innerhalb von wenigen Stunden bei pH 3, innerhalb weniger Tage bei pH 3.5 bis
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4.3 und nahezu vollst�andiger Umsatz innerhalb von zwei bis vier Wochen bei pH 5 und 6. Im Falle der Experimente bei pH 5 und 6 kann der nahezu vollst�andige Umsatz lediglich aus der allm�ahlichen Abnahme der S�aureverbrauchsgeschwindigkeit postuliert werden, das Ende der Reaktionen wird hier nicht erreicht. Die Hydrolysereaktion verl�auft bei diesen h�oheren pH-Werten deutlich langsamer und auch die Sekund�arphasenbildungen nehmen in diesem pH-Wert-Bereich zu. Ein kinetisches Asche-Kern-Modell nach Kallay et al. (1992) und Fitzer et al. (1995) der Au �osungsreaktion mit der chemischen Ober �achenreaktion als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt konnte anhand der durchgef�uhrten Experimente nicht veri ziert werden. Jedoch kann aus den errechneten Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten in den pH-stat-Experimenten der Ein u des pH-Wertes auf die Au �osungskinetik, genauer die um den Wert eins liegende Reaktionsordnung bez�uglich der Protonenkonzentration, abgesch�atzt werden. Dieser Wert stimmt mit Literaturwerten zur Au �osung von Alumosilikaten wie Feldsp�aten im sauren pH-Wert-Bereich u�berein (Blum 1994). Als Berechnungsgrundlage f�ur die Planung einer technischen Anwendung ist eine solche Absch�atzung naturgem�a nicht geeignet. Aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit ist es fraglich, ob es eine derartige Grundlage geben kann bzw. ob diese sinnvoll oder n�utzlich w�are. Dazu sind sowohl methodische als auch geochemische Gesichtspunkte zu betrachten:



Zur Methodik:



Die pH-stat-Experimente sind als batch-Ans�atze im geschlossenen System geeignet, um die Variable pH-Wert konstant zu halten und als Regelgr�oe zu verwenden. Damit ist die grunds�atzliche Ein ugr�oe f�ur die Au �osung eines Feststoes im Laufe der Messung konstant. Allerdings �andert sich infolge der Hydrolyse die L�osungszusammensetzung und somit der Abstand des Systems zum angestrebten Gleichgewichtszustand. Nagy und Lasaga (1991, 1992) haben die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Ann�aherung an das Gleichgewicht f�ur Au �osung und F�allung an Gibbsit und Kaolinit nachgewiesen. Es ist anzunehmen, da in der Tendenz dieser Zusammenhang auch bei anderen Au �osungsreaktionen gilt. Dies ist Gegenstand der aktuellen Forschung auf diesem Gebiet.
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Im pH-stat-Versuch mit geregelter S�aurezugabe wird ferner der Ein u von Komplexbildnern einer alternativ zu verwendenden Puerl�osung umgangen { der u.U. bedeutende Ein u des S�aureanions auf die Au �osung kann aber nicht erfat werden. Schlielich ist es Ziel des pH-stat-Ansatzes, ein Ma f�ur die Neutralisationswirkung eines Feststoes in Form der Kenngr�oe S�aureneutralisationskapazit�at ANC zu ermitteln. Dazu ist es notwendig, einen vollst�andigen oder wenigstens merklichen Umsatz des Feststoes zu erzielen. Die Kenngr�oe beschreibt dann die Wirksamkeit des Feststoes zur Einstellung und Puerung eines vorgegebenen pH-Wertes. Allerdings gehen auch Folgereaktionen, die in w�arigen Systemen mit SiO2 und Al2O3 aufgrund der geringen L�oslichkeit der m�oglichen Phasen nicht zu vermeiden sind, mit in die Kenngr�oe ein. Dieser Sachverhalt konnte durch Variation der experimentellen Ans�atze und im Vergleich mit thermodynamischen Modellrechnungen gekl�art werden. Eine Erh�ohung der eingesetzten Feststokonzentration verringert die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Neutralisationswirkung bezogen auf die Masse an Feststo im Standarduntersuchungszeitraum von einer Woche und schlielich die ANC. Diese Tatsache l�at sich nicht umgehen. Sie kann aber zur schnellen Untersuchung von realen Systemen im Labormastab, im Extremfall Mischungen aus technischen Reststoen und komplexen sauren Porenl�osungen, genutzt werden. Trotzdem wird es notwendig sein, die Reaktionen in realen Systemen weiter zu untersuchen und insbesondere die entstehenden Folgephasen zu charakterisieren.



Zur Geochemie:



In einer zun�achst frischen L�osung steigen die Konzentrationen der Elemente bzw. Spezies des sich au �osenden Feststoes an. Dies entspricht den in Abbildung 4.1 im ersten Abschnitt dargestellten Verh�altnissen und wird als kongruente Au �osung1 bezeichnet. In diesem ersten Stadium der makroskopisch beobachtbaren Au �osung verbergen sich mehrere Einzelschritte, die bei den in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen nicht getrennt werden k�onnen. Im allgemeinen Fall treten bei einer Feststohydrolyse im sauren pH-Wert-Bereich zun�achst ein schneller Ionenaustausch, Kationen gegen Protonen, nachfolgend die Bildung einer Grenzschicht mit einer Dicke von wenigen Elementarzellen und schlielich die eigentliche st�ochiometrische Au �osung auf (Blum 1994). In den pH-stat-Experimenten 1



Die st�ochiometrischen Verh�altnisse in Feststo und L�osung sind gleich.
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Abbildung 4.1: Schema: kongruente und inkongruente Au �osung eines Feststoes der Sodalith lassen sich diese nicht unterscheiden. Da die Reaktionen insgesamt betrachtet sehr schnell verlaufen und die eigentliche Au �osung die anderen Reaktionen u�berwiegt, l�at sich zu Beginn der Umsetzungen stets eine st�ochiometrische Erh�ohung der L�osungskonzentrationen beobachten. Der exakte Verlauf der Konzentrationen als Funktion der Zeit h�angt jedoch sehr wohl vom Beitrag des Ionenaustausches oder der Diusion durch die Grenzschicht zur Au �osung ab. Dar�uber hinaus sind die Fehler in der Konzentrationsmessung in diesem Anfangsbereich mit kleinen Konzentrationen relativ gro, so da die Schwierigkeiten bei der kinetischen Modellierung verst�andlich sind. Im geschlossenen System folgt auf die kongruente die inkronguente Au �osung. Dann erh�ohen sich trotz fortschreitender Au �osungsreaktion nicht mehr alle L�osungskonzentrationen der beteiligten Spezies. Die L�osung ist u�bers�attigt und es setzt eine Sekund�arphasenbildung ein. Im Schema zeigen dies die waagrechten Kurvenabschnitte f�ur die Komponenten K2 und K3 an. F�ur Komponente K1 sollen drei F�alle unterschieden werden: K1 kann an der Sekund�arphasenbildungen gar nicht (1a), in einem gewissen Verh�altnis (1b) oder in vollem Umfang teilnehmen (1c). Blum (1994) hat auf diese allgemeine Reaktionsfolge aus verschiedenen Arbeiten zur Feldspatau �osung geschlossen und sie detailliert kommentiert. K1 l�at sich f�ur einen Verlauf nach (1a), wie im Falle der untersuchten Sodalith-
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au �osung mit Natrium f�ur K1, als Leitelement der Au �osungseaktion nutzen. Die Entwicklung der Natriumkonzentration in den pH-stat-Versuchsl�osungen wird zur indirekten Bestimmung der Au �osung des Sodaliths verwendet. Sie kann zusammen mit dem S�aureverbrauch als Funktion der Zeit zur Beschreibung der Reaktion dienen. Die im Anschlu an einige pH-stat-Titrationen durchgef�uhrte thermische Umwandlung des amorphen Reaktionsproduktes in Mullit 3Al2O3  2SiO2 belegt die Nichtbeteiligung von Natrium an der Sekund�arphasenbildung und seine Nutzung als Leitelement. U� ber die Variation der f�ur die Reaktion wesentlichen Parameter pH-Wert und Temperatur konnte eine Absch�atzung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgen. Die Ableitung der kinetischen Parameter Geschwindigkeitskonstante und Aktivierungsenergie auf der Grundlage eines formalkinetischen Ansatzes war jedoch nicht m�oglich. Dies liegt einmal im Auftreten der Sekund�arphasen begr�undet, die sich selbst bei Verwendung gerade noch analytisch zu bew�altigenden, verd�unnten L�osungen nicht unterdr�ucken lieen. Zum anderen konnten nicht alle Ein ugr�oen, Sulfatkonzentration, L�osungszusammensetzung und Feststoober �ache, im Laufe der Versuche konstant gehalten oder erfat werden. Dazu w�are eine A� nderung des experimentellen Ansatzes notwendig, wie sie sich z.B. in einem kontinuierlichen Durch ureaktor realisieren liee. Von entscheidender Bedeutung ist jedoch die Ermittlung einer Kennzahl wie der S�aureneutralisationskapazit�at und die kritische Bewertung dieser Gr�oe. In einem einfachen Versuch wie dem pH-stat-Experiment kann diese Mazahl ermittelt und die Wirksamkeit eines Feststoes zur Neutralisation in Zusammenhang mit der Bildung von Sekund�arphasen charakterisiert werden. Die gezielte Bildung von Sekund�arphasen ist, zusammen mit der langsamen, bloen Erh�ohung des pH-Wertes, der eigentliche Vorteil beim Einsatz eines Feststoes zur Neutralisation und Konditionierung saurer Porenw�asser. Wichtigstes Ziel ist die Immobilisierung und Fixierung von Schadstoen. Die unternommenen Autoklavenversuche mit den begleitenden thermodynamischen Modellrechnungen dienen zur Kl�arung der Frage, welche Sekund�arphasen langfristig infolge der Hydrolyse von Sodalith entstehen. Es kann gezeigt werden, da sich auch bei Bildung kristalliner Folgeprodukte stets eine pH-Wert-Erh�ohung
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einstellt. Die als beschleunigte Hydrolyseversuche gedachten Experimente f�uhrten erst bei Temperaturen von 200o C zu einer Umsetzung der Carbonat-haltigen Sodalithe. Die gebildeten kristallinen Produkte k�onnen als Analcim zusammen mit B�ohmit bzw. bei zus�atzlicher Erh�ohung des Druckes als Hydronephelin charakterisiert werden. Beide Reaktionswege belegen eine Abgabe der K�a ganionen samt der zum Ladungsausgleich notwendigen Natriumionen und den partiellen Verlust von Aluminium an die L�osung. Zwischenprodukt des Reaktionsweges zum Analcim ist ein Zeolith, der als Linde B2 identi ziert wird und der bei Verl�angerung der Reaktionszeit wieder vollst�andig abgebaut wird. In den thermodynamischen Modellrechnungen ergeben sich grunds�atzlich diesselben Endprodukte. Allerdings ist im schwach sauren pH-Wert-Bereich Kaolinit, im Neutralen Paragonit und erst ab pH 8 Natrolith zusammen mit Gibbsit das sekund�are Produkt. Analcim tritt dabei nur untergeordnet auf. Die beiden erstgenannten Phasen werden in den Experimenten nicht erhalten; in den R�uckst�anden der Reaktionen tritt Analcim an ihre Stelle. Die errechnete U� bers�attigung von Natrolith und Gibbsit, der bei h�oheren Temperaturen von etwa 150o C zu B�ohmit entw�assern w�urde, stimmt mit dem gefundenen Verwitterungsprodukt von Sodalith u�berein. Die thermodynamische Modellierung simuliert damit erfolgreich die stabilen Endprodukte der Sodalithhydrolyse. Die in den Versuchen auftretenden Phasen sind somit als Zwischenprodukte anzusehen; die S�aureneutralisationswirkung des Feststoes kann aber durch die Rechnung sehr gut nachvollzogen werden, da die aufgebrauchten S�auremengen in sehr guter U� bereinstimmung erhalten werden, wenn entsprechende Randbedingungen gew�ahlt werden. Zur weiteren Untersuchung des Ein usses der L�osung auf die Hydrolysereaktion werden Autoklavenversuche bei der Mindestumsetzungstemperatur von 200o C unternommen, bei denen statt bidestillierten Wassers die L�osungen verschiedener Salze eingesetzt werden. Dabei zeigt sich, da Natriumionen in der L�osung bei ausreichend hoher Konzentration und unabh�angig vom Anion die hydrothermale Umsetzung hemmen k�onnen. Analoge Versuche mit Kalium-, Rubidium- und C�asiumsalzl�osungen lassen in dieser Reihe eine abnehmende Tendenz zur Unterdr�uckung der Hydrolyse erkennen. Kaliumionen f�uhren zu einer Aufweitung des Sodalithgitters und zu partiellem Ionenaustausch, was an der Verschiebung der R�ontgenre exe sowie deren Verbreiterung auszumachen ist. Rubidiumionen
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f�uhren in vergleichbaren Zeitr�aumen zu einem Teilabbau des Sodaliths und zur Bildung einer nichtidenti zierbaren Rubidiumphase. W�ahrenddessen bewirken C�asiumionen die vollst�andige Hydrolyse unter Bildung von Pollucit (C�asiumLeucit) und einer weiteren C�asium-Alumosilikatphase (C�asium-Nephelin). Der Abbau des Sodalithger�ustes in neutralen L�osungen (oder reinem Wasser) wird somit augenscheinlich durch den Austrag von Natriumionen aus dem Ger�ust und einer nachfolgenden Destabilisierung desselben eingeleitet. Liegen in der umgebenden L�osung hohe Konzentrationen an Natriumionen oder Ionen �ahnlicher Gr�oe vor, f�uhrt der Ionenaustausch nicht zur Destabilisierung. In der homologen Reihe der Alkalien kommt es erst bei dem groen C�asiumion zum vollst�andigen � Abbau, was aufgrund der Ionenradien im Vergleich zu den Onungsweiten der Sechserringe im Sodalithgitter plausibel erscheint (vgl. Abbildung 3.19 auf Seite 84). Die Vorg�ange in saurer L�osung lassen sich nicht eindeutig in diese Reihe stellen. Bei Anwesenheit von Protonen ist aufgrund ihrer geringen Gr�oe sowohl ein Austauschvorgang als auch ein Anlagerung an Br�uckensauerstoe des Ger�ustes und daraus resultierendem Bindungsbruch denkbar. Dar�uber hinaus reagieren Protenen bei Carbonat-haltigem Sodalith mit dem Carbonat und f�uhren zur Freisetzung des die Hohlraumstruktur stabilisierden Anions als Kohlendioxid. Barrer (1982) hat die destabilisierende Wirkung von Lithiumionen auf Sodalith beschrieben, die also auch f�ur Ionen zu beobachten ist, die eine bestimmte Gr�oe, in etwa diejenige von Na+ , unterschreiten. Bei der Au �osung von Alumosilikaten, wie Feldsp�aten oder beim Kaolinit, wird im allgemeinen die Bildung eines Ober �achenkomplexes > O , H + , der zum Bindungsbruch f�uhrt, als entscheidender und geschwindigkeitsbestimmender Schritt betrachtet (Blum 1994, Brady 1996). Die im kinetischen Modell getroene Annahme der durch den pH-Wert kontrollierten Ober �achenreaktion als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt mu somit als Vereinfachung betrachtet werden. Hierzu wurden aus Priorit�atsgr�unden bislang keine weiteren Versuche durchgef�uhrt, da dies zus�atzliche Untersuchungsmethoden erfordert.



Zusammenfassend l�at sich festhalten:



Bei s�aurekatalysierten Hydrolyseexperimenten bei Raumtemperatur ndet neben der Freisetzung von Natriumcarbonat als Kohlendioxid die Bildung einer amor-
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phen Sekund�arphase statt. Die Adsorption bzw. Mitf�allung von Schadstoen bei dieser Sekund�arphasenbildung ist eine f�ur die Fixierung von Schadstoen, wie Schwermetalle, durchaus w�unschenswerte Erscheinung. Die Experimente unter hydrothermalen Bedingungen f�uhren neben einer pH-Wert-Erh�ohung zu kristallinen Produkten, deren Bildung auch in thermodynamischen Modellrechnungen nachvollszogen werden kann. Der Endzustand wird, ohne die entsprechenden Bildungsbedingungen explizit zu kennen, oensichtlich durch das nat�urliche Verwitterungsprodukt von Sodalith, ein Gemisch aus Natrolith und B�ohmit/Diaspor, charakterisiert. In nicht durch eine S�aurezugabe pH-Wert-geregelten Experimenten wird zur Ann�aherung an die realen Verh�altnisse einer Zugabe von Sodalith zu einer Porenl�osung die freie Hydrolyse des Feststoes untersucht. Im Vergleich der Ans�atze von Carbonat-haltigem Sodalith in Schwefels�aure ohne bzw. mit zugegebenem Quarz wird der Ein u einer zus�atzlich vorhandenen Ober �ache simuliert. In beiden F�allen ist bei einem realistischen Aufwand von 2 g Feststo pro 20 meq S�aure auf 1 l L�osung eine pH-Wert-Erh�ohung im Zeitraum von wenigen Tagen bis Wochen auf Werte von 4 bis 6 zu beobachten. Der in Form einer durchstr�omten S�aulenpackung mit feink�ornigem Quarzsand durchgef�uhrte Versuch zeigt keine Erniedrigung der Durchl�assigkeit der Packung an. Bei Einsatz von realen Porenl�osungen ist dieser Eekt, der eine erfolgreiche Verteilung des Neutralisationsmittels bzw. der teilweise neutralisierten und ver�anderten L�osung im realen Porenraum garantiert, zu u�berpr�ufen. Bei der Verwendung einer simulierten Porenl�osung in einem ungeregelten Hydrolyseexperiment lassen sich zwei wesentliche Erkenntnisse erzielen. Auch hier ndet die schnelle pH-Wert-Erh�ohung auf einen Wert von 4 statt, jedoch l�auft die pH-Wert-Entwicklung nur in Versuchen mit hohen Feststoans�atzen (10 g/l) u�ber diesen Wert hinaus weiter. Die einsetzende Bildung von Eisen- und Aluminiumhydroxiden sowie Kiesels�aure bremst die mebare pH-Wert-Erh�ohung ab; nur in den konzentrierten Ans�atzen dominiert die Hydrolyse des Carbonat-haltigen Sodaliths. Allen Ans�atzen ist aber eine deutliche Verminderung der urspr�unglich gel�osten Schwermetallmenge gemein. Die in allen Versuchen auftretenden braungef�arbten Niederschl�age lassen sich r�ontgenographisch nicht identi zieren;
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KAPITEL 4. DISKUSSION



es handelt sich neben dem bereits erw�ahnten Aluminiumhydroxid-Kiesels�auregemisch um amorphe oder partiell kristalline Eisenhydroxide.



Kapitel 5 Ausblick Die Bewertung eines Verfahrens zur Schadstoentfernung aus kontaminierten Porenl�osungen erfordert eine Kombination verschiedener Untersuchungsmethoden. Neben den in dieser Arbeit geschilderten Ans�atzen ist vor einem technischen Einsatz eines der genannten Feststoe eine Ausweitung der Methoden notwendig. Unter Ber�ucksichtigung der gewonnenen Ergebnisse sowie der in der Literatur unter dem Stichwort "Nat�urliche Analoga\ ver�oentlichten Daten wird abschlieend der grunds�atzliche Reaktionsverlauf in einer sauren Porenl�osung nach Zugabe eines Alumo-Silikates wie Sodalith zusammengefat.  Ausgangspunkt ist die in einem Porenk�orper verteilte, mehr oder minder zug�angliche saure Porenl�osung, die erhebliche Gehalte an Alkali- und Erdalkalisulfaten und -chloriden sowie an Eisen-, Aluminium-, usw. und Schwermetallsalzen enth�alt.



 Eine langsame, mittelbare Freisetzung von Hydroxid durch die Hydrolse eines Silikates f�uhrt zu einer pH-Wert-Erh�ohung. Gleichzeitig gelangen zus�atzliche Spezies wie Kiesels�aure, Aluminium- und Natriumionen in die L�osung.



 In einem pH-Wert-Bereich von 2 bis 3 kommt es zur Bildung erster Se-



kund�arphasen, wie z.B. Jarosit (in Eisen(III)-Sulfat-haltigen L�osungen) oder kolloidalem SiO2. Schwermetalle k�onnen dabei durch Einbau und Adsorption bereits aus der L�osung abgereichert werden.



 In einem pH-Wert-Bereich um 4 bilden sich zus�atzlich amorphe Eisen- und Aluminiumhydroxide, die eine �auerst eektive Abreicherung der L�osung 115
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KAPITEL 5. AUSBLICK bewirken (Copr�azipitation). Sogenannte "Transiente Minerale\, wie Jarosite, l�osen sich wieder auf.



 Bei weiterer Erh�ohung des pH-Wertes bilden sich langfristig Tonminerale und zunehmend kristalline Eisen-haltige Phasen aus, die Schwermetalle in ihr Gitter einbauen oder bei Andauern der Bedingungen xieren k�onnen. Gleichzeitig wird auf dieselbe Weise eine Verminderung der urspr�unglich hohen Salzfracht erzielt.



 Die tats�achliche Entwicklung mu unter dem Ein u der im Porenk�orper



vorhandenen Ober �achen und deren Ausma, zus�atzliche Adsorption und heterogene Keimbildung, sowie der bestehenden Phasengesellschaft, die zus�atzlich einer Au �osung oder einem Wachstum (Quarz) unterliegen k�onnte, betrachtet werden.



Die Eignung der Hydrolyse am Beispiel des Carbonat-haltigen Sodaliths zur Konditionierung schwefelsaurer Porenl�osungen ist quantitativ belegt. Die Quanti zierung realer Systeme erfordert jedoch weitere Arbeiten unter Einbeziehung der vorhandenen Phasengesellschaften und Porenl�osungen sowie deren zeitlicher Ver�anderung. Dar�uber hinaus sollten die verschiedenen Einbringungstechniken f�ur den Feststo in einen Porenraum, z.B. Anlegen von Depots im Anstrombereich oder Injektion einer Suspension, am realen Porenk�orper getestet und optimiert werden.



Anhang A Sodalithsynthesen Tabelle A.1: Chemikalien f�ur Sodalithsynthese Formel Natronlauge NaOHaq



Spezi kation



wNaOH = 27MA%



 =1.3 g/cm Merck z.A.



Na2 Si3O7;aq wNaOH = 14MA% wSiO2 = 27MA% Aluminium- Al wAl > 99MA% Wasserglas sp�ane Natriumcarbonat Wasser



Hersteller Fluka purum Fluka purum



Na2 CO3



wNa2CO3 > 99:5Ma% wasserfrei



Merck z.A.



H2 O



 > 17:5 M 1cm



Labor



117



bidest.
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Tabelle A.2: Ans�atze f�ur die Sodalithsynthesen



SS3.1 SS3.2 Natronlauge m (Vorlage) V



[g] [ml] mNaOH [g] nNaOH [mol] Aluminium- m [g] sp�ane nAl [mol] Natriumm [g] carbonat nNa2CO3 [mol] Wasserglas- m [g] l�osung V [ml] mSiO2 [g] nSiO2 [mol] mNaOH [g] nNaOH [mol] Natronlauge m [g] (zur VerV [ml] d�unnung) mNaOH [g] nNaOH [mol] Wasser V [ml] Vges V [ml] NaOHges nNaOH [mol] cNaOH [mol/l] Reaktions- treakt [h] zeit Dosiertdos [h] zeit



SS4



SS5



909.4 699.5 245.5 6.14 5.5 0.21 112.0 1.06 74 52.5 20 0.333 10.4 0.26 91 70 24.6 0.61 83 905.0 7.01 7.75 25



406.6 312.8 109.8 3.62 5.5 0.21 112.0 1.06 74 52.5 20 0.333 10.4 0.26 91 70 24.6 0.61 480 915.3 3.62 3.95 25



910.0 700.0 245.7 6.14 5.5 0.21 112.0 1.06 74 52.5 20 0.333 10.4 0.26 91 70 24.6 0.61 60 882.5 7.01 7.94 25



893.9 687.6 241.4 6.03 5.5 0.21 52.7 0.50 74 52.5 20 0.333 10.4 0.26 91 70 24.6 0.61 60 870.1 6.90 7.93 25



1



1



1



1



SS6



SS7



SS8



541.0 2162.1 2112.0 416.2 1663.1 1624.6 146.1 583.8 570.2 4.52 14.59 14.26 5.5 22.0 22.0 0.21 0.82 0.82 56.0 224 224 0.53 2.11 2.11 74 294 294 52.5 210 210 20 79.4 79.4 0.333 1.321 1.321 10.4 41.2 41.2 0.26 1.03 1.03 91 364 364 70 280 280 24.6 98.3 98.3 0.61 2.46 2.46 60 160 140 598.7 2313.1 2254.6 4.52 18.08 17.75 7.55 7.82 7.87 25.5 5 5 0.17



6



6



Anhang B Charakterisierung der Syntheseprodukte Tabelle B.1: Kationengehalte der Syntheseprodukte { Ans�atze und Mewerte Ansatz



mFS VH2O)



SS3.1 SS3.2 SS4



SS5 SS6 SS7 SS8



[mg] 262.7 208.3 374.1 157.2 124.8 124.8 177 12.9 129.1 18.6 18.6 45.7 64.2 22.7 64.7 19.6 47.9 36.5 36.9 36.5



[ml] 500 500 500 500 50 500 500 50 500 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50



Mewerte



cFS



cAl



cSi



Feststokonzentrationen



cNa



wAl



wSi



wNa



[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [MA%] [MA%] [MA%] 525.4 81.0 84.5 88.7 15.4 16.1 16.9 416.6 64.0 67.4 68.2 15.4 16.2 16.4 748.2 114.8 120.2 124.3 15.3 16.1 16.6 314.4 49.5 51.2 54.3 15.7 16.3 17.3 2496.0 396.0 411.0 404.1 15.9 16.5 16.2 249.6 40.1 42.2 40.8 16.1 16.9 16.4 354.0 57.0 58.9 59.2 16.1 16.6 16.7 258.0 42.2 44.2 58.6 16.3 17.1 22.7 258.2 41.7 43.1 43.0 16.1 16.7 16.7 372.0 63.2 67.7 42.0 17.0 18.2 11.3 372.0 61.0 64.5 65.2 16.4 17.3 17.5 914.0 145.6 153.3 153.0 15.9 16.8 16.7 1284.0 205.0 217.3 206.2 16.0 16.9 16.1 454.0 72.9 79.3 75.0 16.1 17.5 16.5 1294.0 212.7 227.9 225.2 16.4 17.6 17.4 392.0 67.1 70.6 69.6 17.1 18.0 17.8 958.0 161.3 166.9 165.7 16.8 17.4 17.3 730.0 127.1 110.7 134.0 17.4 15.2 18.4 738.0 117.3 122.9 126.2 15.9 16.6 17.1 730.0 116.6 122.8 126.1 16.0 16.8 17.3
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Tabelle B.2: Oxidgehalte der Syntheseprodukte - Einzelbestimmungen und Mittelwerte (MW)



Einwaage



mFS SS3.1 MW SS3.2 MW SS4



MW SS5 MW SS6 MW SS7 MW SS8 MW



Oxidgehalte



wAl2 O3



wSiO2



wNa2O



Summe



wH2O



wCO2



P



[mg] [mg/mg] [mg/mg] [mg/mg] [mg/mg] [mg/mg] [mg/mg] 262.7 0.29 0.34 0.23 0.059 0.035 0.957 208.3 0.29 0.35 0.22 0.059 0.035 0.951 | 0.29 0.35 0.22 0.059 0.035 0.954 374.1 0.29 0.34 0.22 0.06 0.034 0.952 157.2 0.30 0.35 0.23 0.06 0.034 0.973 | 0.29 0.35 0.23 0.06 0.034 0.962 124.8 0.30 0.35 0.22 0.0515 0.034 0.956 124.8 0.30 0.36 0.22 0.0515 0.034 0.972 177 0.30 0.36 0.23 0.0515 0.034 0.971 12.9 0.31 0.37 0.31 0.0515 0.034 0.972 129.1 0.30 0.36 0.22 0.0515 0.034 1.067 | 0.30 0.36 0.24 0.0515 0.034 0.987 18.6 0.32 0.39 0.15 0.056 0.038 0.956 18.6 0.31 0.37 0.24 0.056 0.038 1.011 45.7 0.30 0.36 0.23 0.056 0.038 0.979 | 0.31 0.37 0.20 0.056 0.038 0.982 64.2 0.30 0.36 0.22 0.112 0.030 1.022 22.7 0.30 0.37 0.22 0.112 0.030 1.042 | 0.30 0.37 0.22 0.112 0.030 1.032 64.7 0.31 0.38 0.23 0.042 0.034 0.998 19.6 0.32 0.39 0.24 0.042 0.034 1.024 47.9 0.32 0.37 0.23 0.042 0.034 1.000 | 0.32 0.38 0.24 0.042 0.034 1.007 36.5 0.33 0.32 0.25 0.05 0.034 0.985 36.9 0.30 0.36 0.23 0.05 0.034 0.971 36.5 0.30 0.36 0.23 0.05 0.034 0.979 | 0.31 0.35 0.24 0.05 0.034 0.978



121 Nachfolgend ist die R�ontgenpulveraufnahme der Sodalithprobe SS8 abgebildet, die derjenigen von SS7 im Detail entspricht. Die Re exe lassen sich analog zu SS7 und den weiteren Syntheseprodukten (vgl. Abbildung 3.6 auf Seite58) dem reinen Carbonat-Sodalith zuordnen. Der markierte, breite Re ex (Pfeil) lie sich keiner Phase zuordnen. Die Anhebung des Untergrundes im Bereich von 15 bis 40o 2 ist durch einen amorphen Anteil bedingt.



Abbildung B.1: R�ontgenbeugungsaufnahme von SS8



122



ANHANG B. CHARAKTERISIERUNG Tabelle B.3: Gitterkonstantenverfeinerung der Synthese-



produkte SS3.1 bis SS8 (kubisch)



Bezeichnung h k l Int. 2ber: 2gem: SS3.1 110 s 13.95 13.94 211 m 24.29 24.29 222 m 34.62 34.59 321 w 37.49 37.47 330 m 42.74 42.74 510 w 51.95 51.94 440 w 58.14 58.17 600 w 62.04 62.05 611 w 63.94 63.95 622 w 69.47 69.47 SS3.2 110 s 13.94 13.96 211 m 24.27 24.30 222 w 34.59 34.56 330 w 42.71 42.72 440 w 58.09 58.11 622 w 69.40 69.36 721 w 78.20 78.22 SS4 110 s 13.95 13.96 211 m 24.28 24.29 222 w 34.61 34.57 330 m 42.73 42.73 510 w 51.93 51.93 440 w 58.12 58.14 622 w 69.43 69.43 SS5 110 s 13.94 13.91 211 s 24.27 24.27 222 m 34.59 34.57 330 m 42.71 42.72 510 w 51.91 51.93 600 w 61.99 61.99



a0 [ A]



V [ A3 ]



8.968(2) 721.2(5)



8.975(3) 722.9(8)



8.971(3) 722.1(6)



8.974(3) 722.8(8)



123 Tabelle B.3: Fortsetzung Bezeichnung h k l Int. 2ber: 2gem: a0 [ A] V [ A3 ] SS6 110 s 13.96 13.99 8.967(3) 721.0(6) 211 m 24.29 24.30 330 w 42.75 42.74 440 w 58.15 58.16 622 w 69.47 69.46 SS7 211 100 24.31 24.31 8.961(1) 719.4(1) 310 5 31.55 31.54 222 40 34.65 34.60 321 10 37.53 37.52 330 30 42.78 42.79 510 20 51.99 52.01 442 10 62.10 62.08 532 10 64.00 64.02 710 5 74.87 74.87 552 10 78.35 78.35 SS8 211 80 24.29 24.27 8.970(1) 721.7(1) 220 100 28.11 28.11 222 30 34.61 34.60 321 10 37.48 37.49 330 30 42.73 42.76 510 10 51.94 51.95 440 10 58.13 58.14 442 10 62.03 62.01 532 10 63.92 63.92 622 10 69.45 69.43 710 5 74.78 74.78 552 5 78.25 78.27



Anhang C pH-stat-Titrationen und Autoklavenversuche: Charakterisierung der Hydrolyseprodukte und thermodynamische Modellierung Die folgende Tabelle C.1 beinhaltet die Analysendaten der Probenahmen der pH-statTitrationen bei den pH-Werten 3, 4 und 5 und den Temperaturen 10, 20 und 40oC. Sie enth�alt die Mewerte sowie die daraus berechneten freigesetzten Natriumstomengen als Funktion der Zeit. Abbildung 3.18 auf Seite 77 zeigt die graphische Darstellung. Das Ausgangsvolumen der Reaktionsmischungen betr�agt 100 ml . Alle Proben werden als 1 ml-Aliquot entnommen und auf 25 ml verd�unnt (Faktor 25). Die Volumenkorrektur wird gem�a dem im "Experimentellen Teil\dargestellten Verfahren durchgef�uhrt. Bei den aufgef�uhrten Natriumstomengen handelt es sich f�ur nNa um die aktuelle StoP menge in der Reaktionsmischung, f�ur nNa um die bis zum Zeitpunkt der Probenahme P Na insgesamt freigesetzten Stomenge und f�ur nNa um die auf die St�ochiometrie von SS7 normierte Summe. Die letzte Gr�oe ist die in Abbildung 3.18 dargestellte "St�ochiometrienormierte Stomenge\, die als Funktion der Zeit die Au �osung des Feststoes SS7 anzeigt { Natrium dient als Leitelement f�ur die Au �osungsreaktion.
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125 Tabelle C.1: pH-stat-Titrationen mit Probenahmen { Ele-



mentkonzentrationen und freigesetzte Natriumstomengen als Funktion der Zeit mSS 7 pH 3 10o C



[mg] 50.8



pH 3 20o C



54.0



pH 3 40o C



57.1



Mewerte Natriumstomengen Na t VS �aure cAl cSi cNa nNa P nNa P nNa [h] [ml] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mmol] [mmol] [mmol] 0.0 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 4.3 0.23 0.74 0.75 0.09 0.09 0.01 0.1 7.5 1.18 1.34 1.89 0.22 0.22 0.03 0.3 9.5 1.91 2.18 2.64 0.31 0.31 0.04 0.8 13.1 2.81 2.83 3.39 0.41 0.41 0.06 1.8 14.6 2.98 3.11 3.48 0.42 0.43 0.06 4.2 14.6 3.05 3.14 3.38 0.40 0.42 0.06 6.4 14.6 3.02 3.33 3.48 0.41 0.43 0.06 22.5 14.6 2.97 3.30 3.38 0.40 0.42 0.06 31.8 14.6 3.02 3.27 3.53 0.41 0.43 0.06 47.6 14.6 3.06 3.42 3.52 0.40 0.43 0.06 99.1 14.6 3.04 3.08 3.46 0.39 0.43 0.06 167.5 14.7 3.03 3.07 3.51 0.40 0.43 0.06 0.0 0.0 0.00 0.01 0.68 0.07 0.00 0.00 0.1 1.1 0.01 0.06 1.18 0.13 0.13 0.02 0.4 3.4 0.66 0.61 1.08 0.12 0.12 0.02 0.8 7.7 1.57 1.44 3.20 0.36 0.37 0.05 1.7 14.1 2.91 2.64 3.78 | | | 2.7 14.6 2.96 2.64 2.68 0.32 0.33 0.05 5.2 14.6 2.93 2.67 5.18 | | | 10.6 14.6 2.97 2.69 2.58 0.30 0.32 0.04 24.4 14.8 3.01 2.75 2.98 0.35 0.37 0.05 47.4 14.8 3.03 2.72 2.58 0.30 0.32 0.04 120.6 14.8 3.20 2.75 2.68 0.31 0.33 0.05 144.2 14.8 3.03 2.70 2.68 0.30 0.33 0.05 0.0 0.0 0.00 0.03 0.06 0.00 0.00 0.00 0.1 2.0 0.08 0.18 0.43 0.05 0.05 0.01 0.2 6.1 0.37 0.40 0.83 0.09 0.09 0.01 0.6 14.7 1.10 1.22 1.90 0.22 0.22 0.03 1.7 15.5 2.84 3.22 3.60 0.44 0.44 0.06 4.4 15.7 3.59 3.64 4.32 0.52 0.53 0.07 7.3 15.7 3.54 3.76 4.21 0.51 0.52 0.07 8.9 15.7 3.48 3.56 3.91 0.47 0.48 0.07 22.9 15.8 3.01 2.79 3.34 0.40 0.42 0.06 51.1 15.8 3.63 3.71 4.23 0.50 0.52 0.07 73.8 15.8 3.81 3.74 4.11 0.48 0.51 0.07 144.0 15.8 4.03 3.88 4.34 0.50 0.53 0.07
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Tabelle C.1: Fortsetzung



mSS7 pH 4 10o C



[mg] 57.5



pH 4 20o C



51.1



pH 4 40o C



50.5



P



P



nNa t VS �aure cAl cSi cNa nNa nNa Na [h] [ml] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mmol] [mmol] [mmol] 0.0 0.0 0.00 0.01 0.10 0.00 0.00 0.06 0.1 0.2 0.02 1.08 0.26 0.03 0.03 0.06 0.8 1.5 0.29 0.63 0.68 0.07 0.08 0.06 2.2 5.2 1.22 1.53 1.61 0.18 0.18 0.06 6.9 12.7 2.91 2.99 3.34 0.40 0.40 0.06 23.0 14.5 3.39 3.38 3.67 0.44 0.45 0.06 29.1 14.5 3.23 3.24 3.49 0.42 0.43 0.06 47.4 14.5 3.35 3.45 3.59 0.42 0.44 0.06 54.9 14.5 3.32 3.51 3.64 0.43 0.44 0.06 75.3 14.6 2.88 2.83 3.27 0.38 0.40 0.06 100.4 14.7 3.37 3.29 3.53 0.41 0.43 0.06 168.0 14.9 3.29 3.09 3.58 0.41 0.44 0.06 0.0 0.0 0.02 0.32 0.09 0.01 0.01 0.00 0.1 0.0 0.03 0.32 0.11 0.01 0.01 0.00 0.3 0.1 0.05 0.59 0.21 0.02 0.02 0.00 0.8 0.4 0.06 0.29 0.31 0.03 0.03 0.00 1.8 1.8 0.47 0.48 0.92 0.10 0.10 0.01 3.4 5.9 1.46 2.06 1.93 0.21 0.21 0.03 4.5 8.6 2.27 3.51 2.70 0.30 0.31 0.04 26.3 12.6 3.30 3.43 3.55 0.41 0.41 0.06 47.8 12.7 3.27 3.25 3.72 0.42 0.43 0.06 76.4 12.7 3.20 3.11 3.28 0.37 0.39 0.05 121.3 12.7 3.22 3.15 3.49 0.39 0.41 0.06 143.7 12.7 3.27 3.11 3.37 0.37 0.39 0.05 162.8 12.7 3.28 3.09 3.48 0.38 0.41 0.06 168.3 12.7 3.31 3.15 3.43 0.37 0.40 0.05 0.0 0.0 0.00 0.02 0.09 0.00 0.00 0.00 0.1 0.1 0.13 1.26 0.77 0.08 0.08 0.01 0.2 0.8 0.31 0.80 0.93 0.10 0.10 0.01 1.0 2.1 0.56 1.19 1.61 0.18 0.18 0.02 2.3 3.5 0.77 1.44 1.99 0.22 0.22 0.03 6.5 5.9 1.34 2.71 2.72 0.30 0.31 0.04 22.2 6.8 0.89 3.24 2.94 0.33 0.33 0.05 46.3 7.2 1.02 2.56 3.98 0.44 0.45 0.06 55.2 7.2 1.12 2.66 3.96 0.43 0.45 0.06 71.6 7.2 1.07 2.95 3.77 0.41 0.43 0.06 143.5 7.2 1.22 2.40 4.03 0.43 0.46 0.06 151.3 7.2 1.16 2.53 4.21 0.45 0.47 0.06 167.5 7.2 1.15 2.42 4.05 0.42 0.46 0.06



127 Tabelle C.1: Fortsetzung



mSS 7 pH 5 10o C



[mg] 58.0



pH 5 20o C



50.9



pH 5 40o C



53.9



P



P



nNa t VS �aure cAl cSi cNa nNa nNa Na [h] [ml] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mmol] [mmol] [mmol] 0.0 0.0 0.02 0.91 0.20 0.02 0.02 0.00 0.1 0.1 0.00 0.00 0.45 0.05 0.05 0.01 0.2 0.1 0.07 0.70 0.49 0.05 0.05 0.01 1.0 0.3 0.03 0.49 1.69 0.18 0.18 0.02 2.7 0.4 0.06 0.83 0.70 0.07 0.08 0.01 26.4 0.9 0.05 0.09 0.90 0.09 0.10 0.01 46.7 1.2 0.02 0.42 1.16 0.12 0.13 0.02 99.3 1.9 0.51 1.54 0.02 0.00 0.01 0.00 118.1 2.0 0.09 0.31 1.83 0.19 0.19 0.03 144.0 2.3 0.07 0.41 1.93 0.20 0.20 0.03 166.4 2.7 0.09 0.50 1.78 0.18 0.19 0.03 0.0 0.0 0.04 0.42 0.32 0.03 0.00 0.00 0.1 0.0 0.00 0.35 0.11 0.01 0.01 0.00 1.1 0.2 0.01 0.66 0.32 0.03 0.04 0.00 2.4 0.3 0.01 0.31 0.56 0.06 0.06 0.01 18.0 1.3 0.10 0.29 1.54 0.16 0.16 0.02 51.0 2.6 0.11 0.81 2.41 0.26 0.26 0.04 99.0 3.3 0.10 1.17 2.72 0.29 0.29 0.04 138.7 3.9 0.06 0.73 2.95 0.31 0.32 0.04 143.8 4.0 0.11 0.72 3.09 0.32 0.33 0.05 160.9 4.2 0.08 0.71 3.21 0.33 0.35 0.05 167.6 4.2 0.09 0.73 3.27 0.33 0.35 0.05 0.0 0.0 0.07 0.10 0.00 0.00 0.01 0.00 0.1 0.0 0.17 0.88 0.57 0.06 0.06 0.01 0.2 0.3 0.14 0.97 0.80 0.09 0.09 0.01 1.0 0.6 0.14 0.87 1.08 0.12 0.12 0.02 2.0 0.8 0.02 0.09 1.92 0.20 0.21 0.03 16.3 1.5 0.02 0.15 3.14 0.33 0.34 0.05 26.0 1.7 0.16 0.36 2.54 0.27 0.28 0.04 48.2 2.1 0.02 0.15 3.11 0.33 0.34 0.05 72.1 2.4 0.02 0.19 4.98 0.52 0.53 0.07 93.0 2.7 0.16 0.23 3.83 0.39 0.41 0.06 167.0 3.3 0.01 0.26 4.48 0.46 0.48 0.07 168.2 3.3 0.07 0.28 4.40 0.45 0.48 0.07
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Tabelle C.2: Autoklavenversuche (Te on; F�ullungsgrad 46%): Ans�atze, Temperaturen und Reaktionszeiten Feststo



Einwaage m [g] SS4 1.2323 SS5 1.0600 SS5 1.3600 SS7 1.0146 SS7 1.0507 SS4 1.0388 SS4 1.0214 SS5 1.0026 SS5 1.0184 SS5 1.0053 SS6 1.0055 SS7 1.0016 SS8 1.0652 nat. Cl-Sodalith 1.1679 nat. Cl-Sodalith 1.2363 SS7 1.0318 SS7 1.0015 SS7 1.0127 SS7 1.0040 SS5 1.1900 SS5 1.1000 SS7 1.0384 SS7 1.0021 SS7 1.0622 SS5 1.0700 SS5 1.0039 SS7 1.0128



Medium bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser bidest. Wasser 0,001 M NaCl 0,01 M NaCl 0,1 M NaCl 1 M NaCl NaCl Na2SO4 NaNO3 Na2CO3 NaOH CsCl KCl RbNO3



T t [o C] [d] 100 29 100 35 100 95 150 35 150 117 200 31 200 31 200 38 200 73 200 283 200 36 200 36 200 35 200 31 200 31 200 35 200 35 200 35 200 35 200 31 200 31 200 40 200 40 200 40 200 31 200 36 200 40
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Tabelle C.3: Produkte der Autoklavenversuche (SS4, SS5, SS7; Wasser; 200o C; 5 Wochen): Zuordnung der Re exe aus R�ontgenpulveraufnahmen (Versuchsdauer bzw. JCPDS-Nummer in Klammern) SS4 SS7 SS5 (31 d) (36 d) (38 d) o 2 o 2 o 2 12.39 12.41 12.38 13.97 13.94 13.89 15.79 15.74 15.70 17.55 18.24 21.60 21.56 21.60 24.30 24.29 24.23 25.90 25.89 25.85 26.77 27.88 27.84 28.03 28.63 28.62 30.47 30.47 30.41 31.78 33.18 33.13 33.12 33.29 34.59 34.57 34.53 35.75 35.65 37.47 37.47 37.43 42.75 42.74 42.68 47.66 47.62 51.97 51.96 51.92 53.16 53.21 62.03 62.05 63.98 63.94 63.89 78.33 78.25 78.15



SS7 Analcim (0 d) (19-1180) o 2 o 2 13.94



15.81 18.28



24.31



31.54 34.6 37.52 42.79 52.01 62.08 64.02 78.35



25.96 30.52 33.24



Linde B2 (38-0328) o 2 12.39 17.58 17.69 21.61 26.75 27.77,27.95 28.59 33.15 33.41



35.80 42.65 47.73 53.325



51.91 53.21
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Tabelle C.4: Produkte der Autoklavenversuche (SS5/SS7; Wasser; 200o C; 5, 10 und 40 Wochen): Zuordnung der R�ontgenre exe aus R�ontgenpulveraufnahmen (Versuchsdauer bzw. JCPDS-Nummer in Klammern) SS5 SS5 SS5 (38o d) (73o d) (283o d) 2 2 2 12.38 13.89 13.95 13.93 14.47 14.45 15.70 15.77 15.73 18.25 18.19 21.60 24.23 24.28 24.21 25.85 25.91 25.87 27.56 28.03 28.15 28.18 30.41 30.47 30.42 31.78 31.86 31.82 33.12 33.20 33.15 33.29 34.53 34.59 34.57 35.65 35.75 35.70 36.96 36.92 37.43 38.30 40.43 40.38 42.68 42.72 42.71 44.69 44.66 47.62 47.68 47.62 48.67 48.59 49.25 51.92 51.98 52.37 52.31 53.21 53.25 53.25 54.17 54.10 55.04 56.82 56.72 57.65 57.58 58.12 58.16 61.95 61.80 62.61 62.56 63.89 64.12 68.90 68.87 69.43 72.06 78.15 77.93 77.90



SS7 Ana-O Ana-C Linde B2 B�ohmit (0o d) (19-1180) (7-0363) (38-0328) (1-1283) o 2 o 2 o 2 o 2 2 12.39 13.91 14.39 15.81 15.78 18.28 18.28 21.61 24.27 24.23 25.96 25.97 26.75 27.51 28.97 28.59 28.13 30.52 30.50 31.90 31.89 33.24 33.20 33.15 33.41 34.57 35.80 35.80 37.01 36.9 37.41 38.27 40.49 40.44 42.72 42.65 42.51 45.79 47.73 47.68 48.70 48.68 48.93 51.93 51.91 51.60 52.46 52.42 53.33 53.44 53.21 54.22 54.16 54.94 56.87 56.75 57.73 57.72 58.15 61.99 61.80 62.68 62.73 64.23 63.69 69.08 69.06 69.45 73.46 72.03 78.24 78.00
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Linde B2 (38-0328)



SS7 SS7 SS7 (0.01 M) (0.1 M) (1 M) o 2 Int o 2 Int o 2 Int o 2 o 2 o 2 12.46 8 12.43 9 12.39 14.00 63 13.96 93 13.98 94 13.94 SS7



SS7 SS7 (0 M) (1 mM) o 2 Int o 2 Int 12.41 12 13.94 99 13.96 28 14.47 10 15.74 18 15.76 59 18.23 14 19.85 23 21.56 22 24.29 100 24.30 32 25.89 35 25.90 100 27.84 33 28.19 9 28.62 18 30.47 18 30.47 52 31.53 5 31.85 11 33.13 33 33.20 20 34.57 59 34.61 16 35.75 19 37.47 20 37.48 6 40.42 11 42.74 44 42.77 12 44.62 4 51.96 23 52.05 8 52.36 19 53.24 6 58.14 19 58.20 7



Analcim-O (19-1180)



Tabelle C.5: Produkte der Autoklavenversuche (SS7; NaCl-L�osungen verschiedener Konzentration; 200o C; 35 d): Zuordnung der Re exe und ihre Intensit�aten aus R�ontgenpulveraufnahmen (cNaCl bzw. JCPDS-Nummer in Klammern)



15.81 58 15.77 20 15.77 16 18.28 16 21.62 24.35 25.93 27.92 30.50 31.88 33.24 34.64 35.78 37.53 40.44 42.80 47.72 52.02 52.41 53.30 58.24



15.81 18.28



12 21.63 18 21.61 68 24.32 100 24.33 100 24.31 100 25.90 39 25.92 32 25.96 17 27.95 28.59 49 30.47 23 30.47 18 30.52 14 31.56 13 31.54 28 33.19 26 33.24 33.25 32 34.61 51 34.61 46 34.6 24 35.72 13 35.80 13 37.51 17 37.50 16 37.52 13 40.49 28 42.76 45 42.77 42 42.79 42.65 15 47.67 9 47.73 19 52.00 24 52.00 23 52.01 51.91 20 52.46 11 53.33 53.21 13 58.18 20 58.21 21 58.2
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Tabelle C.6: Hydronephelin aus Autoklavenversuch (Gold-



rohr; SS7 in Wasser; 300o C und 100 MPa): Gitterkonstantenverfeinerung (orthorhombisch) Re ex 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30



h k l Int. 2ber: 2gem: Gitterparameter 2 0 0 30 10.75 10.71 a0 [ A] V [ A3 ] 0 2 0 30 11.79 11.76 16.451(2) 1289.1(2) 2 2 0 15 15.98 15.96 2 0 1 100 20.12 20.11 b0 [ A] 2 3 0 2 20.77 20.77 14.998(2) 4 0 0 10 21.59 21.58 4 1 0 2 22.40 22.38 c0 [ A] 2 2 1 5 23.38 23.38 5.225(5) 4 2 0 2 24.67 24.65 2 4 0 95 26.10 26.10 4 0 1 4 27.58 27.59 4 2 1 70 30.09 30.08 2 4 1 16 31.29 31.29 4 4 0 1 32.28 32.28 6 0 0 1 32.63 32.65 0 0 2 40 34.30 34.29 4 4 1 25 36.68 36.68 6 0 1 17 37.00 37.00 6 1 1 1 37.50 37.51 2 2 2 3 38.05 38.05 6 2 1 7 38.96 38.96 6 4 0 5 40.73 40.73 2 6 1 3 41.49 41.49 4 2 2 3 42.70 42.70 2 4 2 2 43.60 43.60 8 0 0 4 44.00 44.00 4 6 1 2 45.86 45.85 8 0 1 5 47.48 47.46 4 4 2 2 47.81 47.81 6 0 2 6 48.07 48.07



133 Tabelle C.6: Fortsetzung Re ex 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43



h k l Int. 2ber: 2gem: 0 8 0 8 48.52 48.52 8 2 1 4 49.10 49.09 6 6 0 3 49.29 49.30 0 6 2 4 50.49 50.51 2 6 2 2 51.78 51.78 6 6 1 5 52.50 52.50 2 0 3 6 53.75 53.75 4 6 2 1 55.52 55.54 8 0 2 6 56.94 56.95 6 7 1 3 57.30 57.31 8 6 0 4 58.03 58.04 8 2 2 1 58.37 58.36 4 2 3 6 58.83 58.86
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ANHANG C. HYDROLYSE Tabelle C.7: Verwitterungsprodukte von Chlorid-



Sodalith: R�ontgenre exe mit JCPDS-Daten



Natrolith B�ohmit (45-1413) (21-1307) o 2 Int. o 2 Int. h k l o 2 Int. h k l 13.57 100 13.518 52 220 14.53 95 14.485 100 0 2 0 15.04 26 15.021 100 111 19.07 46 18.988 21 040 19.39 17 19.36 14 400 20.23 23 20.183 37 131 21.41 39 21.349 24 240 21.63 22 21.607 16 420 22.31 3 24.54 3 24.466 2 331 27.33 7 27.267 4 440 27.92 25 27.86 34 151 28.26 18 28.266 34 5 1 1 28.181 65 1 2 0 28.75 7 28.722 25 022 30.38 14 30.342 35 2 6 0, 2 2 2 31.21 36 31.157 54 351 31.41 22 31.395 47 531 34.64 4 34.703 8 242 34.81 5 34.876 12 4 6 0, 4 2 2 36.73 14 36.653 14 171 37.28 7 37.268 13 711 38.71 7 38.786 8 4 4 2 38.337 55 0 3 1 39.36 4 39.347 3 800 39.87 5 39.816 6 7 3 1, 0 6 2 41.11 8 41.068 11 262 41.46 9 41.435 13 6 6 0, 6 2 2 42.41 4 43.62 2 43.519 
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