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Zusammenfassung

Technische Verfahren der Rohstoff- und Energiegewinnung greifen erheblich in
stabile geochemische Systeme ein. Die Wertstoffe werden vom Gewinnungsort
weggefiihrt — die nicht verwertbaren und haufig sulfidhaltigen Reststoffe blei-
ben als Deponie zuriick. Der Eintrag von Sauerstoff fithrt zur Sulfidoxidation und
damit zur Bildung von sauren, schadstoftbelasteten Porenwéssern, z.B. im Braun-
kohle- und Uranbergbau. Beim Uranabbau wurde z.T. zusatzliche Schwefelsdure
zur Auslaugung des erzfithrenden Gesteins eingebracht. Die sauren Losungen ent-
halten in jedem Fall nicht tolerierbare Gehalte an 6kotoxischen Bestandteilen.

Eine langzeitsichere Sanierung dieser Altlasten mufl neben der Neutralisation der
Séure eine gezielte Bildung von Sekundérmineralen zur dauerhaften Immobilisie-
rung der Schadstoffe umfassen. Dann kann der Aufwand fiir Wasserhaltung und

Reinigung verringert und ein zuverlassiger Grundwasserschutz erreicht werden.

In dieser Arbeit wird ein Behandlungsverfahren fiir saure Porenwésser unter Ver-
wendung von alkalischen Feststoffen, ihrerseits Reststoffe (Rotschlamm, Glas-
bruch) oder grofitechnische Produkte (Waschmittelzusatze, Minerale), vorgestellt.
Die Hydrolyse des Feststoffes im sauren Milieu fithrt zu einer pH-Wert-FErhéhung
(Neutralisation) und der Fallung von Hydroxiden. Daneben werden die Feststoff-
bestandteile in die Losung freigesetzt und kénnen zur Ubersittigung und Bildung
zusitzlicher, fester Sekundarphasen fiithren.

Zur Untersuchung der Reaktionsabldufe wurde synthetischer Sodalith verwen-
det, der anderweitig auch als Bestandteil von Rotschlamm in groflen Mengen
zur Verfligung steht. Das Neutralisationsvermogen wurde in pH-stat-Titrationen
durch die Bestimmung der Séureneutralisationskapazitat ermittelt. Die Messung
eines Leitelementes ermoglichte dabei die Analyse der Auflésungskinetik, was
durch die Uberlagerung mehrerer Reaktionen erschwert wurde. Die in den pH-
stat-Versuchen gebildeten amorphen bzw. partiell kristallinen Sekundérphasen
werden mit den kristallinen Produkten aus hydrothermalen Autoklavenversuchen
sowie thermodynamischen Modellrechnungen verglichen. Mit den Daten zur So-
dalithverwitterung unter natiirlichen Bedingungen wird so das geochemische Ver-
witterungsverhalten von Sodalith und die grundlegenden Reaktionsablaufe bei

der Neutralisation saurer Wésser mit einem silikatischen Feststoff aufgeklart.



Zur Sanierung eines untertégigen Porenkorpers ergibt sich damit folgendes Sze-
nario:

Der silikatische Feststoff wird in die Porenlésung eingebracht und suspendiert.
Die zunédchst schnelle Hydrolysereaktion bewirkt eine Anhebung des pH-Wertes
auf 3 bis 4. Gleichzeitig bildet sich ein kolloidales System aus Kieselsdure, Fisen-
und Aluminiumhydroxid aus. Dieses kann durch Stromung weiter im Porenraum
verteilt werden. Bei Annaherung an neutrale pH-Werte verlduft die Hydrolysere-
aktion langsamer und die zunehmende Sekundarphasenbildung fithrt zur Immo-
bilisierung der Schadstoffe durch direkten Einbau oder Adsorption. Langfristig
werden sich aus den amorph vorliegenden Sekundérphasen definierte kristalline
Phasen bilden. Die Zusammensetzung dieser Phasengesellschaft im Porenraum
ist von den Verhéltnissen Oberfliche zu Volumen und Zustrom zu Abstrom sowie
den geochemischen Parametern — pH-Wert, Salinitét, Redoxpotenial, Temperatur
— abhéngig. Fiir die Sanierung realer Porenkérper miissen die vorgestellten Un-

tersuchungen auf die Umstande 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 sulfide-containing wastes are deposited
nearby. Input of oxygen results in the oxidation of sulfides 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 soluti-
ons contain non acceptable amounts of hazardous components.

A long-term remediation strategy requires both acid neutralization and the spe-
cific formation of secondary minerals to ensure permanent immobilization of con-
taminants. In this case, drainage efforts 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 en-
vironment increases the pH value (neutralization) and leads to the precipitation
of hydroxides. In addition, constituents of the solids are released into the soluti-
on. 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 crystal-
line 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 initial-
ly 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 im-
mobilizes the contaminants due to incorporation or adsorption. In the long term
the amorphous secondary products will transform to well-defined crystalline pha-
ses. 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 tem-
perature. 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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Abkiirzungen
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Nag[(AlS104)6(CO3)o5(OH)] - 2 H,O

wasserfreier, nichtbasischer Carbonatsodalith:

Nag[(AlSi04)6C O3]
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Sodalithsynthese bzw. das Produkt, technischer Carbonat-
haltiger Sodalith, der INT entspricht

Analytische Methoden:
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FSDP

ICP-OES

IR
KGV
REM
TA
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XRD
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Problemstellung

Die Gewinnung von Rohstoffen und Wertstoffen' und besonders von fossilen
Brennstoffen sowie Uranerzen fiir kerntechnische Energietréger ist aufgrund des
hohen Energiebedarfs in Industriegesellschaften mit groflen Férdermengen und
massiven Eingriffen in geologische Formationen verbunden. Die iiber- oder un-
tertdgige ErschlieBung von Kohle- und Uranvorkommen fiithrt zu einer Verédnde-
rung der geochemischen Bedingungen: Die vormals unter reduzierenden Gleichge-
wichtsbedingungen gebildeten Lagerstatten werden gedffnet und dem Einflufl von
Atmosphére und sauerstoffgeséttigten Wéssern ausgesetzt. Es entwickelt sich ein
oxidierendes Milieu. Die Erze und Kohlen werden nach der bergménnischen Ge-
winnung und Aufbereitung der Energiegewinnung zugefiithrt. Das Begleitgestein
und die nicht féorderungswiirdigen Anteile, als Abraum oder allgemein als Abfélle
bzw. Reststoffe? bezeichnet, bleiben zuriick. Infolge der oxidierenden Verhéaltnisse
kommt es zur Losung von vorhandenen Mineralen und damit zu einer erheblichen
Schwermetallbelastung und Erhohung der Salinitat der Wasser.

Eine solche ,,Saure Altlast® ist gekennzeichnet durch:

o Die Sdurequelle, ein in der erzfithrenden Schicht enthaltenes Sulfid wie Pyrit

oder eine aus technischen Griinden eingebrachte Séure.

o Die vorhandene Saure, typische Werte um pH 2, bewirkt eine stetige Aus-

"Wertstoff: gewiinschtes Produkt eines technischen Verfahrens.
2Reststoff: unerwiinschtes Produkt, das entsorgt oder wiederverwertet werden musf.
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laugung der Festphasen und damit eine Erhéhung der gelosten Schadstoff-

menge an Salzen und Schwermetallen.

Das Fehlen einer nennenswerten Pufferkapazitat im Gestein, z.B. in Form
von Carbonaten, die durch Reaktion mit Schwefelsdure zur Neutralisation
unter Gipsbildung fithren kénnten; vergleichbar mit der Kalkung von ver-
sauerten Oberflichengewéssern oder Béden. In Halden des Uranerz- oder
Kohleabraumes liegen i.d.R. keine nennenswerten Mengen an Carbonaten
oder hydrolysierbaren Silikaten vor. In noch geringerem Ausmaf trifft dies
fiir deponierte Reststoffe aus groitechnischen Prozessen zu. Dariiber hinaus
wiirden geringe Mengen nicht fiir eine langfristig stabile pH-Wert-Anhebung

und Pufferung ausreichen.

Sulfide, vor allem Pyrit FeS;, der hdufig im Abraum von Kohle- und Ur-
anlagerstatten in Sandsteinen auftritt, werden unter aeroben Bedingungen,
die durch die hohen Sauerstoffgehalte in meteorisch beeinfluiten Wéssern
gekennzeichnet sind, vollstandig oxidiert. Es bildet sich zuséatzliche Schwe-
felsdure, in der die 6kotoxischen Elemente aus den Sulfiden gelost sind.
Die Oxidation von Pyrit ist gemafl Gleichung 1.1 die Hauptursache fiir die
unter Sauerstoffeinflufl ablaufende Absenkung des pH-Wertes, die zu einer

Verstéarkung der Mineralauflésung und zu weiterer Schwermetallfreisetzung

fithrt.

2F€Sz + 702 + 2H20 — 2F€SO4 + 2H2504 (EL)
4F€SO4+2H2504+02 — 2F62(SO4)3 +2H20 (b) (11)
FeS, + 14Fe*t + 8H,0 —» 15Fe*t + 2503~ + 16H™ (c)

Die Kinetik der Teilreaktionen (a) und (b) wird durch das Sauerstoffan-
gebot bestimmt; beide Reaktionen verlaufen aufgrund der geringen Sauer-
stoffloslichkeit langsam. Die Oxidation unter Anwesenheit von Fe(I11) (¢)

verlduft etwa vierzigmal schneller (Pickering 1989; Cesnovar und Penting-

haus 1997).

Das Auftreten von sekundér gebildeten Phasen, wie Gips oder Jarosite bzw.
Alunite, deren Entstehung von den lokalen geochemischen Gegebenheiten
wie dem Vorliegen der entsprechenden lonen oder einem jahreszeitlich peri-

odischen Wechsel zwischen Feuchtigkeit und Trocknung, abhéngt. Bei einer
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Verdnderung dieser Bedingungen, pH-Anstieg, Redoxpotentialerniedrigung
oder Erh6hung der Losungsmittelmenge, kénnen diese Phasen wieder gel6st
werden, und es ist mit einer Freisetzung der in diesen ., Transienten Mine-
ralen* immobilisierten Schadstoffe zu rechnen (Dixon 1997). Die Dauer der

Fixierung ist also an Anderung im Zustandsraum gebunden.

e Zum Schutz von Grund- und Oberflichenwéssern miissen aufwendige tech-
nische Mainahmen im Abstrombereich errichtet und iiber lange Zeitraume

aufrechterhalten werden.

Am Beispiel des Uranbergbaus in der Grube Koénigstein/Sachsen soll das Ge-
fahrenpotential der Versauerung und Schwermetallbelastung aufgezeigt werden.
Uran wurde dort bis 1990 im chemischen Laugungsverfahren gewonnen, d.h. die
Erz- und Mineralauflésung wurde untertage durch den Einsatz von im Kreislauf
gefithrter Schwefelsdure durchgefiihrt. In einer Untersuchung von Biehler (1995)
ergaben sich fiir die umliegenden, unbeeinflufiten Grundwésser geringe bis gar
keine Sauerstoffgehalte und eine Unterséttigung gegeniiber Calcit. Es ist also
nicht mit einer Pufferwirkung der umliegenden Gesteine zu rechnen. Durch den
Kontakt mit sauerstoffgeséttigten Oberflachenwéassern wird die Oxidation des in
der Erzformation enthaltenen Pyrits ausgeldst, so dafl eine kiinstliche Versaue-
rung durch den S&ureeintrag und eine fortlaufende Sdureneubildung im Poren-
raum zusammenkommen. Die in der Umlauflésung auftretenden lonengehalte,
die in Tabelle 1.1 als Extremfall nach Wismut GmbH (1992) zusammengefaft
sind, zeigen die starke Mineralisation der Grubenwésser infolge der Pyritoxida-
tion und Versauerung. Typisch fiir alle Grubenwésser sind niedrige pH-Werte
(pH 1.9 bis 6.1; Umlauflésung: 1.9) und hohe. positive Redoxspannungen (130
bis 810 mV; Umlauflésung: um 650 mV). Fiir das Volumen der Umlauflésung
werden etwa 700.000 m® angenommen; hinzu kommt das Porenwasser, das auf
weitere 1.000.000 m? geschétzt wird und eine &hnliche Zusammensetzung besitzt.
Samtliche Daten sind dem Sanierungskonzept (Wismut GmbH 1992) sowie Un-
tersuchungen im Umfeld der Sanierungsplanung (Schmassmann AG 1994, Biehler
1995, Falck 1994) entnommen.

Nach ersten Ergebnissen eines Teilflutungsexperimentes im Bergwerk Konigstein
(Zimmermann et al. 1995) muf allerdings damit gerechnet werden, dafi die bis-

lang vorliegenden, teilweise geschétzten Schadstoffgehalte zu niedrig liegen und
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Tabelle 1.1: Zusammensetzung der Umlauflésung im Bergwerk Koénigstein

c* c*

[mg/1] [mg/1]
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
Fisen 1300.0 || Chlorid 621.0
Kupfer 4.7 || Nitrat 68.0
Mangan 33.0 || Sulfat 8810.0
Molybdéan 1.3
Nickel 6.5 || freie
Thorium 4.0 || Schwefelsaure | 1700.0
Uran 25.0
Zink 166.0

bei einer vollstdndigen Flutung deutlich {ibertroffen werden kénnen. Im Zuge die-
ser Experimentalflutung wurde im wesentlichen ein Verdiinnungseffekt, der von
Losungsreaktionen iiberlagert wird, festgestellt. Fiir eine Schadstoffimmobilisie-
rung wurden keine Hinweise gefunden (ebd.).

Um den Austritt der Schwermetalle und der grolen Mengen an Natrium, Calcium,
Chlorid und Sulfat aus dem gesamten Grubengebdude in hydraulisch verbundene
Grundwasserleiter und Trinkwasserspeicher zu verhindern, mufl eine aufwendi-
ge Abwasserreinigung betrieben werden. Im weiteren Verlauf der Sanierung ist
eine Flutung des Grubengebdudes vorgesehen, die bereits gemeinsam mit um-
fangreichen Monitoring- und Reinigungsmafinahmen begonnen wurde. Die Grube
Koénigstein stellt im Rahmen des im Vordergrund stehenden Sanierungsauftrages
ein Modellprojekt und Experimentierfeld dar.

Sind im allgemeinen Fall die Kohle- oder Uranvorkommen erschépft oder wird
aus anderen Griinden die Forderung aufgegeben, wird sobald als méglich die
kostenintensive Wasserhaltung eingestellt und die Grube durch die einstromenden
Oberflichenwasser geflutet. Im Zuge dieser Grubenflutung miissen Mafinahmen
zur Sicherung der umgebenden Grundwasserleiter getroffen werden, um auf lan-

ge Sicht einen Schadstoffaustrag zu verhindern, ohne daf iiber Jahre hinweg eine
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Abwasserreinigung betrieben werden muf. Bislang werden zwar Einzelfragen, wie
z.B. die Pyritoxidation, die hydrologische Situation in Bergwerken und Tagebau-
en oder mechanische Stabilitdt von bergménnischen Hohlrdumen und Boéschungen
in Tagebauen untersucht; iiber die in langen Zeitraumen zu erwartenden chemi-
schen und mineralogischen Anderungen im Porenwasser (unter Beriicksichtigung
der umgebenden Gesteine, z.B. Quarz in Sedimentgesteinen) oder gar hinsicht-
lich einer bewuften Steuerung dieser Abléaufe gibt es jedoch nur unvollstiandige
Erkenntnisse. Der gezielte Fingriff in die geochemischen Gegebenheiten ist fiir ei-
ne langzeitsichere Verwahrung jedoch notwendig, obwohl dies in aktuellen Fallen
aufgrund der komplexen Verhéaltnisse, der Dimensionen und Kosten bislang nicht
angewandt wird.

Ausnahmen sind allerdings in anderen Bereichen anzutreffen, von denen zwei
hier anhand von Beispielen genannt werden sollen. In Schweden, das tiberpro-
portional stark von meteorischen Séureeintrégen aus anderen Léndern betroffen
ist, werden seit einigen Jahren grofiflachige Neutralisationsversuche an Béden
und Oberflachengewéssern durchgefiithrt. Zur Erfolgskontrolle wurden gleichzei-
tig umfangreiche Untersuchungen zu den Auswirkungen der Kalkung auf die Che-
mie und Biologie der betroffenen Umweltkompartimente sowie zur langfristigen
Stabilitat und Dauerhaftigkeit der getroffenen Mafinahmen ausgefiihrt. Eine Zu-
sammenfassung ist in einem von Hendrikson und Brodin (1995) herausgegebenen
Band erschienen, der zudem verfahrenstechnische, 6konomische und sozio-6kono-
mische Aspekte umfafit und die in einigen Féllen unzureichende Dauerhaftigkeit
der Mafinahmen kritisch beleuchtet.

Ein zweites, intensiv bearbeitetes Feld ist im Bereich der hydraulischen und geo-
chemischen Barrieren fiir organisch und anorganisch kontaminierte Altlasten zu
sehen. Hier gibt es neben den herkémmlichen Abdichtungsverfahren (Trennwéande
aus Metallplatten, Kunststoffolien oder Ton- bzw. Zementwénde alternativ durch
Injektion von Bindemitteln wie im Tiefbau) verschiedene Ansitze zur passiven®
Verminderung der Schadstoffinventare in Grund- und Sickerwéssern. Anséitze die-
ser Art werden i1.d.R. fiir Zeitrdume von zehn bis zwanzig Jahren betrieben; da-
nach ist ein erneuter Eingriff notwendig.

Fiir den Fall organischer Verunreinigungen haben Powell und Puls (1997) elemen-

tares Eisen in einer sogenannten reaktiven Wand, die sich im Abstrom befindet,

3ohne Strémungsfiihrung durch Pumpen
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zur Reduktion der Organika untersucht. Ahnlich wie bei den rein adsorptiv ar-
beitenden Verfahren (z.B. an Aktivkohle) tritt auch hier die fiir Reaktionswénde
typische Abnahme der Wirksamkeit mit der Zeit auf. Dies beruht haufig auf
einer Blockierung (verminderte Durchgéngigkeit der Wande durch Sekundarpha-
senbildung) oder einem fouling-Effekt (Bakterien setzen die Oberfliche der festen
Reaktanden zu) der lokal konzentrierten aktiven Zone.

Zur Verminderung anorganischer Schadstoffe in Grundwéssern und besonders in
sauren Grubensickerwissern wurden zahlreiche Untersuchungen zur Abdichtung
der Schadstoffquelle bzw. Neutralisation der Séure durchgefithrt. Pearson und
McDonnell (1975) verwendeten gelschten Kalk zur Neutralisation saurer Gru-
benabwésser. Demgegeniiber setzten Nhan, Graydon und Kirk (1996) eine Mi-
schung aus Kohlenflugasche, Kalk und Bentonit zur Konstruktion einer Barrie-
re ein. Dabei beobachteten sie neben einer geringen hydraulischen Leitfadhigkeit
(dichte Packung, insbesondere durch Bentonit, und Abbindereaktion der Flug-
asche und des Kalkes beim Kontakt mit Wasser — physikalische Barrierenwirkung)
auch eine Fallung von Schwermetallen durch die Wandmaterialien (Neutralisati-
on und Immobilisierung® — chemische Barrierenwirkung). Deissmann et al. (1995)
verglichen in mehreren Versuchsreihen die Moglichkeiten der Neutralisation von
sauren Grubenwéssern aus stillgelegten Uranminen mit Natronlauge, Braunkoh-
leflugasche oder Eisenschrott/Fisenpulver. Die beiden erstgenannten Reagenzien
erwiesen sich als wirksame Neutralisationsmittel; bei letzterem ergab sich nur fiir
das aufwendig zu préparierende Eisenpulver sowohl hinsichtlich der Neutralisati-
on als auch der Absenkung des Redoxpotentials eine ausreichende Wirksamkeit.

Der Einsatz in Reaktionswénden wurde hier allerdings noch nicht erwogen.

1.2 Verfahrensidee und Stand der Forschung

Die Wiederherstellung der urspriinglichen geochemischen Verhédltnisse in einer
ausgeraubten Lagerstéitte ist die langfristig sicherste Sanierungsmafinahme. Es
gibt zwar zahlreiche Ansdtze zur Sanierung saurer Porenwisser; diese ermogli-
chen jedoch kaum eine in geochemischen Zeitraumen dauerhafte Losung.

Eine Fortfithrung der Wasserhaltung und Aufbereitung kommt schon aufgrund

“Immobilisierung meint die Uberfithrung einer gelésten Spezies in eine feste Phase; eine

Aussage iiber die Stabilitdt dieser Phase ist damit nicht verbunden.
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der Losungs- und Abfallmengen nicht in Frage. Fine solche nachgeschaltete Be-
handlung wird auch unter Verwendung von kiinstlichen Feuchtgebieten von Blo-
wes, Ptacek und Jambor (1994) sowie Norton (1995) vorgeschlagen; die Funktion
solcher Verfahren wurde bereits demonstriert, jedoch ist unklar, wie die vorlie-
genden Loésungsmengen, samt ihrer radioaktiven Inhaltsstoffe, auf diese Weise
entsorgt werden konnen. Dieselben Autoren (ebd. sowie Blowes et al. 1994) zei-
gen zwel weitere Wege auf: Die in situ Reinigung der Sickerwésser durch reaktive
Barrieren sowie die Behinderung der weiteren Sulfidoxidation durch Verminde-
rung der Sauerstoffzufuhr, durch Zugabe von Inhibitoren und ,coating” der Py-
ritpartikel durch Sekundérmineralen, die aus der umliegenden Losung gebildet
werden. Es ist unklar, ob auf diese Weise die Pyritoxidation unterbunden werden
kann; sicher ist jedoch, dal eine Einschriankung der Sauerstoffzufuhr und evtl.
eine Unterdriickung oxidierender Bakterien zusatzliche Mafinahmen sein kénnen.
Die bereits in den Gruben- und Porenwéssern vorhandenen Schadstoffe einschlief3-
lich der Protonen miissen zudem aus der Losung entfernt werden. Am Standort
Koénigstein weist das umgebende Gestein nur eine sehr geringe Pufferwirkung auf,
so dafl im Unterschied zu anderen Standorten nicht mit einem Selbstreinigungs-
effekt zu rechnen ist. So hat Jambor (1994) an mehreren Standorten, u.a. an bis
zu vierzig Jahre alten, Sulfid-haltigen Halden, verschiedene Sekundérphasen nach
ihrer Entstehungsgeschichte charakterisiert. Dort treten beispielsweise Eisenoxid-
hydrate mit hohen Schwermetallgehalten sowie Tonminerale (Vermiculite mit bis
zu 13% CuQO) auf, die bei giinstiger pH-Wert-Entwicklung und einem entspre-
chenden Ionenangebot entstehen und eine Speicherfunktion iibernehmen kénnen.
Zur Klasse dieser Sekundéarminerale gehéren nach Jambor (ebd.) auch Jarosite
und amorphe Aluminiumhydroxide. In carbonatarmen Umgebungsgesteinen, um
solche handelt es sich nach Jenk (1994) im Falle der Grube Koénigstein, konnen die-
se giinstigen Bedingungen (pH-Wert im neutralen Bereich) durch die Hydrolyse®
von Hydroxiden und Alumosilikaten erreicht werden (ebd.). Diese Untersuchung
wNatiirlicher Analoga® liefert wertvolle Hinweise fiir die durch eine Sanierung er-
reichbaren und zu erwartenden Ablaufe.

Um eine pH-Wert-Anhebung in Verbindung mit der schadstoffixierenden Bildung

SUnter Hydrolyse versteht man eine chemische Reaktion, bei der eine Verbindung durch
Einwirkung von Wasser gespalten wird, gemi8 der formalen Gleichung: A— B+ H — OH —
A-H+B-0OH.
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von Sekundarphasen zu erreichen, mufl der Sauerstoffeintrag durch einstrémende
Oberflachenwésser unterbunden (Read 1995), die vorhandene Saure neutralisiert
und der erreichte pH-Wert im neutralen Bereich gepuffert werden. Durch gleich-
zeitige, gezielte Anhebung der Lésungskonzentrationen bestimmter Elemente wie
Silizium und Aluminium wird die Ausfallung von Metallhydroxiden, Si(OH )4,
Fe(OH)s, Al(OH)s, und Alumosilikaten erreicht. Tonminerale bilden sich nach
Matthes (1996) bei gleichzeitiger Uberséttigung in der Losung fiir Kieselsaure und
Aluminiumhydroxid. Das zur Verfiigung stehende Si-Al-Verhaltnis entscheidet
iiber den Produkttyp: Kaolinit, Halloysit oder Montmorillonit/Smektit. Giiven
(1988) beschreibt die fiir eine Smektitsynthese notwendigen Schritte:

o Fillung eines Metallhydroxids, das die spéatere Oktaederschicht im Smektit

aufbaut.

o Beschrinkung der Kieselsaurekonzentration auf den Bereich von 10 bis 100
ppm, so dafl monomere Silikatanionen vorliegen, die sich am als Templat

fungierenden Metallhydroxid anlagern.
o Verkniipfung der angelagerten Kieselsduremonomere zur Tetraederschicht.

Dariiber hinaus werden natiirlich vorkommende, Schwermetall-haltige Vertreter
(Fe(IIl), Cr(IIl), u.a.) beschrieben (ebd.).

Die Verdnderung der Losungszusammensetzung fithrt zu einer Immobilisierung
der Schadstoffe durch direkte Fallung von Schwermetallhydroxiden, Adsorption
oder Einschlufl und zu einer Absenkung der hydraulischen Leitfahigkeit durch
Féllung von Kieselsdaure, Eisen(I1I)-Hydroxid und Aluminiumhydroxid. Handelt
es sich bei den Sekundarphasen um hinreichend bestdndige Festphasen, kommt
es zu einer Retardierung® der urspriinglich gelésten Schadstoffe.

Zirkwitz (1992) hat die Wirksamkeit von Eisen(III)-Hydroxid und Aluminiumhy-
droxid fiir die adsorptive Entfernung von Schwermetallen aus Lésungen nachge-
wiesen. Zusammen mit weiteren Mafinahmen, z.B. dem Verschlufl von bergménni-
schen Hohlrdumen durch Einbringen von Versatz und dem Einbau von hydrauli-
schen Barrieren, wird der Sauerstoffeintrag durch meteorische Wésser und damit
eine fortlaufende Pyritoxidation vermindert. Schlielich entsteht eine dem Aus-

gangszustand dhnliche geochemische Umgebung, in der keine weitere Erz- und Mi-

SRetardierung: langfristige Fixierung von Schadstoffen.
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neralauflésung, vielmehr eine Neubildung von Festphasen, auftritt. Die folgende

Tabelle 1.2 fafit die Einzelprobleme und die notwendigen Mafinahmen zusammen.

Tabelle 1.2: Konzept der langzeitsicheren Sanierung einer sauren Altlast

‘ Problem

Mafinahme

Saurer pH-Wert

Homogene in situ Neutralisation

Fortlaufende Saurebildung
durch Pyritoxidation

Unterbinden des Sauerstoffeintrages,
Inhibierung der Oxidation

Hohe Salzfrachten in Lésung

Bildung von bestandigen
Sekundérphasen

Hohe Schadstoffgehalte in Losung

Fallung,
Mitfallung/Adsorption

Hohe hydraulische Durchléssigkeit

Verminderung des Grundwasser-
durchsatzes

Stabilisierung des Phasenbestandes
und Sicherung der Langzeitstabilitat

Gewéhrleistung von giinstigen
geochemischen Bedingungen:

pH im Bereich des Neutralen,
Eh im reduzierenden Bereich,
Clomen aul dem Niveau zur

Séattigung fiir Sekundarphasen

Pflug et al. (1995) schlugen den Einsatz von C'aO in Verbindung mit elementa-
rem Schwefel (Disproportionierung im Alkalischen) zur Fallung von Sulfiden vor.
Jedoch ist hier ein hoher pH-Wert um 11 Voraussetzung fiir das Gelingen; zudem
miiflten erhebliche Mengen an Kalkmilch zum Erreichen eines pH-Wertes in die-
sem Bereich eingebracht werden. Deissmann et al. (1995) unternahmen Neutrali-
sationversuche mit Natronlauge (teuer!), Flugaschen aus der Braunkohleverbren-
nung (Effekte wie bei der Natronlauge sowie eine zusétzliche Bindemittelwirkung
durch hydraulische Bestandteile in der Flugasche) und Eisenschrott bzw. -pulver
(Kombination von Reduktion und Neutralisation; jedoch dufierst reaktionstrage).
Auch Janovsky et al. (1997) untersuchten die Neutralisationswirkung einer Braun-
kohleflugasche, im Gemisch mit Sand, in einer von Schwefelsdure durchstromten
Séulenpackung. Die beobachtete Reihenfolge der gebildeten und in der Mehrzahl
wieder gelosten Sekundarphasen ist jedoch fiir eine Reaktionsfithrung charakteri-

stisch, die vom stark alkalischen pH-Wert der Flugasche ausgeht, der sich anschlie-
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Bend durch die nachflielende Schwefelsaure erniedrigt. Schliefflich fithrten Hard et
al. (1995) Untersuchungen zur gezielten Forderung sulfatreduzierender Bakterien
durch, die bei einem ausreichenden Nahrungsangebot in Form von Methanol Sul-
fat abbauen, den pH-Wert erhéhen und eine Sulfidfédllung hervorrufen kénnen.
Erfahrungsgemaf sind diese mikrobiologischen Systeme, insbesondere wenn sie
auf reduzierende Bedingungen angewiesen sind, sehr labil und anféllig, so dafl an

eine grofitechnische Anwendung noch nicht zu denken ist.

Aus Griinden der Realisierbarkeit fiir grofie Sanierungsfélle ist es sinnvoll, zunéachst
den Schwerpunkt auf eine Neutralisation und Beeinflussung der Lésungszusam-
mensetzung in einem Porenraum zu richten.

Bei der Verwendung von géngigen technischen Neutralisationsmitteln, wie Na-
tronlauge oder Kalkmilch, wird eine Neutralisation erreicht; diese fithrt jedoch
im Falle der Natronlauge durch eine schnelle Reaktion zu einer beziiglich des Po-
renraumes inhomogenen pH-Wert-Anhebung und zu einer Natriumsulfatlosung
mit unerwiinscht hohen Salzgehalten. Die zweite Variante, der Finsatz von Kalk-
milch, resultiert in einer wiederum verhéltnisméafig schnellen Neutralisationsre-
aktion und in der Bildung von Gips C'aSOy - 2 HyO. Fir die Fallung weiterer
Sekundérphasen werden jedoch keine Loésungsbestandteile eingebracht, so dafl
das entstandene Phasengefiige aus Gips und Hydroxiden gegeniiber einer spite-
ren, zusatzlichen Sdureeinwirkung oder auch nur gegeniiber dem Eintrag von
ungesittigtem Frischwasser als nicht ausreichend bestédndig erscheint.

Die Kombination der in Tabelle 1.2 aufgefithrten Mafinahmen kann durch Einbrin-
gen eines alkalisch reagierenden Feststoffes oder Feststoffgemisches, das durch vor-
handene oder nach einer Flutung einsetzende Wasserstromungen suspendiert und
in den Porenraum transportiert wird, erreicht werden. Auf diese Weise wird das
Neutralisationsmittel schnell in Bereiche mit hoher hydraulischer Permeabilitét,
die deshalb lokal die gefdhrlichsten Schadstoffquellen darstellen, transportiert.
Die im Vergleich zu einer Neutralisation mit einer gelosten Base langsamere Fest-
stoffhydrolyse erméglicht eine gleichméBigere Verteilung des partikuldaren Neutra-
lisationsmittels im Porenraum. Die Reaktionsgeschwindigkeit muf} so gesteuert
werden, dafl ein Verschlufl der Wegsamkeiten durch Féllung von Hydroxiden aus
der Porenlésung nicht auftritt. Dies ist von der Ausgangszusammensetzung der
Porenlésung und von den Eigenschaften des verwendeten Feststoffes abhangig.

Die durch das Neutralisationsmittel eingebrachten Ionen, die nach der Hydrolyse
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in der Loésung auftreten, sollen iiber die Neutralisation hinaus die Féllung von
stabilen Festphasen bewirken. Hierbei spielt vor allem die Steuerung der Kie-
selsdureaktivitdt im Hinblick auf das Wachstum vorhandener Quarze sowie die

Bildung von Silikaten und Alumosilikaten eine grofie Rolle.

Als feste Neutralisationsmittel kommen zunéchst alle unter alkalischer Reaktion
hydrolysierenden Feststoffe in Betracht. Die grofle Sduremenge in einer sauren
Altlast wie den Abraumhalden im Uran- oder Kohlebergbau und demzufolge der
grofle Bedarf an Neutralisationsmittel schrankt aus Kostengriinden die Auswahl
stark ein. So erscheint es sinnvoll, auf einen alkalisch reagierenden, industriellen
Reststoff, der in der Regel selbst durch Neutralisation mit einer S&ure depo-
niefdhig eingestellt werden muf}, oder auf hydrolysierbare Minerale zuriickzugrei-
fen. Die fiir eine derartige Verwendung in Frage kommenden Feststoffe kénnen
zum einen selbst Abfille, wie Rotschlamm aus der Tonerdeherstellung bzw. das
daraus gewonnene Alumosilikat Sodalith, oder Glasbruch aus der Glasherstellung
und Altglasverwertung sein. Fiir einen Einsatz dieser Reststoffe ist natiirlich der
gesetzgeberische Rahmen zu beachten, der jedoch durch das im Zuge des Kreisl-
aufwirtschaftsgesetzes eingefithrte Verwertungsgebot heute wesentlich weiter ge-
faBlt ist. Zum anderen koénnten grofitechnische Produkte wie das Schichtsilikat
SKS 6, ein Waschmittelzusatz zur Wasserenthartung und Alkalisierung, oder hy-
drolysierbare Minerale, Silikate und Alumosilikate wie Olivin, eingesetzt werden.
Die Tabelle 1.3 zeigt eine Ubersicht der grundsitzlich verwendbaren, silikatischen
und alumosilikatischen Feststoffe; zur Vervollstandigung sind Kalk und Dolomit
aufgefithrt. Diese Feststoffe unterliegen im sauren Milieu einer hydrolytischen
Zersetzung. Sofern es sich um natiirlich vorkommende Phasen handelt, &hnelt
dieser Vorgang ihrer Verwitterung. Das Verwitterungsverhalten dieser Feststoffe
ist zumeist nicht vollstandig geklart, da sich die Untersuchung von Verwitterungs-
reaktionen und insbesondere von deren Kinetik bei Mineralen auf die einfachen
Systeme, z.B. Kaolin oder Gibbsit in mit Saure/Lauge eingestelltem Wasser, be-
schrankt. Im Fall von technischen Riicksténden liegen die Untersuchungsschwer-
punkte gegenwértig noch bei der Elution und Freisetzung von Schadstoffen, kaum
aber bei der Aufklarung der Auflésungsmechanismen und Sekundarphasenbil-
dung.

Einige Untersuchungen werden im folgenden aufgefiithrt. Olivin wurde von Schui-

ling et al.(1986) zur Neutralisation von Abfallschwefelsdure unter Gewinnung
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Tabelle 1.3: Alkalisch reagierende, technische Feststoffe

Typ ‘ Beispiel
CaCOs3 Kalk
Minerale (Ca,Mg)COs Dolomit
(Mg, Fe)y[S104] Olivin
d-Naz[S1505] Waschmittelzusatz SKS-6
NayO - K50 - CaO - 510, Fenster-/Verpackungsglas:
Technische | (5:5:15:75 in MA%) (Natron-Kali-Kalk-Glas)
Produkte | NayO - CaO - Al;O3 - Fe;Os - 5104
(11:13:7:1.5:65 in MA%) (Natron-Kalk-Glas)
3Ca0 - 51049, 2Ca0 - 5104, u.a. Hydraulische Bindemittel
(Zemente)
Nag[(AlSi04)6(0.5C O3, OH )s] Carbonat-haltiger Sodalith
aus Rotschlamm
Reststoffe | Oxidmischungen aus Miillverbrennungsschlacke,
thermischen Verfahren Braunkohlefilterasche,
Flugasche

zweier trennbarer Phasen, Kieselgel und Magnesiumsulfatlésung, getestet und
ein entsprechendes Verfahren patentiert. Der alkalisierende und wasserenthérten-
de Waschmittelzusatz SKS-6 der Hoechst AG (Rieck 1996) wird bislang in einem
génzlich anderen Bereich eingesetzt. Er kénnte jedoch durch die bereits beste-
hende Massenproduktion, die Reinheit des Materials und seine Figenschaften als
Base und Kieselsaurespender eine Alternative zu Reststoffen oder Mineralen sein.
Hydraulische Bindemittel sowie die meisten Braunkohlefilteraschen und Miillver-
brennungsschlacken weisen neben der Alkalitat die Féahigkeit zum Abbinden durch
Reaktion mit Wasser auf. Die resultierende Bildung von Calcium-Silikat-Hydraten
fiihrt zur Zunahme der mechanischen Festigkeit und der Elutionsstabilitat. Die
hydraulischen Bindemittel kombinieren damit zwei wiinschenswerte Eigenschaf-
ten fiir die Immobilisierung von gelésten Schwermetallen. Ein Sanierungsverfah-
ren der Firma Hochtief Umwelt (Hochtief Umwelt 1996) soll hier erwdhnt wer-
den, 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 Sadureneutralisation festgestellt. Dariiber hinaus wurden zahlreiche Arbeiten
durchgefiihrt, die sich mit der Optimierung der Abtrennung des Rotschlamms
von der Mutterlauge durch Zugabe von Abfallsduren (Techow 1979) oder der
Kationenfreisetzung aus Rotschlamm nach Salzsdurezugabe (Wong et al. 1988)
im Hinblick auf eine gefahrlose Deponierung beschéftigen. Auch ein Einsatz als
feinkorniger Bodenverbesserer nach einer Neutralisation mit FeSO,-Losung (Ho
et al. 1985) bzw. Diinnsaure aus der TiOy-Herstellung (Glenister et al. 1985) wur-
de untersucht. In den genannten Arbeiten wird iibereinstimmend festgestellt, dafl
sich die Neutralisationswirkung von Rotschlamm durch die langsame Hydrolyse
der verschiedenen Feststoffe zum einen, bezogen auf den Gehalt an freier Natron-
lauge und Natriumaluminat wesentlich vergrofiert und zum anderen zeitlich stark
verzogert, so dafl mit einer langfristigen Nachreaktion zu rechnen ist.
Rotschlamm besitzt eine KorngroBenverteilung im unteren Mikrometerbereich,
so dafl die Verarbeitung zu einer pumpfihigen Suspension einschliefllich einer
sedimentativen Abtrennung grobkérniger und unreaktiver Bestandteile méglich
ist. Der Restgehalt an Natronlauge bzw. Natriumaluminat, der aus dem alkali-
schen Bauxitaufschluf} herrithrt und danach nicht vollsténdig abgetrennt werden
kann, sorgt fiir eine schnelle Teilneutralisation. Im Anschlufl daran reagieren die
Feststoffpartikel, Gibbsit und Carbonat-haltiger Sodalith, mit sehr viel geringe-
rer Geschwindigkeit. Die iibrigen Festphasen, Hamatit, Quarz, Anatas und Rutil,
sind wenig reaktiv und kommen in der genannten Reihenfolge in abnehmenden
Anteilen vor (Beuchle 1994).

Die Neutralisation einer Sdure wird damit durch eine Reihe homogener und hete-
rogener Reaktionen erfolgen. Die unmittelbar nach der Mischung von Séure und

technischer Base einsetzenden Reaktionen sind in den Gleichungen 1.2 zusam-

mengestellt.
NaOH + H* — Nat + H,0
Na[Al(OH)4)]+ H" — Na%t + AI(OH); + H,O
Al(OH); +3HY — APt + 3H,O0 (1.2)

Nas[(AlS’iO4)GCO3] + 4:8H+ —
8Nat 4+ 6 ALt 4+ 6S:*T + CO2™ + 24H,0
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In Abhéngigkeit von den sich einstellenden Bedingungen in der Losung, pH-Wert
und Aktivitdten der verschiedenen Spezies, werden Folgereaktionen wie die Ver-
schiebung der Speziesverteilungen und die Bildung von festen Sekundarphasen
auftreten. Diese Folgereaktionen werden in der weiteren Darstellung besprochen.
Die komplexe und wechselnde Phasenzusammensetzung von Rotschlammen so-
wie die teilweise mangelhafte Kristallinitét der Phasen gehen auf die Verwen-
dung von Bauxiten aus verschiedenen Lagerstdtten und auf Variationen in der
Prozeffithrung des Bayer-Verfahrens zuriick. Demzufolge bereitet die eindeutige
Bestimmung und Charakterisierung der Bestandteile analytische Schwierigkei-
ten (Beuchle 1994). Die im Laufe des Bauxitaufschlusses gebildeten Alumosi-
likate sind nur schwer zu charakterisieren. Heil (1991) findet in verschiedenen
Rotschlammproben, die auf fiinf verschiedene Bauxitchargen zuriickgehen, stets
Natrodavyn. Solymar et al. (1992) bestimmten in Abhéangigkeit vom eingesetz-
ten Bauxit Sodalith und/oder Cancrinit sowie verschiedene Tonminerale, Kaoli-
nit und/oder Illit, neben Aluminium-Goethit und Aluminiumoxidhydraten durch
den Einsatz einer Kombination von Thermoanalyse, Rontgenbeugung und mikro-
skopischen Methoden. In weiteren Arbeiten von Ho et al. (1985) wird wiederum
Sodalith und von Wong et al. (1988) wird eine dem Natrodavyn dhnliche Pha-
se beschrieben. Unter Beriicksichtigung der Arbeiten von Hermeler et al. (1991)
und Buhl (1991b) wird in dieser Arbeit das im Aufschlufl nach Bayer gebildete
Natrium-Aluminium-Silikat als technischer Sodalith bezeichnet. Es handelt sich
um eine intermedidre Phase zwischen Sodalith und Cancrinit.

Die komplexe Zusammensetzung des technischen Reststoffes Rotschlamm 148t
keine einfache Aufkldarung des Reaktionsverlaufs beim Kontakt mit Sduren zu.
Dies beeintrachtigt die Voraussagbarkeit des Verhaltens in einem Sanierungsfall,
bei dem nach Abschlufl der Zugabe des Neutralisationsmittels und der Flutung
keine Eingriffe in das geochemische und hydrologische Geschehen mehr moglich
sind.

Gesetzliche Bestimmungen fiir die Weiterverwendung von industriellen Reststof-
fen, Abfillen nach dem Kreislaufwirtschaftsgesetz, schranken u.U. die Verwen-
dung zur Neutralisation ein, so daf} sich ein weiterer Grund fiir 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 reagieren-
den Feststoffen zur Neutralisation einer ,Sauren Last® notwendigen Grundlagen
und Untersuchungsmethoden entwickelt.

Die Bewertung von in Betracht kommenden Feststoffen mufl sich an mehreren

Fragen orientieren:

o Wie grof} ist die nutzbare Sdurekapazitidt des alkalisch reagierenden Fest-
stoffes, also seine Fahigkeit, Sdure zu neutralisieren und einen vorgegebenen

pH-Wert zu puffern?

o In welchem pH-Wert-Bereich findet die Hydrolyse des Feststoffes statt? Die
Reaktion ist nur im Sauren erwiinscht — im Alkalischen, d.h. bei pH-Werten

oberhalb von pH 6 bis 9 soll keine Reaktion mehr stattfinden!
e Wie schnell lauft die Neutralisationsreaktion ab?

o Welche Bestandteile gelangen infolge der Hydrolyse in die Lésung und wel-

che sekundéaren Produkte kénnen demzufolge entstehen?

o Welche Folgereaktionen fithren zu einer Fixierung der vorhandenen Schad-

stoffe, 6kotoxische Schwermetalle und hohe Konzentrationen an Salzen?
o Zeigt der Feststoff ein geeignetes Korngréflenspektrum?

e Sind ausreichende Mengen des Feststoffes verfiighar und ist er kostengiinstig
erhéltlich oder ergibt sich sogar ein zusédtzlicher Nutzen durch Einsparung

einer ansonsten notwendigen Behandlung?

Fiir die Untersuchungen wird Sodalith als Feststoff ausgewdhlt. Er kann aus
verschiedenen Quellen, natiirliche Vorkommen, Synthese oder aus Rotschlamm,
gewonnen werden und steht in groflen Mengen zur Verfliigung. Um die kom-
plexe Phasenzusammensetzung von Rotschlamm in den Experimenten zu ver-
meiden, gleichzeitig aber moglichst nahe am Ausgangsmaterial zu bleiben, wird
Carbonat-haltiger Sodalith nach einer Vorschrift von Hundt (1994) syntheti-
siert. Die Synthese im offenen System unter Riickflufl fithrt zu einem techni-

schen 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 enthal-
tenen Natrium-Aluminiumsilikat unterscheidet. Dariiber hinaus ist es moglich,
durch den Vergleich mit dem Verwitterungsverhalten von natiirlichem Sodalith
Nag[(AlSi04)6Cls] zuséatzliche Hinweise zu erhalten und die Stabilitét von Soda-
lith in wéflirigen Systemen genauer aufzuklaren.

Zur Beurteilung der nutzbaren Sdurekapazitdt und der Neutralisationskinetik
werden pH-stat-Titrationen von Feststoffsuspensionen mit verdiinnter Schwefel-
sdure durchgefiithrt, weil sie mit einem einfachen Versuchsaufbau (batch-Versuch)
schnell und unter definierten pH-Bedingungen einen Zugang zum Séureverbrauch
als Funktion der Zeit liefern. Dabei ist eine systematische Variation der Para-
meter Feststoffkonzentration und Temperatur moglich. Eine diskontinuierliche
Probenahme erlaubt dariiber hinaus eine Beobachtung der Lésungszusammen-
setzung als Funktion der Zeit und damit die Bestimmung der Auflésungskinetik
des Feststoffes, die nicht direkt zugénglich ist.

Im Vordergrund steht die Untersuchung des Sédureverbrauchs infolge der Hydro-
lyse des Feststoffes und die Ermittlung der notwendigen Reaktionszeit bis zur
vollstandigen Umsetzung des Feststoffes. Als MaBizahl ergibt sich die auf die Fest-
stoffmenge bezogene, spezifische Neutralisationskapazitat mit der Einheit Aqui-
valente H* je Gramm Feststoff, und die Entwicklung dieser Grofie mit der Zeit.
Der Einfachheit der Versuchsdurchfiihrung stehen jedoch folgende Nachteile ge-

geniiber:

e Die notwendige Homogenitat der Suspension kann durch Riithren nur in
einem kleinen Reaktionsvolumen aufrechterhalten werden; dadurch treten
bei einer Probenahme nicht zu vernachlassigende Volumenanderungen auf,

die rechnerisch beriicksichtigt werden miissen.

o Die Losungszusammensetzung ist infolge der Auflésung des Feststoffes im
Versuchsverlauf nicht konstant. Die Entfernung vom angestrebten Gleichge-
wicht vermindert sich entsprechend. In Arbeiten zur Auflésungskinetik von
einfachen, d.h. bindren oder terndaren Mineralen wie Gibbsit oder Kaolinit,
wurde von Nagy und Lasaga (1990 und 1992) eine Abhangigkeit der Kinetik
von der Entfernung vom Gleichgewicht festgestellt.

o Die Feststoffkonzentration der Suspension muf klein sein, um die Bildung

von sekundiren Feststoffen aus der Losung bei Uberschreiten des entspre-
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chenden Loslichkeitsproduktes einzuschréanken; diese Phasenbildung beein-
fluBt die Bestimmung der Neutralisationskapazitat und der Reaktionsge-
schwindigkeit. Bei kleinen Feststoffkonzentrationen wird bei gleichem Um-
satz eine Ubersittigung der Lésung erst zu einem spiteren Zeitpunkt er-

reicht.

e Die beiden letztgenannten Punkte beeintrichtigen die Ubertragbarkeit der
Ergebnisse. Vor einem praktischen Einsatz des Verfahrens miissen die ge-
nannten Untersuchungen jedoch in jedem Fall unter Verwendung von realen
Losungen und des Feststoffes durchgefithrt werden. Nur auf diese Weise er-

geben sich die fiir die Prozefisteuerung erforderlichen Kenntnisse.

e Selbst bei einer weitgehenden Optimierung des Untersuchungsverfahrens
ist die Bildung von Sekundarphasen nicht immer zu unterdriicken. Unter
den gegebenen Bedingungen, Raumtemperatur und schnelle Anderung der
Losungszusammensetzung, liegen diese als amorphe Phasen vor, die nicht

mit den fiir kristalline Phasen typischen Methoden zu charakterisieren sind.

Die angesprochene Bildung von sekundédren Phasen ist einerseits im oben be-
schriebenen pH-stat-Experiment moglichst zu vermeiden, um zuverlédssige Anga-
ben zur Neutralisationskapazitat als Funktion der Zeit zu erhalten. Andererseits
wird sie bei der Neutralisation von realen Porenwéssern gerade angestrebt, wobei
dann vor allem die in der Porenlésung gelésten Bestandteile diese Niederschlags-
bildung bestimmen werden. Aber schon im einfachen System — Carbonat-haltiger
Sodalith in Schwefelsdure — kann bei grofien Feststoffumsétzen die Bildung eines
wie erwahnt amorphen Niederschlags beobachtet werden. Eine Charakterisierung
ist mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie amorpher Feststoffe durch die Analyse
des ,first sharp diffraction peak*, FSDP (Gottlicher und Pentinghaus 1996), und
iiber die thermische Umwandlung zu kristallinen Phasen moglich.

Zur Bestimmung der stabilen Hydrolyseprodukte des in den pH-stat-Experimen-
ten eingesetzten Carbonat-haltigen Sodaliths, die letztendlich in wéfirigen Syste-
men, also auch am Ende der Neutralisation von saurem Porenwasser, entstehen,
werden Autoklavenversuche bei erhthten Temperaturen durchgefithrt. Die Tem-
peraturerh6hung fithrt zu einer Beschleunigung der Hydrolysereaktion im neutra-
len Wasser und zur Bildung von kristallinen und somit gut charakterisierbaren

Produkten. Die Ergebnisse werden mit den vorhandenen Daten zur natiirlichen
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Verwitterung von Alumosilikaten, insbesondere Chlorid-haltigem Sodalith, in Be-
ziehung gesetzt.

Die Untersuchungen zur Hydrolyse von alumosilikatischen Mineralphasen rei-
chen bis ins 19. Jahrhundert zuriick und wurden vorwiegend zur Aufklérung
von natiirlichen Verwitterungsvorgangen durchgefithrt (Thugutt 1894, siehe auch
Barrer 1982). Diese Vorginge werden selbst bei einfachen Alumosilikaten nur
schematisch verstanden, was aufgrund der komplexen Bedingungen in hydrother-
malen Loésungen nicht verwundert. Fiir Sodalith wird Natrolith als natiirliches
Verwitterungsprodukt vermutet, jedoch sind die entsprechenden Entstehungsbe-
dingungen nicht bekannt.

Zur Verbindung der bei verschiedenen Bedingungen durchgefithrten Experimente
mit den natiirlichen Verwitterungsreaktionen wird eine thermodynamische Mo-
dellierung der Hydrolyse durchgefiihrt.

In der Zusammenfassung der beschriebenen Strategie werden vier wesentliche

Ziele angestrebt:

o Aufklérung der Hydrolyse bzw. Verwitterung von Sodalith und verwandter

Strukturen.

o Erstellung einer leistungsfahigen Beurteilungsmethode des Neutralisations-

vermogens von Feststoffen zum Einsatz in sauren Porenwéssern.

o Vorhersage der entstehenden Phasengesellschaft und deren Stabilitdt bzw.

ihrer Pufferwirkung gegeniiber nachtraglich auftretenden Stérungen.

o Erstellung eines Szenarios der Reaktionsablaufe unter den Randbedingun-
gen der Neutralisation einer realen Porenlésung. Dies umfafit neben den ge-
nannten Punkten, der Aufkldrung der Hydrolyse, die Voruntersuchung von
Feststoffen und der Abschétzung der Folgereaktionen, auch die Einordung
der technischen Moglichkeiten zum Eintrag des Neutralisationsmittels in
den Porenraum und die Abschétzung der unter realen Bedingungen erheb-

lich komplexeren Bedingungen sowie des weiteren Untersuchungsbedarfes.



Kapitel 2
Experimenteller Teil

In diesem Kapitel wird in den beiden ersten Abschnitten die Synthese von Carbo-
nat-haltigem technischem Sodalith und die Charakterisierung der Synthesepro-
dukte beschrieben. Danach folgt der Abschnitt zu den Hydrolyse- und Neutra-
lisationsversuchen mit dem Syntheseprodukt und abschliefend wird die Vorge-
hensweise bei der thermodynamischen und kinetischen Modellierung der Hydro-

lysereaktion behandelt.

2.1 Synthese von technischem Sodalith

Technischer Carbonat-haltiger Sodalith wird in mehreren Ansétzen nach Hund
(1984) in wéBriger Losung synthetisiert. Die verwendeten Chemikalien sind Ta-
belle A.1 auf Seite 117, die verschiedenen Ansétze 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 Ace-
ton entfettete Aluminiumspéne unter Rithren (KPG-Riihrer, Teflon) und Riick-
fluBkiihlung aufgelost. Gegebenenfalls wird mit Hilfe des Heizpilzes nachgeheizt,
um eine vollstdndige Auflésung zu erreichen. Nach dem Abkiihlen der nun klaren
Losung auf Raumtemperatur wahrend etwa einer Stunde wird langsam das Na-
triumcarbonat iiber einen Feststofftrichter mit Schliff zugegeben und gleichzeitig
gut geriihrt, um ein Verklumpen zu verhindern. Uber den Feststofftrichter wird
anschliefend zum Spiilen die noch fehlende Menge an konzentrierter Natronlauge

und schliellich das bidestillierte Wasser zugegeben.

19
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Die Natriumsilikatlosung (Wasserglas) wird mit einer zweiten Menge konzentrier-
ter Natronlauge im Volumenverhéltnis 1:3 verdiinnt, um die Viskositat herabzu-
setzen, und in das Vorratsgefafl eines Dosimaten (Metrohm 665) eingefiillt. Die
10 ml-Biirette des Dosimaten wird dreimal mit der Losung gespiilt und anschlie-
fend die Biirettenspitze (Glas, Schott-Duran) iiber einen Schliffaufsatz am Drei-
halskolben angebracht, so dafl sich die Spitze am Ende der Zugabe knapp iiber
der Reaktionslésung befindet und keine Riickdiffusion der Losung méoglich ist.
Die Losung wird unter Riickflufl zum Sieden erhitzt. Die Siedetemperatur wird
mit einem Schliffthermometer gemessen und betrégt in allen Ansétzen 1124+1°C.
In die siedende Vorlage wird wahrend der Dosierzeit ¢4,s die verdiinnte Natrium-
silikatlésung kontinuierlich zugegeben.

Nach der Reaktionszeit t,.,z:, die Dosierzeit fiir die Wasserglaslosung ist hier-
in enthalten, wird die nach einer Wartezeit von ein bis zwei Stunden handwar-
me Losung iiber eine Glasfritte (Schott-Schraubfilter mit Filterplatte P160, d =
90 mm) zwei bis dreimal filtriert bis ein klares Filtrat vorliegt. Zum Teil treten
nach mehreren Stunden und vollsténdiger Abkiihlung Nachfallungen auf, die ver-
worfen werden.

Der weifle Filterkuchen wird mit bidestilliertem Wasser neutralgewaschen, d.h.
bis das Waschwasser einen pH-Wert von 7 bis 8 zeigt. In den Ansdtzen SS7 und
SS8 werden hierzu 60 bis 80 Liter Wasser benétigt. Die komplette Filtrations-
apparatur wird tiber Nacht bei 60°C vorgetrocknet und das danach rieselfahige
Produkt in einem Porzellantiegel wiederum iiber Nacht bei 110°C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet. Das Pulver wird zur Ausbeutebestimmung gewogen
und bis zur weiteren Verwendung in einem Exsikkator tiber Kieselgel aufbewahrt.
Zur Verbesserung der Phasenreinheit des Produktes und zur Steigerung der Pro-

duktmenge werden die Ansétze, ausgehend von der Originalvorschrift wie in

553.1, abgedndert:
e 553.2: Halbierung der Natronlaugekonzentration.
o S54: Wiederholung von S53.1 zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit.

e 3S5: Halbierung der Natriumcarbonatmenge, die in grofem Uberschuf an-
gesetzt ist, und Probenahme wéhrend der Reaktion zur réntgenographi-

schen Kontrolle der Produktbildungskinetik.
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e Die Halbierung der Natriumcarbonatmenge wird fiir alle weiteren Synthesen
beibehalten, da keine Nachteile hinsichtlich der Produktqualitédt festzustel-

len sind.

o 556: Zugabe der Wasserglaslosung im apparativ kiirzest moglichen Zeitraum

von zehn Minuten.

e SS7 und S58: Verkiirzung der Reaktionszeit auf fiinf Stunden, um die Bil-
dung des Nebenproduktes Cancrinit zu vermeiden. Vervierfachung der An-

satze und Verteilung der Wasserglaszugabe tiber die gesamte Reaktionszeit.

e 5S8: zusétzliche Zugabe von Impfkristallen beim Ansatz (zehn Gramm Pro-

dukt aus SST).
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2.2 Charakterisierung der Syntheseprodukte

Die Syntheseprodukte werden mit Hilfe verschiedener analytischer Methoden cha-
rakterisiert.

Zunéchst wird rontgenographisch und infrarotspektroskopisch die Phasenreinheit
festgestellt. Anschlieend werden die Gitterparameter, die spezifische Oberflache
nach der BET-Methode und die Korngréflenverteilung mittels Lasergranulometer
und Rasterelektronenmikroskop REM bestimmt. Dariiber hinaus kann im REM
die Morphologie beobachtet und durch den zusdtzlich zur Verfiigung stehenden
energiedispersiven Rontgendetektor die Zusammensetzung beziiglich der Haupt-
bestandteile gemessen werden. Mittels Thermoanalyse TG/DTG/DTA werden
Wasser- und Kohlendioxidgehalt sowie Phasenumwandlungen in Abhangigkeit
von der Temperatur bestimmt. Die Zuordnung der Massenverluste zu den ent-
wichenen Komponenten erfolgt durch zwei Vergleichsmessungen an einer Ther-
mowaage mit angekoppeltem IR-Spektrometer zur Gasanalyse. Die direkte Koh-
lenstoffbestimmung im Feststoff, die Wasser- und Kohlendioxidgehalte aus der
Thermogravimetrie sowie die Auflésung der einzelnen Produkte in salpetersaurer
Lésung und die nachfolgende Analyse von Natrium-, Aluminium- und Silizium-
gehalt durch ICP-OES ermoéglichen die Berechnung von Summenformeln.

Die Kenntnis der Phasenreinheit und der realen Summenformel ist Voraussetzung

fiir die Auswertung der Neutralisations- und Hydrolyseexperimente.

2.2.1 Untersuchung der Phasenreinheit

Ubersichtsmessungen und die Bestimmungen der Phasenreinheit werden mittels
Roéntgendiffraktometrie XRD und Infrarotspektroskopie IR an einem Pulverdif-
fraktometer Siemens D5000 bzw. an einem Infrarotspektrometer Bruker IFS 66
Einstrahl-FTIR durchgefiihrt.

Das D5000 wird mit CulK,-Strahlung (U=40 KV, I=30 mA), zeitweise mit Priméar-
bzw. Sekundarmonochromator, Gobelspiegel und einem Szintillationszéhler be-
trieben. Die Aufzeichnung der Reflexintensitéten erfolgt in Reflexionsstellung
schrittweise von 10 bis 80°20 mit Schrittweiten von 0.01°20 und Mefzeiten von
fiinf Sekunden pro Schritt. Die Proben werden in Kunststoffprobenhalter als fein-
gemahlene Feststoffe eingefiillt und mit einem Objekttrager geglattet. Die Pro-

benrotation betrigt 30 min~?.
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Proben fiir die IR-Spektroskopie werden als KBr-Prefilinge prapariert. Dazu wer-
den 3 mg Probe mit 300 mg KBr (Merck, fiir Infrarotspektroskopie, bei 60°C
gelagert) im Achatmorser zerrieben, aus der homogenen Mischung 50 mg ab-
genommen und unter Vakuum zu Tabletten von 13 mm Durchmesser verprefit.
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 Guinierka-
mera in asymmetrischer Transmissionstellung bestimmt. Diese Kamera ist mit
einer Cu-Rohre, die mit 40 KV und 30 mA betrieben wird, und einem Priméarmo-
nochromator ausgestattet. Die feingemahlene Probe wird in drei Streifen auf eine
selbstklebende Mipolam®-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 be-
tragt 24 Stunden. Der mit der gemischten Probe belichtete mittlere Filmstreifen
(Film: Kodak SB 392) wird fiir die Auswertung verwendet. Fiir die Verfeinerung
der Gitterkonstanten aus den skalierten und korrigierten Reflexen wird das Pro-

gramm LSUCRE-87 (Garvey 1988) verwendet.

2.2.3 Spezifische Oberfliche nach BET

Die Oberflaichenbestimmung wird als BET-Vier-Punkt-Messung mit einem Multi-
point-Gerat Quantachrome durchgefithrt (Brunauer et al. 1934). Die Produkte
der Sodalithsynthesen SS4 bis SS8 werden in 0.6 Gramm Ansdtzen direkt vor
der Messung bei 200°C nochmals getrocknet. Jeweils 0.5 Gramm werden fiir die
Oberflaichenbestimmung mit Stickstoff 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 Verfiigung stand.
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2.2.4 Korngroflenverteilung (KGV)

Die KorngroBenverteilung wird mit einem Lasergranulometer GALAI CIS100
(Computerized Inspection System 100; Fa. Galai, Migdal Haemek, Israel) durch-
gefithrt. Das Mefprinzip dieses Granulometers beruht auf der korngréflenabhangi-
gen Wechselwirkungszeit eines Laserstrahls (A=660 nm) mit Feststoffpartikeln
unterschiedlicher Gréfie zur Bestimmung der KorngréBenverteilung. Zur Messung
wird eine Spatelspitze des Feststoffes in einer Quarzglaskiivette mit Magnetriihr-
fisch suspendiert. Nach Erreichen einer homogenen Verteilung wird die Messung
gestartet, die nach einer internen Uberpriifung des Steuerprogrammes auf Repro-

duzierbarkeit der Einzelscans beendet wird.

2.2.5 Untersuchung von Morphologie und Aggregatgrofle

Elektronenmikroskopie (REM, TEM)

Die rasterelektronischen Untersuchungen werden mit einem Rasterelektronen-
mikroskop von Phillips Typ SEM 505 durchgefiihrt. Bei einer maximal 50.000-
fachen Vergréflerung betrigt die Auflésung 6 nm. Die Beschleunigungsspannung
wird zwischen 15 und 30 keV bei einem Brennfleckdurchmesser von 10 bis 100 nm
variiert. Die Dokumentation erfolgt bei Beobachtung der Sekundérelektronen
mit einer Polaroidkamera (Polaroidfilm PolaPan 400 ASA, schwarz-weif, mittler-
er Kontrast). Die semiquantitative Mikroanalyse wird mit Flachenfokus, einem
energiedispersen Detektor (Li-gedrifteter Si-Detektor mit Be-Fenster) und einem
standardlosen Analysenprogramm EDAX durchgefiihrt.

Die Proben werden in Ethanol suspendiert, auf den mit Kohlenstoffolie belegten
Aluminiumtrager aufgebracht und nach dem Trocknen mit Gold besputtert.

Die getrockneten Proben bestehen aus 50 pm-Aggregaten, die aus kleineren Teil-
chen mit einer Grofle im Bereich von 5 um aufgebaut sind. Eine Untersuchung
mit hoherer Auflosung im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurde ver-
sucht; Ziel war eine direkte Strukturbestimmung an Einzelteilchen. Die Prapa-
ration von Einzelteilchen auf Cu-Netze ist moglich, jedoch wurde die kristalline
Struktur innerhalb weniger Sekunden unter der Einwirkung des im Vergleich zum

REM energiereicheren Elektronenstrahls zerstort.
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Lichtmikroskopie

Zur lichtmikroskopischen Untersuchung werden ein Stereomikroskop Leica MZ8
mit bis zu H0facher VergroBerung und ein Polarisationsmikroskop Leitz DMXRP
mit bis zu H00facher Vergroferung verwendet. Die fotografische Dokumentation
erfolgt wahlweise mit einer Polaroidkamera (Polaroidfilm 668, 80 ASA) oder mit
einer Kleinbildkamera (Film: Agfacolor Ultra 50).

2.2.6 Bestimmung der chemischen Zusammensetzung

Die Bestimmung der Stéchiometrie der synthetisierten Verbindungen erfolgt in
zwei Teilschritten. Zum einen werden die Metallionen nach vollstandiger Auflésung
aus der AufschluBlosung bestimmt. Zum anderen wird der Carbonatgehalt direkt
aus der Festphase als Gesamtkohlenstoff gemessen und umgerechnet. Aus der
Thermogravimetrie kann, nach Zuordnung der Massenverluste bei bestimmten
Temperaturen zu den freigesetzten Gasen H>O und CO,; (TG/IR-Kopplung),
auch der Kohlendioxid- und Wassergehalt bestimmt werden. Eine exakte Aus-
wertung ist jedoch schwierig. Zwischen den einzelnen Masseverluststufen tritt
stets eine unspezifische Gasfreisetzung auf, so dafy die Festlegung von Stufenbe-
ginn und -ende sehr ungenau wird. Dennoch werden mangels Alternativen die
aus mehreren Versuchen gemittelten Werte fiir den Wassergehalt in die Sum-
menformel miteinbezogen. Die Ermittlung des Carbonatanteils stiitzt sich auf die

nachfolgend beschriebene Kohlenstoffbestimmung.

Gesamtkohlenstoffbestimmung

Die Kohlenstoffbestimmung TC wird mit einem Gerat der Firma Strohlein CS-
MAT 5500 durchgefithrt. Die Mefimethode beruht auf der Verbrennung der Pro-
ben, Einwaage 50 bis 150 mg, bei einer Temperatur von 1200°C in einem zu-
vor ausgeglithten Porzellanschiffchen. Die Probe wird mit Sauerstoff der Reinheit
99.994% umspiilt. Das entstandene Kohlendioxid wird durch den Gasstrom in ei-
ne MeBkiivette gespiilt 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/DTA-
Gerdt der Fa. Seiko Instruments SSC 5200 SII fiir die Standardmessungen und
zum anderen eine TG/DTA Netzsch STA 409, gekoppelt mit einem IR-Spektro-
meter Bruker IFS 66, fiir die Zuordnung der gasférmigen Abspaltungen zur Ver-
figung. An beiden Gerédten werden Messungen im Temperaturbereich von 100
bis 1200°C mit Heizraten von 10 K/min und unter Spiilgasstromen von 150 ml
Ny /min (Seiko) bzw. 10 ml syn.Luft/min (Netzsch) durchgefithrt. Die Proben
werden vor der Messung nochmals bei 110°C getrocknet und am Seiko-Gerét 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 Al;Os-Tiegeln und Kaolin als Standard durchgefiihrt.

Bestimmung des Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehaltes

Zur Bestimmung der Metallgehalte werden jeweils zwei bis drei Proben mit Ein-
waagen von 0.013 bis 0.065 g in 10 ml bidestilliertem Wasser suspendiert und
durch Zugabe von 1 ml Salpetersidure (65%, suprapur) aufgelost. Nachdem sich ei-
ne klare Losung gebildet hat, wird mit bidestilliertem Wasser auf 50 ml aufgefiillt
und die Multielementanalyse mit einem sequentiellen Emissionsspektrometer ISA
Jobin-Yvon 38 S durchgefiithrt. Die Kalibrierung erfolgt mit drei Multielement-
standardlésungen. Blindproben werden vor, wihrend 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 Sdurezugabe und bei kon-
stantem pH-Wert hydrolysiert, um seine Sdureneutralisationskapazitdt und die
Neutralisationsgeschwindigkeit zu bestimmen. Diese pH-stat-Titrationen werden
zum Vergleich mit weiteren, potentiell einsetzbaren technischen Basen durch-
gefiihrt.

In Autoklavenversuchen wird der Feststoff ohne Sédurezugabe, aber unter erhohter
Temperatur hydrolysiert. Die gebildeten Sekundarphasen lassen Riickschliisse auf
die langfristig zu erwartenden stabilen Endprodukte der Sodalithhydrolyse in
wafrigen Systemen zu.

SchlieBlich wird in Batch- und Sdulenversuchen die pH-Wert-Entwicklung in Sy-
stemen, die Carbonat-haltigen Sodalith und Schwefelséure sowie weitere Feststof-
fe bzw. weitere Losungsbestandteile in Anlehnung an reale Porensysteme enthal-

ten, untersucht.

2.3.1 pH-stat-Titrationen

Die pH-stat-Titrationen werden mit einem Labortitrator Mettler DL 67 und ei-
nem PC zur Datenerfassung durchgefiihrt. Die feste Probe, Einwaagen zwischen
0.05 und 1.0 g, wird mit 50 oder 100 ml bidestilliertem Wasser suspendiert. Der et-
wa 110 ml fassende Kunststoffbehélter wird am Titrationsstand angeschraubt und
die pH-MeBkette, der Propellerrithrer und die Sdurezuleitung eingebaut. Die pH-
MeBkette wird vor jeder Messung mit drei Pufferlésungen aus dem Pufferlésungs-
satz (pH=1; 3; 5 und 8) kalibriert.

Nach dem Methodenstart wird durch Sduredosierung die alkalische Suspension
auf den vorgebenen pH-Wert (pH = 3; 4; 5 oder 6) gebracht. Dieser wird nach
einer pH-Wert-Erhohung infolge der Hydrolysereaktion durch sténdige Séurezu-
gaben stéindig wieder eingestellt. Die Versuche werden bei verschiedenen Tem-
peraturen (10, 20 und 40°C) tiber die Dauer von einer Woche (168 h) bei nied-
rigen pH-Werten und zwei Wochen (336 h) bei hoheren pH-Werten von 5 und
6 durchgefithrt. Die Regelung durch den Titrator erfolgt mehrmals in der Se-
kunde; die Datenerfassung ist auf jeweils 300 MeBwerte in einer ersten Periode
von fiinf Stunden sowie in der zweiten Periode von 163 Stunden beschréankt. Die

Mefldaten werden mit einem Tabellenkalkulationsprogramm aufgearbeitet und
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graphisch dargestellt. Der Gesamtsédureverbrauch in Volumeneinheiten, also die-
jenige Sauremenge, die bis zum Ende der Reaktion zugegeben wurde, wird gemés
der Gleichung 2.1 in die Stoffmenge umgerechnet und auf das Endvolumen der

Reaktionsmischung bezogen.

1000 =mol)

mol

Vnalml] (2.1)

ANCpHm [meq/l] = VSiiure [ml] * CSiure [mOl/l] * ZSiure
VEnd == VWasser + VSiiure

Die Vergleichbarkeit verschiedener Versuche und Ansédtze ergibt sich jedoch erst
durch die Berechnung der spezifischen Saurekapazitit ANC, g, spe.. nach Glei-
chung 2.2, in der die Stoffmenge der Sdure auf die Feststoffkonzentration cpg

bezogen wird.

ANCpm,[meq/l]
crslg/l]

ANCpHm,spez.[meq/g] = (22)

Die so erhaltene Mafizahl ANC, 1 spe-. beschreibt die Neutralisationswirkung des
Feststoffes unter den gegebenen pH-Bedingungen, oder genauer, die Neutralisati-
onswirkung des Feststoffes in der Reaktionsmischung, da auch die Folgereaktionen
in die Protonenbilanz eingehen (siehe Ergebnisteil).

Die Reaktionsmischung wird nach Versuchsende filtriert; das Filtrat wird zur Ana-
lyse der geldsten Tonen mit H NOs (65%, suprapur) angesduert und auf 100 oder
gegebenenfalls 200 ml aufgefiillt. Der feste Riickstand wird bei 110°C getrocknet
und réntgenographisch am D5000 auf seine Phasenzusammensetzung untersucht.

Insgesamt werden drei Versuchsreihen unternommen:

e Vorversuche, die mit den verschiedenen Syntheseprodukten und variieren-
den Versuchs- und Regelparametern durchgefithrt werden, um die Methode

7zu erarbeiten.

o Versuche mit dem Produkt der Synthese SS7. das in ausreichender Men-
ge hergestellt wurde, zur systematischen Variation des pH-Wertes und der

Feststoftkonzentration, um die wesentlichen Einflulgréflen zu bestimmen.

o Versuche mit dem Produkt der Synthese SS7 zur systematischen Variati-

on der Versuchstemperatur, um die Kinetik der Hydrolyse zu ermitteln.
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Zusétzlich werden wahrend der Versuche Proben der Reaktionsmischung
entnommen, um Verdnderungen der Losungskonzentrationen als Funktion

der Zeit zu bestimmen und Folgereaktionen zu erkennen.

Die Probenahme, die wéhrend der letztgenannten Versuchsreihe durchgefiihrt
wird, erfolgt mit einer Eppendorfpipette und einem Probevolumen von einem
Milliliter. In zunéchst kurzen Zeitabstanden von einigen Minuten bis Stunden
wahrend der ersten beiden Versuchstage und nachfolgend im Tagesabstand wird
der homogen geriihrten Reaktionsmischung am Titrator das Probevolumen ent-
nommen. Die Suspension wird in eine mehrfach vorgespiilte Spritze mit 0.45 pm-
Spritzenvorsatzfilter der Firma Sartorius tiberfithrt und in einen 25 ml-Mafkolben
filtriert. Die Spritze und das Filter werden mit dreimal 5 ml bidestilliertem Was-
ser wiederum in den Maflkolben gewaschen. Das Filtrat im MafBlkolben wird mit
500 pl Salpetersaure (65%, suprapur) angesauert. Die auf 25 ml ergédnzte Losung
wird durch ICP-OES auf ihren Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalt analy-
siert.

Die getrockneten Riicksténde werden réntgenographisch am D5000 untersucht;
die Parameter stimmen mit den in Kapitel 2.2.1 genannten iiberein. Mit dieser
Methode kann zum einen ein Rest an eingesetztem Edukt und damit die Unvoll-
standigkeit der Hydrolyse bestimmt werden. Zum anderen 1&t sich das Produkt
der sauren Hydrolyse auf diese Weise bestimmen. Da es sich bei letzterem je-
doch nicht um eine kristalline Substanz (siehe Ergebnisteil) sondern um einen
amorphen Stoff handelt, ist in der Rontgenbeugungsaufnahme 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 erhéhter Temperatur (100, 200 und 300°C) stehen fiir die bei-
den erstgenannten Temperaturen Edelstahlautoklaven mit Tefloninnenteil, Tef-
lonbecher und -deckel sowie Vitondichtung mit einem Volumen von 55 ml, sowie
Heraeus Trockenschrénke zur Verfiigung. Die eingesetzte Feststoffmenge betragt
etwa 1.0 Gramm und es werden 25 ml bidestilliertes Wasser bzw. Lésung hin-
zugefiigt. Der Fiillungsgrad betrigt somit 46% und der sich einstellende Satti-
gungsdampfdruck des Wassers liegt bei 1.55 MPa (Burnham, Holloway, Nicholas
1969). In weiteren Versuchen werden gesittigte Losungen von NaCl, KCl, CsCl,
RbNO3, NaySOy4, NaOH und NayC O3 bzw. Losungen von NaC'l mit Konzen-
trationen zwischen 0.001 bis 1 mol/l statt Wasser verwendet. Die Versuchsdauer
betrdgt in der Regel vier bis fiinf Wochen und wird in einigen Versuchen bis auf
vierzig Wochen verlédngert. Die Tabelle C.2 auf Seite 128 zeigt die Versuche in
der Ubersicht.

Die Hydrolyseexperimente bei 300°C werden in Autoklaven vom Bridgeman-Typ
mit Kupferdichtung iiber einen Zeitraum von 52 Tagen durchgefithrt. Dabei wer-
den 99.6 bzw. 39.4 mg SS7 und jeweils 1 ml bidestilliertes Wasser in ein Goldrohr
eingeschweif}t; der Fiillungsgrad betragt 0.8 und der Druck 100 MPa.

Nach Versuchsende werden in den {iberstehenden Losungen die pH-Werte gemes-
sen - dies geschieht aufgrund der geringen Lésungsmenge mit pH-Mefstdbchen.
Anschlielend wird filtriert und das Filtrat bzw. der Riickstand wie im vorangegan-
genen Kapitel beschrieben aufgearbeitet. Nach der Trocknung wird der Riickstand

rontgenographisch 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 zusammengefaft,
in denen die freie Entwicklung von pH-Wert und Lésungszusammensetzung in-
folge der Hydrolyse von technischem Sodalith in Schwefelsaure beobachtet wird.
Dazu werden zum einen Ansatze von 2 g Feststoff in 600 ml bidestilliertem Was-
ser, das mit 20 ml 1 N Schwefelsdure (Merck Titrisol) auf einen pH-Wert von 1.8
eingestellt wurde, in einem Becherglas mit Magnetriithrer ausgefiihrt.

Zum anderen wird mit den gleichen Ausgangsstoffen eine Umlaufapparatur be-
schickt. Abbildung 2.1 zeigt diese Umlaufapparatur, die aus einer Glaschromato-
graphiesdule besteht und am unteren Ende mit einer grobporigen Fritte und einer

Olive mit Hahn abgeschlossen ist. Oberhalb der Fritte wird durch Einschlammen

Tﬂ’npkreislauf (Schlauchpumpe)
Fllstand (konstant)

Sodalith SS7

4 Quarzsandpackung

Fritte

Messung (pH und Durchflu?)

Abbildung 2.1: Schema der Umlaufapparatur

mit Wasser und Sedimentation eine Packung aus Quarzsand (500 g — Merck z.A .;
feinkornig, gewaschen und geglitht) hergestellt. Nach der Zugabe der restlichen
Wassermenge erfolgt die pH-Wert-Einstellung mittels Schwefelsdure. Der Fest-
stoff wird auf den Kopf der Packung aufgebracht.

Nach dieser Praparation wird der Versuch gestartet und mittels einer Schlauch-
pumpe die Loésung im Kreislauf gefithrt. Dabei passiert die Losung ein Mef-
gefal, in dem eine kontinuierliche pH-Messung durchgefiithrt wird. Am Kopf der

Saule wird durch die kontinuierlich arbeitende Pumpe ein konstanter Fiillstand
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(8 cm iiber der Packung) erreicht. Der resultierende hydrostatische Druck ist die
Triebkraft fiir den Strom der Lésung durch die Packung. Am Sdulenfufl wird die
Durchflufirate zur Kontrolle der hydraulischen Leitfdhigkeit gemessen, um eine
Verstopfung der Saule, die evtl. durch eine lokale Phasenneubildung verursacht
werden kann, erkennen zu kénnen.

Fiir eine abschliefende Versuchsreihe wird ein Porenwassersimulat (vgl. Tabel-
le 1.1 auf Seite4) aus verschiedenen Salzen (Sulfate, Chloride und Nitrate; jeweils
p.a.), bidestilliertem Wasser und 100 ml 1 N Schwefelsdure hergestellt, so daf
sich eine Loésung mit einem pH-Wert von 1.9 und einer Zusammensetzung geméf

Tabelle 2.1 ergibt. Insgesamt werden unter Verwendung des Simulates (0) sieben

Tabelle 2.1: Zusammensetzung des Porensduresimulates (0) fiir die Experimente

zur freien Hydrolyse (1-7) von SS7

c* c

mg/l | mmol/l
Aluminium || 254.60 9.44
Chlorid 416.74 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 Polyethylenflaschen auf Magnetrithrern angesetzt. Da-
bei 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 Oberflichen in Porenraumen und erleich-
tert u.U. die Sekundérphasenbildung durch die zusatzlich zur Verfiigung stehen-
den heterogenen Keime der Quarzoberflache. Die Einwaagen sind Tabelle 2.2 zu
entnehmen. Die Reaktionsmischungen werden regelméfig durch Schiitteln homo-

genisiert; die Rithrgeschwindigkeit wird zur Vermeidung von Mahleffekten sehr
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Tabelle 2.2: Experimente zur freien Hydrolyse von SS7 — Ansétze (1-7)

Nr. VSimulat mss7 | MQuarz

ml] | [g] [g]
200 [ 4.004 —
200 | 2.008 -
200 | 1.022 —

200 | 4.005 | 5.120
200 | 2.029 | 5.057
200 | 1.002 | 5.047
200 — | 5.116

= O U = W N

gering gehalten. In zunehmend ldngeren Absténden werden die pH-Werte der
Losungen gemessen. Nach einer Reaktionszeit von 800 h — der Reaktionsfort-
schritt ist mit zwei Ausnahmen (1 und 4) praktisch Null (siehe Ergebnisteil) —
werden aliquote Proben entnommen. Nach der Filtration (0.45 pm) werden die
Loésungskonzentrationen durch ICP-OES gemessen. Von besonderem Interesse ist
dabei die Verminderung der Schwermetallkonzentrationen.

Die Versuchszeiten werden im Anschlufl an die Probenahme bis iiber 1400 h aus-

gedehnt, um die weitere pH-Wert-Entwicklung zu verfolgen.
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2.4 Modellierung

In diesem Kapitel werden zwei Modellansatze beschrieben, den der thermodyna-
mischen Modellierung, die den Sdureverbrauch und die entstehenden Sekundérpha-
sen infolge der Hydrolyse von Sodalith in sauren Losungen 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) durchgefiihrt. Dieses aus zwei Teilen bestehende Paket — EQ3NR
und EQ6 — ermdglicht unter Beriicksichtigung von Reaktionspfaden die Simula-
tion der Auflésung eines festen Eduktes in einer Losung, der Speziesverteilung
in der Losung sowie der gegebenenfalls auftretenden Ubersittigungen samt der
Bildung von Sekundérphasen. EQ3/6 greift auf eine umfangreiche thermodyna-
mische Datensammlung zuriick, die sowohl eine Vielzahl von Verbindungen und
Spezies als auch einen weiten Temperaturbereich von 0 bis 300°C umfafit. Im Ge-
gensatz zu anderen Modellierungsprogrammen, die vielfach auf den Bereich von 0
bis 100°C beschrankt sind, ist es mit EQ3/6 moglich, sowohl Autoklavenversuche
bei erhéhter Temperatur als auch Hydrolyseexperimente bei Umgebungsbedin-
gungen zu modellieren.

Die Grundlage der thermodynamischen Modellierung ist, ausgehend von der Lo-
sungszusammensetzung, die Berechnung der Elementverteilung in wiafirige Spezies
und Festphasen. Wiafirige Spezies sind in Losung vorliegenden Tonen und Kom-
plexe, wahrend Festphasen im Zuge einer Verdnderung der Loésungszusammen-
setzung und der damit einhergehenden Ubersittigung der Lésung neu gebildet
werden oder neben der Loésungsphase vorliegen und und mit dieser ins Gleich-
gewicht gesetzt werden. Die iterative Berechnung erfolgt unter Beriicksichtigung
von Gleichgewichtskonstanten, die in einer konsistenten Form und fiir verschiede-
ne Temperaturen in der Datenbank vorliegen. Das Ergebnis der Modellrechnung
beschreibt die im thermodynamischen Gleichgewicht vorliegende Verteilung der
Elemente im System auf wéfirige Spezies und Festphasen und erlaubt die Beant-

wortung der folgenden Fragen:
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o Wie entwickeln sich die Systemparameter, z.B. der pH-Wert und die Spe-
ziesverteilung in der Losung, bei der Auflosung einer Festphase im Kontakt

mit einer Losung?

o Welche Festphasen sind unter den sich ergebenden Bedingungen, Losungs-
konzentrationen, pH-Wert und Temperatur, stabil? Welche werden neu ge-

bildet oder aufgelost?

o Welche Festphasen bestimmen die Losungskonzentration bestimmter Ele-

mente?

Die Loslichkeit eines Feststoffes A,, B, in Wasser, z.B. einer Mineralphase wie
NaC'l, wird auf der Grundlage der Reaktionsgleichung 2.3 fiir die Auflésung be-

schrieben.

allgemein: Ay, By, fest = VGAZZ+ + I/bBZ;_
(2.3)
Beispiel:  NaClys... = Na} + Cly,

q

Die Gleichgewichtslage wird dann durch die Gleichgewichtskonstante K4, p,,
bzw. Knquci, die entsprechend Gleichung 2.4 durch die Aktivitaten der beteiligten
Spezies und Phasen im Gleichgewicht definiert ist, fiir diese Reaktion festgelegt.

{Aurys - {Br)"

K q
e B {Av.Bu,ifest }
(2.4)
Natl.{Cl-
Knaci = LA UM,

{Naleest}

Die Gleichgewichtskonstante K ist temperaturabhéngig und mufl experimentell
bestimmt werden. Handelt es sich bei der beteiligten Festphase um eine reine

Phase, kann ihre Aktivitdt gleich eins gesetzt werden und es ergibt sich gemaf

Gleichung 2.5 das Loslichkeitsprodukt.

KAVaBub = {AVb+ Va {BZ;—}Vb (2‘5)

aq

In idealen, unendlich verdiinnten Losungen treten zwischen den geldsten Spezies
keine Wechselwirkungen auf. In realen Losungen ist dies nicht der Fall und die

Konzentration [A] mufl durch die Aktivitat {A} ersetzt werden. Die chemische
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Aktivitat {A} einer gelosten Spezies steht in folgender Beziehung zur Konzentra-
tion [A]:

pa = p + RT In{A} = p% + RT In[A]+ RT ln f4 (2.6)

pa ist das chemische Potential, 4% eine Konstante, die sich auf einen Stan-
dardzustand beziiglich Druck, Temperatur und Lésungszusammensetzung sowie
die gewidhlte Konzentrationsskala bezieht, und f4 der Aktivitdtskoeffizient der
gelosten Spezies A. Der Referenzzustand wird zumeist fiir eine Temperatur von
298.15 K, einen Druck von 0.1 MPa und eine unendlich verdiinnte Lésung oder
eine Losung mit einer bestimmten lonenstarke festgelegt. Die lonenstéarke I wird
gemdf Gleichung 2.7 tiber die Konzentrationen aller gelésten Spezies ¢; und deren

Wertigkeiten z; bestimmt.
1
I:EZci-ziZ (2.7)

In EQ3/6 werden die Aktivitdtskoeflizienten fiir geringe lonenstérken, etwa bis
I=10"'mol/l, mit Ndherungsverfahren nach Debye-Hiickel oder Davies und fiir
grofere lonenstiarken nach Pitzer berechnet.

Zur Uberpriifung, ob eine vorliegende Losung beziiglich einer bestimmten festen
Phase iiber- oder unterséttigt ist, d.h. ob der Feststoff gebildet oder aufgel6st
wird, werden die experimentell in dieser Lésung bestimmten Aktivitdten zu einem
Produkt ¢ gemafl Gleichung 2.8 verbunden und mit dem Léslichkeitsprodukt

verglichen. Der Logarithmus des Quotienten von ) und K wird Séttigungsindex

ST genannt.
—_ vp+Va Vg — 1V
Q - {Aatz)] gem. ) {Baq ggm. (28)
SI = lgg (2.9)

K
ST > 0: iibersattigt

SI = 0: im Gleichgewicht
ST < 0: untersattigt

Ein positiver Sattigungsindex bedeutet in der Modellrechnung, dafl die feste Pha-
se ausgefillt und ihre Bestandteile der Lésung entzogen werden. Die in der Lésung

verbleibenden Konzentrationen werden dabei durch die feste Phase, quantitativ
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durch deren Léslichkeitsprodukt, bestimmt.

In realen Systemen, besonders in natiirlichen Systemen, die durch niedrige Tem-
peraturen charakterisiert sind, stellen sich allerdings nicht in jedem Fall die bis-
her betrachteten Gleichgewichtszustande ein, da die erforderlichen Keimbildungs-
vorgange sehr langsam ablaufen. Vielmehr werden zunéchst amorphe, metastabile
Phasen gebildet (z.B. Kieselsduregele oder amorphes Eisenhydroxid), die sich in
ausreichend langen Zeiten in verwandte kristalline Phasen (Quarz bzw. Goethit)
umwandeln. In einer Modellrechnung wird dies durch die Unterdriickung von kri-
stallinen Phasen zugunsten von amorphen Phasen oder die Manipulation der fiir
eine Ausfallung notwendigen Ubersittigung (z.B. ST >1) beriicksichtigt.

In einfachen Systemen, die vergleichsweise wenige Spezies enthalten, sind die
Modellierungsergebnisse im Vergleich mit entsprechenden Experimenten gut ver-
gleichbar und durch begriindbare Fingriffe in den Rechenlauf, durch Berticksichti-
gung ,natiirlicher Analoga“, kann eine gute Ubereinstimmung erzielt werden. Bei
komplexen Systemen miissen die errechneten Szenarien in zunehmendem Mafe
durch Beobachtungen gestiitzt werden, die dann allerdings oft liickenhaft sind.
Bei den durchgefithrten Modellrechnungen handelt es sich um einfache Systeme
im genannten Sinne. Fiir die pH-stat-Titrationen sowie fiir die freien Hydrolyse-

experimente werden zwei unterschiedliche Vorgehensweisen angewandt:

EQ3/6 fiir pH-stat-Titrationen

In einer EQ3-Rechnung werden zunéchst alle im folgenden benétigten Spezies,
d.h. die in der Datenbank aufgefithrten ,,master species® jeden Elementes, defi-
niert und in unendlicher Verdiinnung in Wasser eingebracht. Das Wasser wird
gleichzeitig mit atmosphérischem C'Oy ins Gleichgewicht gesetzt. Der EQ3-Lauf
liefert dann die Verteilung der wafirigen Spezies und den pH-Wert, der durch das
Kohlendioxidgleichgewicht bestimmt wird. Feste Phasen treten in diesem Pro-
grammteil nicht auf. Gegebenenfalls wirdihre Ubersittigung angezeigt.

In einer nachfolgenden EQ6-Rechnung, sie wird hier als EQ6-1 bezeichnet, wird
die Auflésung einer bestimmten Menge an Feststoff, idealer oder technischer So-
dalith, dessen Zusammensetzung als Summenformel eingegeben wird, in einem
Kilogramm des aus dem EQ3-Vorlauf erhaltenen Wassers berechnet. Der Reakti-

onspfad wird in der Weise durchlaufen, dafl in iterativen Schritten infinitesimale
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Mengen des Feststoffes der Losung zugegeben und aufgelost werden. Die jeweils
neue Speziesverteilung wird zusammen mit der Bildung von Sekundérphasen er-
mittelt. Dieses Vorgehen kann als Titration der Losung mit dem Feststoff, oder
besser mit dessen Bestandteilen, bezeichnet werden. Die Komponenten der neu-
gebildeten Sekundarphasen werden zwar der Losung, nicht aber dem Bilanzraum
entzogen, so daf} in weiteren Iterationsschritten bei sich &nderden Zustandspara-
metern wieder eine Auflosung erfolgen kann. Endpunkt dieses EQ6-1-Rechenlaufs
ist die vollstdndige Auflésung der eingesetzten Feststoffmenge. Beziiglich der Au-
toklavenversuche ist dies der Endpunkt der Modellrechnung und die resultieren-
den Sekundérphasen kénnen mit den tatsachlich entstandenen verglichen werden.
Zur Simulation der Sodalithhydrolyse in den pH-stat-Experimenten ist dagegen
ein zweiter Rechenschritt, EQ6-2 genannt, notwendig. Das Frgebnis von EQ6-
1, Speziesverteilung und Sekundérphasen, wird in eine weitere EQ6-Rechnung
eingebracht, wobei jetzt eine Titration mit Schwefelsdure in analoger Weise vor-
genommen wird. Die schrittweise pH-Wert-Erniedrigung kann durch ein detail-
liertes Protokoll der Rechnung nachvollzogen werden. Dieses Protokoll enthélt bei
richtiger Wahl der Titrationsinkremente auch denjenigen pH-Wert eines pH-stat-
Experimentes, mit dem ein Vergleich angestrebt wird. Die zu diesem pH-Wert
errechnete Verteilung wiafiriger Spezies und die gebildeten Sekundérphasen re-
prasentieren dann das System im thermodynamischen Gleichgewicht, das auch im
Experiment bei unendlich langen Reaktionszeiten erreicht werden kénnte. Gleich-
zeitig gibt die bis zum Erreichen des besagten pH-Wertes in der Modelltitrati-
on eingebrachte Sduremenge die Sdureneutralisationskapazitit des Systems im
Gleichgewicht an, die mit der im Experiment gemessenen verglichen wird.

Die Rechnung wird beziiglich der eingesetzten Feststoffmenge, also der Feststoff-
konzentration, 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 ausschlieBlich Gleichgewichtsberechnungen ohne Beriicksichtigung ei-
ner Reaktionskinetik durchgefithrt werden. Fine zusdtzliche Eingriffsméglichkeit
bietet sich durch die Beeinflussung der Bildung von Sekundérphasen in EQ3/6.
Phasen, die offensichtlich aus kinetischen Griinden in der Natur unter den gege-
benen Bedingungen nicht auftretend, kénnen von einer Fallung ausgeschlossen

werden. An ihre Stelle treten dann andere Sekundarphasen, wobei die Plausibi-
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litdt ihrer Bildung iiberpriift wird.

EQ3/6 fiir Autoklaven- und freie Hydrolyseexperimente:

Analog zum o.g. Vorgehen wird im EQ3-Schritt eine wifirige Losung definiert, die
nun allerdings neben der Definition aller im weiteren Verlauf benttigten Spezies in
unendlicher Verdiinnung und der Gleichgewichtseinstellung mit atmosphérischem
Kohlendioxid auch Schwefelsdure in einer Konzentration von 1.7 g/l enthalt. Als
Ergebnis ergibt sich ein Lésungs-pH-Wert von 1.7.

Im anschlieBenden EQ6-Rechenschritt wird nun wiederum eine Feststoffmenge,
10 g synthetischer Sodalith oder auch andere technische Basen, in kleinen Schrit-
ten zugegeben. In Abhéngigkeit von der gewdhlten Schrittweite ergibt sich ein
mehr oder minder abgestuftes Bild der Entwicklung der Lésungszusammenset-
zung und der sich im Verlauf der pH-Wert- und Konzentrationsénderungen in
der Losung bildenden und/oder wieder auflésenden Sekundérphasen. Der Endzu-
stand ist in jedem Fall durch die vollstandige Auflésung der zugegebenen Menge
an technischer Base und durch einen hohen pH-Wert im Bereich von 10 charak-
terisiert.

Die Variation der Temperatur im Bereich von 25 bis 300°C erlaubt die Model-
lierung aller Experiment im zuganglichen Zustandsbereich. Dariiber hinaus es ist
eine Verbindung zwischen der langsam ablaufenden Hydrolyse bei Umgebungsbe-
dingungen, die zu metastabilen, amorphen Phasen fithrt, und den schnellen, bis

zu kristallinen Phasen fithrenden Reaktionen bei hoheren Temperaturen méglich.

2.4.2 Kinetik der Auflésungsreaktion

Zur Bestimmung der Auflésungskinetik des Feststoffes wird ein Modell nach Kal-
lay et al. (1997), das auch als Asche-Kern-Modell bezeichnet werden kann, aufge-
stellt und tiberpriift. Der Name ,, Asche-Kern-Modell“ rithrt von seiner urspriing-
lichen Anwendung in Prozessen zur Verbrennung von partikularen Materialien in
Wirbelschichtreaktoren her. Im kompliziertesten Fall beschreibt das Modell den
schrumpfenden Kern des Brennstoffpartikels mit seiner abnehmenden reaktiven
Oberfliche und die entsprechende Entstehung einer durchléssigen Ascheschicht
im bereits verbrannten Teil. Nach der Diskriminierung des geschwindigkeitsbe-

stimmenden Schritts (Reaktion, Porendiffusion oder Grenzschichtdiffusion) kann
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der Prozefi mathematisch beschrieben werden (Fitzer, Fritz, Emig 1995).

Das Modell beriicksichtigt die Tatsache, daf} die Auflésung eines Feststoffs in ei-
ner Losung nur iiber die Phasengrenzfliche erfolgen kann. Die Phasengrenzfliche
ist durch die Feststoffoberfliche gegeben, die in erster Naherung durch die Sum-
mation der geometrischen Partikeloberflachen errechnet wird. Bei Vorliegen einer
inneren Oberfliche (offene Poren), stellt die gemessene BET-Oberflache einer bes-
sere Néherung der reaktiven Oberfliche dar.

Die Auflésung eines Feststoffes a8t sich direkt, etwa durch Messung der Teil-
chengrofien, nicht mit ausreichender Genauigkeit verfolgen. Aus diesem Grund
werden die Losungskonzentrationen, die aus Probenahmen im Laufe der pH-stat-
Titrationen der 3. Versuchserie erhalten werden, als Datengrundlage herangezo-
gen. In dieser Versuchsserie wird die Feststoffeinwaage mit etwa 50 mg in 100 ml
klein gehalten, um eine Ubersittigung und damit Phasenneubildung maéglichst zu
vermeiden. Einer Feststoffkonzentration von 0.5 g/l entsprechen bei vollstandiger
Auflésung des eingesetzten Sodaliths die Losungskonzentrationen von 84 ppm
Aluminium bzw. 88 ppm Silizium, wenn die ideale Zusammensetzung von rei-
nem Carbonat-Sodalith Nas[(AlS104)sC O3] und die zugehdrige Molmasse von
958 g/mol fiir die Berechnung zugrunde gelegt werden. Es zeigt sich, daf le-
diglich die Natriumkonzentrationen die theoretischen Maximalkonzentrationen,
die der vollstdndigen Auflésung entsprechen, bei allen Versuchs-pH-Werten er-
reichen. Die Aluminium- und Siliziumkonzentrationen sind bei pH-Werten von
4 oder hoher deutlich zu klein (siehe Ergebnisteil). Nur das Natriumion verhalt
sich streng konservativ, also unbeeinflufit von Féllungsreaktionen, und ist somit
allein fiir die indirekte Beobachtung und als Mafl der Auflésung geeignet.

Die gemessenen Natriumkonzentrationen werden blindwertkorrigiert und die Ver-
diinnung der Proben, in der Mehrzahl der Falle 1 ml Probe auf 25 ml MeBl6sung,
wird zuriickgerechnet. Dariiber hinaus muf} eine iterative Korrektur fiir das ak-
tuelle Reaktionsvolumen, das sich im Experiment durch Sdurezugabe und Pro-
benentnahmen laufend andert, durchgefiihrt werden. Gleichung 2.10 zeigt die
Berechnungsformeln fiir die Volumenkorrektur, wobei V, o das Ausgangsvolumen,

Vi1 das Volumen nach der Sdurezugabe und vor der i.-ten Probenahme und V;
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das Volumen nach der Probenahme bezeichnet.

Vio + xml Saure = V;;
Vii —1ml Probe = V;, (2.10)
Vi,z == Vi+1,0

Vor der ersten Probenahme ist damit das Ausgangsvolumen V5o gleich 100 ml,
also das Volumen des Ansatzes, und die Differenz zu V5, entspricht der Saure-
menge, die bis zur ersten Probenahme zugegeben wird.

Mit Hilfe dieser iterativen Korrektur, die fiir jeden Probenahmeschritt durch-
gefiithrt wird, ist nun eine exakte Berechnung der zum Zeitpunkt der i.-ten Pro-
benahme bereits freigesetzten Natriumstoffmenge n; 4.5 aus der ermittelten Mas-
senkonzentration ¢"7""°, Einheit [mg/1], und der damit zusammenhéngenden Na-
triumstoffmenge n; in der MeBll6sung moglich. Allerdings miissen fiir eine korrekte
Auswertung alle mit den zuvor erfolgten Probenahmen entnommenen Natrium-

stoffmengen nfgfbe gemaf Gleichung 2.11 beriicksichtigt werden.

25 11
Mpy, 1000ml

Probe _ _=,Probe
i *Vip =c¢y .

n, = n
(2.11)
Niges. = M+ Y nio"
J<i

Das Endergebnis dieser Umrechnung ist schliefilich die bis zu einer bestimmten
Reaktionszeit, entsprechend dem Zeitpunkt der Probenahme vom Versuchsstart
ausgehend, insgesamt freigesetzte Natriumstoffmenge. Diese kann als Funktion
der Zeit aufgetragen werden und erlaubt unter Beriicksichtigung der Summenfor-
mel des Feststoffes und der Reaktionsgleichung fiir die Hydrolyse den Riickschlufl
auf seine Auflésung als Funktion der Zeit.
Die Versuche zur Auflésungskinetik werden unter Verwendung von SS7 durch-
gefithrt, weshalb zur Veranschaulichung an einigen Stellen die Daten von SS7
direkt verwendet werden. Zu beachten ist insbesondere die Summenformel:
Naz3[(AlS104)6(CO3)o.75] - 2.2H50; damit ist vy, = 7.3 sowie vg,g = —1 fiir die
Auflésungsreaktion.
Fiir die weitere Rechnung wird die extensive Reaktionslaufzahl ¢ als allgemeines
Maf} fiir den Reaktionsfortschritt eingefithrt. Sie wird durch die stéchiometrie-
normierte Stoffmenge der an der Reaktion beteiligten Komponenten i definiert.

Der Index 0 bezieht sich dabei auf den Beginn der Reaktion; 1; steht fiir den
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stochiometrischen Koeffizienten, wobei Edukte negative und Produkte positive

Vorzeichen haben. Gleichung 2.12 fafit die notwendigen Beziehungen zusammen.

. n; —N;o
allgemein: § = ———
Vi

(2.12)

. Nsod — NSod,0 NNa
speziell: £ = 1 = 73

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann als Ableitung der extensiven Reaktions-

laufzahl geméfB Gleichung 2.13 gegeben.
d§¢  dnsea 1 dnng

dt dt ~ 7.3 dt

(2.13)

Zur Ermittlung der Ableitung der Reaktionslaufzahl aus den Natriummefwerten
kénnen zwei Wege beschritten werden:

1. Die direkte numerische Bestimmung der Anderung der freigesetzten Natrium-
stoffmengen.

2. Die analytische Differentiation einer geeigneten Fit-Funktion fiir die Mewerte.
Um den EinfluB der Meffehler — die Konzentrationsbestimmung bei verhéltnis-
méfig kleinen Natriummengen und die Festlegung der Probenahmezeit sind mit
Fehlern behaftet — zu minimieren, wird der zweite Weg beschritten. Bei pH-stat-
Titrationen, die im Versuchszeitraum eine vollstandige Auflésung des Feststoffes
zeigen, wird zum Fit eine exponentielle Anndherung an das Maximum gemaf

Gleichung 2.14 verwendet.

Et) = a (1 — ea:p_b't)

" (2.14)
dt

bt

a-b-exp”

In pH-stat-Titrationen bei hoheren pH-Werten wird kein vollstdndiger Umsatz
im Verlauf des Versuches erreicht; hier wird kein exponentieller, sondern ein hy-
perbolischer Fit gemafl Gleichung 2.15 angewendet, da ein Endwert nicht durch
die Meflwerte gegeben ist.

b

i) = a—m

(2.15)
g b-c

— o]_— .t_(l_l)
dt g (—ep
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Der formalkinetische Ansatz erfolgt unter Beriicksichtigung der Oberflichenreak-
tion als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt fiir die gesamte Auflésung. Diese
Annahme ist durch verschiedene Arbeiten zur Feldspat- und Glasauflésung ge-
rechtfertigt (Ubersicht von Blum 1994). Die Oberflichenreaktion ist dabei der
Bruch der Sauerstoffbindungen unter Anlagerung von Protonen, so daf} sich die
Auflésungskinetik geméafl Gleichung 2.16 als Funktion des pH-Wertes und der
reaktiven Oberflache ergibt.

@ _ E-O(t)- {H"}u+ (2.16)
dt

In diesem Ansatz bezeichnen k die effektive Geschwindigkeitskonstante, O(t) die
Gesamtfeststoffoberfliche als Funktion der Zeit und og+ die Reaktionsordnung
beziiglich der Protonenaktivitat { H1}.

Die Feststoffoberfliche als Funktion der Reaktionszeit wird in Abhadngigkeit vom
Reaktionsfortschritt formuliert, indem folgende vereinfachenden Annahmen ge-

troffen werden:
1. Die Anzahl N der Feststoffpartikel ist konstant.

2. Die Feststoffpartikel T' sind Kugeln mit dem einheitlichen Radius ry zu
Beginn der Reaktion; fiir Volumen und Oberflache eines Teilchens zu Beginn

der Reaktion gilt: Vg = %”7“8 und Og o = 47rd.

Beide Annahmen sind miteinander verkniipft, da nur bei einem einheitlichen Ra-
dius alle Teilchen im selben Mafle durch die Auflésung kleiner werden und somit
stets gleiche Beitrige zur Gesamtoberfliche leisten.

Angesichts der lasergranulometrisch ermittelten KorngroBenverteilung fiir SS7,
die einen mittleren Teilcheradius von 2.5 pum, aber auch erhebliche Anteile an
kleineren Teilchen ergibt, ist diese Annahme eine Vereinfachung. Thre Giiltigkeit
mufl anhand der Auswertung kritisch {iberpriift werden.

Mit den genannten Voraussetzungen ergibt sich das Gesamtvolumen aller Teilchen

Vo zu Beginn der Reaktion.

m 47
Vo=—=ng: Vipy = N—71° (2.17)

p 3
Der maximale Umsatz, der einer vollstandigen Auflésung entspricht, wird durch

das Maximum der Reaktionslaufzahl &,,,, beschrieben. Unter Verwendung von
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Emar 188t sich die Reaktionslaufzahl als Funktion der Zeit £(t) berechnen.

€mam = T = N sod,0
Nsoa(t) — Nsod, 2.18
£t) = 1 ? = Ngod,0 — Nsoal(t) ( )
N 47w
— mar — T‘3 t
€ Vmol 3 ( )

Mit den Mefiwerten ist nun £(¢) zuganglich. Mit Hilfe der obigen Beziehungen
ergeben sich die Abhéngigkeiten des Teilchenradius und schliefilich der Gesamt-
feststoffoberfliche als Funktion der Zeit.

rE) = 7o (1_ : )”3

€ma:l:
(2.19)
3m 2/3
o) = 2 (1 __¢ )
Top €mam
Einsetzen der Mefigréfien und anschlielendes Logarithmieren ergibt einen linearen
Zusammenhang.
1 dnpg, 3m NNg 2/3
= ONa 20 0y TNa {HtYou+
7.3 dt Top N Na,max

(2.20)

0™ = ok P Pl RV R
gdt N g op gTOP 3g €mam

Das Einsetzen der gemessenen Groflen ny,(t), die Umrechnung und die Auftra-
4

émaa:

fiir die Auflésungsreaktion giiltig ist. Aus dem y-Achsenabschnitt kénnen dann

gung von lg% gegen %lg(l — ) ergibt eine Gerade, wenn der kinetische Ansatz
die effektive Geschwindigkeitskonstante & und die Reaktionsordnung o beziiglich
des pH-Wertes ermittelt werden. Mit den Geschwindigkeitskonstanten aus pH-
stat-Titrationen bei unterschiedlicher Temperatur kann schlielich iiber einen

Arrhenius-Ansatz die scheinbare Aktivierungsenergie berechnet werden.



Kapitel 3
Ergebnisse

In diesem Kapitel werden nach den Sodalithsynthesen und der Charakterisierung
der Syntheseprodukte die Ergebnisse der verschiedenen Versuche zur Hydrolyse
von Carbonat-haltigem Sodalith beschrieben.

3.1 Sodalithsynthesen

Die nach der modifizierten Hundschen Methode durchgefiithrten Synthesen fithren
alle zu farblosen feinkérnigen Produkten. In Vorversuchen wurde u.a. Aluminium
mit geringerer Reinheit verwendet und nicht entfettet, so dafl graue Pulver als
Produkte, die dariiber hinaus noch Fremdphasen enthalten, entstehen.

Fiir die in Kapitel 2.1 beschriebenen Syntheseansédtze ist Aluminium stets die
stochiometriebegrenzende Komponente. Fiir diese Festlegung wird allerdings von
der Idealzusammensetzung fiir Carbonat-Sodalith Nas[( AlS104)sC Os], nicht-basi-
scher Carbonat-Sodalith, ausgegangen, so daf sich fiir die Komponenten Na, Al,
St und C'Os das stochiometrische Verhéltnis von 8:6:6:1 ergibt. Das Molverhalt-
nis der eingesetzten Chemikalien (NaOH + 2 - NayCOs): Al: Si0y: NayCOs
liegt in den kleinen Ansatzen SS3.1 bis SS56, siehe Tabelle A.2 Seite 118, bei
5.58:0.21:0.33:0.53 = 159.4:6:9.4:15.1, woraus sich im Vergleich zu o.g. idealem
Verhiltnis Aluminium als limitierende Komponente ergibt. Die Ausbeute A der

Synthesen wird nach Gleichung 3.1 ermittelt.

. |I/Al| * Nss,Ende

A= (3.1)

Vss * M Al Ansatz

Die errechneten Ausbeuten sind in der Tabelle 3.1 zusammengefafit. Die Aus-

45
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Tabelle 3.1: Ausbeuten der Sodalithsynthesen

Produktmenge Al-Ansatz | Ausbeute

m [g] | nss [mmol] | na [mmol] A [%]

SS3.1 | 32.7 34 204 100
5S53.2 || 324 34 204 99.5
554 26.0 27 204 79.9
555 29.9 31 204 91.9
556 29.4 31 204 90.4
SST 118.7 124 816 91.1
558 125.7 131 814 96.7

beuten liegen bis auf SS4 zwischen 90 und 100%. Sie zeigen damit alle einen
nahezu vollstandigen Umsatz der Stochiometrie-begrenzenden Komponente Alu-
minium. Die Abweichung nach unten von SS4 ist vermutlich auf Verluste des
Produktes wéhrend der Aufarbeitung, mehrfaches Dekantieren und Filtrieren,
zuriickzufiihren. Dariiber hinaus gilt jedoch einschriankend, dafl der verwende-
te Ausbeutebegriff auf der Annahme eines einphasigen Produktes beruht. Die
Bestéatigung dieser Annahme erfolgt in den nachfolgenden Abschnitten zur Cha-

rakterisierung der Syntheseprodukte.
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3.2 Charakterisierung der Syntheseprodukte

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Produktcharakterisie-
rung, gegliedert nach den verschiedenen experimentellen Methoden, dargestellt.
Es werden alle Syntheseprodukte jeweils im Vergleich gegeniibergestellt. Die Zu-

sammenfassung der Beobachtungen erfolgt am Ende dieses Unterkapitels.

3.2.1 Morphologie und Korngroéfle

Die mikroskopische Untersuchung der Syntheseprodukte wird vorwiegend mit Hil-
fe der Rasterelektronenmikroskopie durchgefithrt. Abbildung 3.1 zeigt eine REM-
Aufnahme von S55. Es ist zu erkennen, dafl die etwa 50 bis 100 gm groflien Ag-

Blem3Blkl 7IBEZ 3463708 9688576

Abbildung 3.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von 555

gregate aus kleineren Teilchen mit Gréflen um 5 pm aufgebaut werden. Dieser
Befund ist typisch fiir alle synthetisierten Sodalithe. In einigen Fallen zeigen sich
Hohlrdume im Inneren der Aggregate, vgl. Abbildung 3.2, die vermutlich im Lau-
fe der Trocknung der Probe und der Praparation fiir das Elektronenmikroskop
entstehen.

Polarisationsoptisch lassen sich dariiber hinaus keine weiteren Erkenntnisse er-

zielen, da es durch das Fehlen von Kristalliten ausreichender Giite nicht méglich
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Abbildung 3.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von SS7

war, das Auftreten einer Doppelbrechung zu festzustellen oder auszuschlieflen.
Dies wire ein wichtiges Merkmal zur Unterscheidung zwischen der kubischen
Sodalith- und der hexagonalen Cancrinitstruktur, die beide im vorliegenden Zu-

sammensetzungsbereich gebildet werden kénnen .
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Die polarisations- und elektronenmikroskopisch zu beobachteten Aggregate von
kleineren Priméarteilchen lassen vermuten, dafl im wafirigen Medium ein Zerfall
dieser Aggregationen moglich ist. Zur Klarung dieses Sachverhaltes werden die
KorngréBenverteilungen der Syntheseprodukte in wéfirigen Suspensionen in einem
Lasergranulometer untersucht. Abbildung 3.3 zeigt die gemessene Korngroflenver-

teilung fiir 5SS7, die als Haufigkeitskurve dargestellt ist. Diese Korngréflenvertei-
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Abbildung 3.3: KorngréBenverteilung von SS7 in wafiriger Suspension

lung bestatigt den vermuteten Zerfall in Priméarteilchen. Nahezu 60% der Teilchen
liegen in der Kornklasse 2 bis 4 ym, 95% in den Klassen bis 12 gm vor. Die gezeig-
te Verteilung ist typisch fiir alle Syntheseprodukte. Die Ubereinstimmung wird
anhand der in Tabelle 3.2 zusammengestellten Medianwerte der Korngréflenver-
teilungen deutlich. Alle Medianwerte der Korndurchmesser liegen im Bereich von
4.5 bis 6.5 um. Fiir weitere Berechnungen, z.B. im kinetischen Modell, wird ein
mittlerer Kornradius von 2.5 pm verwendet. Diese Festlegung wird durch die

rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungsergebnisse gerechtfertigt.
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Tabelle 3.2: Medianwerte der Korngrofenverteilungen der Syntheseprodukte

<d>

[pem]
SS4 6.3
SS5 5.4
SS6 5.6
SS7 4.6
SS8 4.5

3.2.2 Spezifische Oberfliche

Die spezifischen Oberflichen Oggr der Syntheseprodukte liegen im Bereich von
2.5 g/m?. Die einzelnen Werte sind der Tabelle 3.3 zu entnehmen. Die dritte
Spalte enthéalt die gegebenenfalls durchgefiithrten Wiederholungsmessungen. Die
vierte Spalte zeigt das Ergebnis der Rundung und/oder Mittelwertbildung. Die

Tabelle 3.3: BET-Oberflache der Syntheseprodukte

Oppr [m?/g]
MefBwerte H Mittelwert
554 2.37 2.4
SS5 3.36 3.4
SS6 || 15.18 | 15.34 15.3
SS7 2.46 | 2.53 2.5
SS8 2.45 2.5

BET-Oberflache von S55 liegt etwas iiber den iibrigen MeBwerten und lediglich
S5S6 zeigt eine um den Faktor fiinf groflere spezifische Oberfliche, was auf die
besonderen Synthesebedingungen zuriickgefithrt werden kann. In SS6 wurde die
Wasserglaszugabe in der kiirzest méglichen Zeit durchgefithrt und somit eine ho-
he Ubersittigung zu Beginn der Synthese in der Reaktionsmischung eingestellt.
Eine hohe Keimbildungsgeschwindigkeit fithrt zu einer groflen Zahl wachsender
Kristalle mit insgesamt grofier spezifischer Oberflache.

Die Bestatigung der Annahme von kugelfé6rmigen Teilchen mit einem Radius rr

von 2.5 pm fiir die Teilchen der Syntheseprodukte kann durch einen Vergleich mit
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der BET-Oberflache erfolgen. Mit einer Dichte p fiir Sodalith von 2.5 g/cm? ergibt
sich fiir ein Gramm Substanz ein spezifisches Volumen V von 0.4 em?/g. Dieses
kann nach Gleichung 3.2 mit dem Teilchenvolumen V7, der Teilchenzahl Nz und
der Teilchenoberflache O7 in die geometrische Oberfliche O fiir ein Gramm Syn-

theseprodukt umgerechnet werden.

4.7 .73
Vp = —— L
T 3
Or = 4-77-1%31
O = Np-Orp (3.2)
V 2
— —.4.7T.TT
Vr
= 0.5m?/g

Angesichts der einfachen Abschitzung ist die Ubereinstimmung dieser geome-
trischen Oberflache O mit der gemessenen BET-Oberfliche Opgr sehr gut. Die
etwas kleinere geometrische Oberfliche geht aus der Vernachlassigung der Teil-
chengréfienverteilung mit einem hohen Anteil kleinerer Teilchen und der in der

BET-Methode zusatzlich erfaiten inneren Oberflache der Teilchen hervor.
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3.2.3 Chemische Zusammensetzung der Syntheseprodukte

In den folgenden Unterkapiteln werden zunachst die Ergebnisse der verschiedenen
Analysemethoden behandelt und im Anschlufy daran erfolgt deren Zusammenfas-

sung zu den berechneten Summenformeln.

Wasser- und Kohlendioxidgehalt — Thermoanalyse

Die Thermoanalyse als Kombination von Thermogravimetrie TG und deren Ab-
leitung DTG sowie der Differenzthermoanalyse DTA ermoglicht die Messung der
Gehalte an Wasser und Kohlendioxid unter gleichzeitiger Beobachtung von Pha-
senumwandlungen, die ohne Massenverdnderung ablaufen. Abbildung 3.4 zeigt

die Thermoanalyse von SS7, die fiir alle Syntheseprodukte typisch ist.

G
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DTA endotherm

10225 C
103 %

DTA wv
G %

DIG %/min

10611 C
DIG 978.1C

867.9 C
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TEMP C (Heatfing)

Abbildung 3.4: Thermoanalyse des Syntheseprodukts SS7
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Es sind drei verschiedene Reaktionen zu erkennen:

o Eine endotherme Reaktion unter Massenverlust im Temperaturbereich zwi-
schen 100 und 250°C. Die Grundlinie der TG stabilisiert sich allerdings nach
Ende der Stufe nicht — es tritt ein fortlaufender, unspezifischer Massenver-

lust auf.

e Fine exotherme Reaktion bei 860°C, die aufgrund des Fehlens einer Mas-

senanderung auf eine Phasenumwandlung zuriickgefiithrt wird.
e [ine zweite endotherme Reaktion unter Massenverlust bei 950°C.

Nach Versuchsende und Erreichen einer maximalen Temperatur von 1250°C wird
in allen thermisch behandelten Syntheseprodukten réntgenographisch Nephelin
NaAlSiO4 (JCPDS 35-0424) nachgewiesen.

Die aus dem Massenverlust der ersten endothermen Reaktion zwischen 100 und
250°C ermittelten Wassergehalte, die in die Ermittlung der Summenformeln ein-
gehen, sind in der Tabelle 3.4 aufgefiihrt.

Die gemessenen Wassergehalte liegen bis auf eine Ausnahme in einem engen

Tabelle 3.4: Mittlere Wassergehalte der Syntheseprodukte

< WH,0 >

[MA%]

5S53.1 5.9
553.2 6.0
554 5.2
SS5 5.6
SS6 11.2
SS7 4.2
SS8 5.0

Bereich von vier bis sechs Massenprozent; lediglich SS6 weist einen deutlich ab-
weichenden, doppelt so groflen Wassergehalt auf. Die bei 556 auftretende Abwei-
chung 1&Bt sich wie bei BET-Oberflichenbestimmung auf die besonderen Synthe-
sebedingungen mit hoher Uberséttig und grofier Keimbildungsrate zuriickfiihren.

Da nach der endothermen Reaktion die Thermogravimetriekurve nicht auf einen
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konstanten Wert zuriickgeht, ist die Auswertung mit Fehlern behaftet. Die Uber-
einstimmung der Meflwerte von verschiedenen Syntheseprodukten und bei Wie-
derholung der Messungen ist jedoch zufriedenstellend.

Die nicht tabellierten Kohlendioxidgehalte aus der Auswertung der Thermogravi-
metrie liegen fiir die verschiedenen Syntheseprodukte zwischen 0.7 und 1.9 MA%.
Zur eindeutigen Identifikation der entwichenen Gase, auf die die Massenverlu-
ste zuriickgehen, wird an zwei Proben eine kontinuierliche IR-Analyse des des
aus dem Ofen austretenden Spiilgases der Thermoanalyse durchgefiihrt. Die IR-
Spektren zeigen die Banden von Wasser und Kohlendioxid. Die Intensitéten ver-
laufen wie erwartet als Funktion der Probentemperatur. Die Abbildung 3.5 zeigt
die Spur der Banden, die aus integralen Signalintensitaten fiir Wasser zwischen
3350 und 3990 ¢cm~!' bzw. fiir Kohlendioxid zwischen 2260 und 2400 em™" be-
rechnet werden. Die steigende Tendenz der Bandenspur fiir Wasser ist auf eine
Verschleppung von Wasser in der Mefizelle und nicht auf eine stetige Wasserfrei-
setzung aus der Probe zuriickzufiihren; eine geglatte Grundlinie ist in gestrichelter

Darstellung hinzugefiigt. Der Massenverlust der ersten, endothermen Reaktion

IR-Intensitat [a.u.]
A

»
>

100 Temperatur [°C] 1100

Abbildung 3.5: IR-Signalintensitdten fiir Wasser und Kohlendioxid im Spiilgas-

strom der Thermoanalyse

beruht aul dem Wasserverlust der Probe. Der Massenverlust der dritten Reak-
tion beruht auf der Kohlendioxidabgabe. Die oben vorgenommene Zuordnung

ist also richtig. Beide Gasfreisetzungen sind jedoch nicht ausschliefilich auf die
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beschriebenen Reaktionen und die zugehorigen Temperaturbereiche beschrankt.
Eine exakte Abgrenzung ist nicht méglich. Im Falle der Kohlendioxidbestimmung
wird daher eine alternative Mefimethode, die Gesamtkohlenstoffbestimmung, be-
vorzugt. Die Analyse des Wassergehaltes wird durch die unvermeidbare Erfassung
von anhaftendem Wasser verfélscht. Eine Wasserbestimmung auf anderem Wege,
z. B. durch eine Karl-Fischer-Titration, wiirde diesen Fehler jedoch nicht umge-

hen, so daf keine zusatzliche Methode eingesetzt wurde.

Kohlenstoffgehalte — Gesamtkohlenstoffbestimmung TC

Die fiir die einzelnen Syntheseprodukte gemessenen Gesamtkohlenstoffgehalte —
Meflwerte und Mittelwerte — sind in Tabelle 3.5 zusammen mit den daraus be-

rechneten, mittleren Kohlendioxidgehalten dargestellt. Letztere liegen im Bereich

Tabelle 3.5: Kohlenstoff- und Kohlendioxidgehalte der Syntheseprodukte

MeBwerte Mittelwerte

wc <we > | < Wweo, >

[MA%] [MA%] [MA%]

553.1 || 0.937 | 0.979 | 1.001 | 0.976 0.97 3.56
553.2 {1 0.942 | 0.921 | 0.921 0.93 3.41
554 0.916 | 0.940 | 0.934 0.93 3.41
SS5 1.011 | 1.074 | 1.031 1.04 3.81
S56 0.773 1 0.821 | 0.864 | 0.803 0.82 3.01
SS7 0.963 | 0.945 | 0.933 0.95 3.48
S8 0.884 | 0.875 | 0.878 0.88 3.22

von 3 bis 3.6 MA% und damit um mehr als das Doppelte iiber den Mefiwerten, die
in der Thermoanalyse ermittelt werden. Aus der festkérperanalytischen Untersu-
chung der Syntheseprodukte, vgl. Kapitel 3.2.4, ergeben sich keine Hinweise auf
weitere, u.U. Kohlenstoff- oder Carbonat-haltige Festphasen, so dafl die aus der
Gesamtkohlenstoffbestimmung abgeleiteten Carbonatgehalte fiir die Summenfor-

melberechnung der Syntheseprodukte zugrunde gelegt werden.
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Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalte

Zur Bestimmung der Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalte der Synthese-
produkte werden mehrere Ansétze in verdiinnter Salpetersaure aufgelést und die
Losungen mit dem ICP-OES analysiert. Die Einwaagen sind mit den blindwert-
korrigierten Meflwerten und Elementgehalten in der Tabelle B.1 auf Seite 119 auf-
gelistet. Unter Verwendung der analytischen Umrechnungsfaktoren fiir Al nach
Al;,03 (1.8895), Si nach Si04 (2.1393) und Na nach NayO (1.348) werden die
Elementgehalte in Oxidgehalte umgerechnet und zusammen mit den zuvor be-
stimmten Wasser- und Kohlendioxidgehalten in Tabelle B.2 auf Seite 120 auf-
gefiihrt.

Die Oxidgehalte werden jeweils gemittelt (MW zeigt die Zeile fiir die entsprechen-
den Mittelwerte an), und zur Kontrolle wird die Summe aller Oxidgehalte gebil-
det, die im Idealfall den Wert eins annimmt. Die Einzelwerte sind innerhalb der
Mehrfachbestimmung fiir ein Syntheseprodukt den Ansétzen mit kleinen Fest-
stoffkonzentrationen entnommen. In konzentrierteren Ansitzen zeigte sich eine
deutliche Erniedrigung der Natriumkonzentration, die auf die Nichtlinearitat des
Emissionsspektrometers zuriickgefithrt werden konnte. Nach Ausschlufl der ent-
sprechenden Meflwerte ergeben sich konsistente Oxidgehalte und Oxidsummen.
Abweichungen vom Idealwert 100% liegen in der in diesem Zusammenhang un-
geniigenden Bestimmung des Wassergehaltes begriindet, da dabei nur eine unge-
naue Unterscheidung zwischen Feuchte und Kristallwasser getroffen werden konn-

te.

Summenformeln der synthetisierten technischen Sodalithe

Die in den vorangegangenen Kapiteln mitgeteilten Elementgehalte der Sodalithe
werden in Summenformeln umgerechnet. Die Verhédltnisse werden dabei auf Sili-
zium als Geriistbaustein mit dem stéchiometrischen Faktor 1/5;=6.0 bezogen. Dies
geschieht durch Normierung der den Massenanteilen entsprechenden Stoffmengen
auf diejenige von S10,. Wie die Tabelle 3.6 zeigt, ist die Abweichung fiir Alu-
minium vom idealen Verhéltnis mit v4;=6.0 klein, so daf} diese Vorgehensweise
gerechtfertigt ist.

Die ermittelten Summenformeln stimmen fiir alle Syntheseprodukte in Anbe-

tracht der zu beriicksichtigenden Fehler insbesondere bei der Wasser- und auch
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Tabelle 3.6: Summenformeln der Syntheseprodukte

Summenformel Molmasse

M [g/mol]

ideal || Naso[Als.0516.0024.0(CO3)1.0] 958.3
INT Nar s[Als0S16.0024.0(CO3)o5-1] - 4-6 H,O | 977.3-1066.4
SS3.1 || Narss[Als.96516.00023.9(CO3)o.83] - 3.4H,0 996.3
SS3.2 || Nar77[Als.02516.00024.1(CO3)o.80] - 3.4H,0 1004.2
554 Naz 24[Als.01516.00023.9(CO3)o.7s] - 2.9H,0 978.7
S55 Naz 36] Als.92516.00023.7(CO3)o.85] - 3.1H,0 983.5
S56 Nag.gs[Als.80516.00023.5(CO3)o67] - 6.1 HyO 1010.9
SS57 Naz 26[Al5.93516.00023.5(CO3)o.74] - 2.2H,0 960.2
558 Naz 53[Al5.93516.00023.9(C O3)o.73] - 2.8H,0 978.3

57

Carbonatbestimmung sehr gut tiberein. Lediglich 556 féllt erneut durch einen ge-

ringeren Natriumgehalt und einen sehr viel héheren Wassergehalt aus der Reihe.

Die Verhéltnisse von Aluminium, Silizium und Sauerstoff liegen fiir alle Synthese-

produkten nahe bei der idealen Zusammensetzung von reinem Carbonat-Sodalith;

diese Elemente bauen das Geriist der Verbindung auf und charakterisieren den

Gittertyp (siehe auch néchstes Kapitel). Gegentiber der Idealzusammensetzung

liegen die Werte der in den Gitterhohlrdumen eingelagerten Gastionen, Natrium

und Carbonat, bei niedrigeren Werten; ein Teil der dadurch freien Hohlrdume

wird durch zuséatzlich vorhandenes Wasser gefiillt. Dieser Befund deckt sich mit
den Angaben von Hermeler, Buhl und Hoffmann (1991) bzw. Buhl (1991b) fiir die

von ihnen gefundene intermediére Phase INT zwischen Sodalith und Cancrinit.
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3.2.4 Festkorperanalytische Untersuchung der Synthese-
produkte

Die rontgenographische und infrarotspektroskopische Untersuchung der Synthe-
seprodukte dient zur Identifizierung der Struktur, Bestimmung der Gitterpara-
meter und zur Abgrenzung des Strukturtyps vom perfekt geordneten Sodalith

bzw. Cancrinit.

Gitterparameter

Die folgende Abbildung 3.6 zeigt das Rontgenpulverdiffraktogramm von SS7, wel-
ches fiir alle Produkte der verschiedenen Synthesen typisch ist. Die Aufnahme von

S5S8 ist im Anhang auf Seite 121, abgebildet. Im Vergleich zeigt sich kein Unter-

schied in der Kristallstruktur und der chemischen Zusammensetzung. Im abge-
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Abbildung 3.6: Réntgenbeugungsaufnahme von SS7

bildeten Diffraktogramm ist die Ubereinstimmung der gemessenen Reflexe mit
denjenigen von reinem Carbonat-Sodalith® gut zu erkennnen. Eine geringfiigige
Verschiebung zu hoheren d-Werten, entsprechend einer kleineren Gitterkonstante

der Syntheseprodukte (siehe Tabelle 3.7), ist zu erkennen. Dariiber hinaus fallt

!Freundlicherweise von J.-C. Buhl, Hannover, zur Verfiigung gestellt.
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der diffuse Reflex (Pfeil) um 28°20 auf, der sich keiner der im Zusammenset-
zungsbereich moglichen Phase zuordnen 1&8t.

Bei der Synthese 555 werden der Reaktionsmischung Proben entnommen. Die
abgetrennten Feststoffe werden réntgenographisch auf ihre Phasenzusammenset-
zung untersucht. Abbildung 3.7 zeigt vier Diffraktogramme in einer zeitlichen Fol-

ge. Erst nach 20 Stunden ist das Auftreten der drei markierten Cancrinitreflexe

300.00

SS5nach 0.5 h
SS5nach1h

L SS5nach4h
SS5nach20 h

Intensitat
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Abbildung 3.7: Réntgenbeugungsaufnahmen von SS55 zu verschiedenen Zeiten
wahrend der Synthese: schwarz: 0.5 h — blau: 1 h — griin: 4 h — rosa: 20 h

zu beobachten, so dafl die nachfolgenden Synthesen zur Vermeidung der Cancri-
nitbildung mit einer kiirzeren Reaktionszeit durchgefiihrt werden. Die Réntgen-
beugungsaufnahmen 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 zugrundeliegen-
den Reflexe sind im Vergleich mit den berechneten Werten in der Tabelle B.3
auf Seite 122 zusammengestellt. Die verfeinerten Gitterkonstanten der syntheti-
schen Sodalithe liegen im Bereich von 8.961 bis 8.975 A. Der Vergleich mit den
angegebenen Literaturwerten fiir reinen Carbonat-Sodalith und reinen basischen
Sodalith bzw. einer Mischphase zeigt, dafl sich die im vorangegangenen Abschnitt

aufgefithrten Summenformeln der Syntheseprodukte in den Gitterparametern wi-
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Tabelle 3.7: Verfeinerte Gitterkonstanten der Syntheseprodukte (kubisch)

| lao [A] [V A ]
S553.1 8.968(2) 721.2(5)
5S53.2 8.975(3) 723(1)
554 8.971(3) 722(6)
SS5 8.974(3) 723(8)
SS6 8.967(3) 721(6)
SS7 8.961(1) 719.4(1)
SS8 8.970(1) 721.7(1)
Carbonat-Sodalith 8.996(1)* | 728
Nag[(AlSi104)6CO5]
basischer Carbonat-Sodalith 8.900(1)* | 705
Nag[(AlSi04)6(CO3)o5(OH)] -3 HyO
basischer Sodalith 8.890(1)* | 703
Nag[(AlSiO4)6(OH)s] - 2 H,O

nach Buhl (1993)* bzw. Hassan und Grundy (1983)**

derspiegeln.

Hermeler und Buhl (1991) haben in einer Serie von Hydrothermalsynthesen dhnli-
che Phasen wie SS3.1 bis S58 hergestellt und diese charakterisiert. Sie bezeichnen
ihre Syntheseprodukte, die in Abhéngigkeit von den Synthesebedingungen z.T.
zusammen mit Carbonat-Cancrinit, basischem Carbonat-Cancrinit-Hydrat oder
basischem Sodalith-Hydrat auftreten, als intermedidre Phasen zwischen Cancrinit
und Sodalith. Intermedidr bezieht sich auf die Beschreibung der Sodalith- bzw.
Cancrinit-Struktur als Stapelung identischer Schichten von (AlSiO4)s-Sechser-
ringen nach Jarchow (1962), die im Sinne einer dichtesten Kugelpackung mit den
Stapelfolgen A’B’C’ fiir Sodalith (Abbildung 3.8) und AB fiir Cancrinit (Ab-
bildung 3.9) auftreten. Die Abbildungen zeigen diese Stapelungen in Form der
Verkniipfungsnetze der Tetraederzentren. Die intermedidren Phasen weisen in
dieser Beschreibung eine Stapelfehlordnung auf, die durch unregelméfige Varia-
tion der Stapelfolge, z.B. ABABCABABABABC. .., zustande kommt. Merlino
(1984) beschreibt die Uberstrukturen, die in Sodalith- und Cancrinit-verwandten
Phasen durch die Stapelfehlordnungen sowie die Verteilung der Gastspezies im
Gerlist (Kationen, Anionen, Wasser) entstehen koénnen. Hermeler (1991) konn-

te sie nach Optimierung der Synthesebedingungen und den dabei gewonnenen
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Abbildung 3.8: Sodalith-Topologie — Verkniipfungsnetz der Tetraederzentren

Abbildung 3.9: Cancrinit-Topologie — Verkniipfungsnetz der Tetraederzentren

Einkristallen fiir die intermediére Phase mit Prézessionaufnahmen aufgrund der
diffusen Reflexe und Gitterstabe nachweisen. Nur durch Réntgenpulverdiffrakto-
metrie allein ist der Nachweis nicht zu fithren. Hinweise auf das Vorliegen der
intermedidren Phase ergeben sich jedoch aus zwei charakteristischen Reflexen in
der Pulveraufnahme: Das Fehlen oder die allenfalls schwache Auspragung des
(101)-Reflexes von hexagonalem Cancrinit bei 18.9720 sowie des (530)-Reflexes
von kubischem Sodalith bei 61°20.

Im Idealfall zeigt die intermedidre Phase nur Reflexe, die Sodalith und Cancri-
nit gemeinsam sind, und eine Indizierung und Verfeinerung ist sowohl mit einer
kubischen als auch einer hexagonalen Zelle moglich. Fine weitergehende Charak-
terisierung erfordert Finkristalle, die polarisationsoptisch auf das Auftreten von

Doppelbrechung wie bei Cancrinit untersucht werden kénnen.
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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 wire: Carbonat-haltige intermedidre Phasen zwischen Soda-
lith und Cancrinit; sie werden hier als Carbonat-haltige Sodalithe oder einfach

technische Sodalithe bezeichnet.

Infrarotspektroskopie

Die Untersuchung der synthetischen Sodalithe mittels Infrarotspektroskopie lie-
fert zusatzliche Informationen zur Phasenreinheit und Kristallinitdt der Produk-
te. In Abb. 3.10 ist das IR-Spektrum von SS7 dargestellt, das typisch fiir die

synthetisierten Produkte ist. Die Schwingungsbanden kénnen zum einen den im

0.7

Transmission

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 3.10: IR-Spektrum des Produkts der Sodalithsynthese SS7

Geriist eingelagerten Gastspezies, Wasser und Kohlendioxid, zum anderen den
Gitterschwingungen des Sodalithgeriistes 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 gegeniibergestellt, wobei die Banden der Gastspezies in der obe-
ren Tabellenhélfte und diejenigen des Tetraedergeriistes in der unteren aufgefiihrt

sind. Die Banden der Syntheseprodukte stimmen mit denen der intermedidren

Tabelle 3.8: Infrarotaktive Schwingungen der Syntheseprodukte

Bande ||| CSod* | bas.CSod* | CCan™ | INT* | SS3.1 | SS7 558
fem™1]
v(OH™) — 3640 — —
v(H20) 3000 3000 3100 3100 3200 | 3300 | 3300
-3600 -3600 -3600 | -3600 || -3600 | -3600 | -3600
d(H0) 1650 1650 1630 1640 1660 | 1650 | 1650
I/as(COg_) 1450 1450 1455 1475 1477 | 1470 | 1480
Vs (COg_) — — 1375 1410 1412 | 1410 | 1416
Sop(CO3TY |1 880 — — — — — —
Vs (TOT) ||| 10968 1115 | 1100S || 1100S | 1100S | 1110S
Vas (TOT) 9868 1000B 1000B | 1000B || 985B | 990B | 990B
vs(TOT) 729 731 755 — — — —
vs(TOT) 701 705 685 690 690 695 688
vs(TOT) 660 660 666 663 666
Doppelringe 625 630 627 625 626
3, (0OTO) 570 570 564 564 568
3, (0OTO) 461 465 460 460
3, (0OTO) 432 430 429 430 434 430 430

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

Phase iiberein. Zugleich sind die charakteristischen Schwingungen fiir die Gast-
spezies Wasser und Carbonat zu erkennen; der Carbonatgehalt ist jedoch nicht
maximal wie im reinen Carbonat-Sodalith, da die Deformationsschwingung bei
880 em ™! nicht nachzuweisen ist. Das Fehlen eines scharfen Signales bei 3640 cm ™!
deutet dariiber hinaus darauf hin, dafl keine basischen Hydroxylgruppen vorlie-
gen. Das Carbonatdefizit wird nicht durch Hydroxid ergédnzt, sondern durch einen
entsprechend geringeren Gehalt an Natrium ausgeglichen. Somit bestatigen sich
die im Abschnitt 3.2.3 angegebenen Summenformeln.

Eine eindeutige Zuordnung zur Sodalith- bzw. Cancrinitstruktur ist wie bei der

beschriebenen Rontgenpulverdiffraktometrie nicht méglich. Zum einen fehlt das
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fiir Cancrinit typische Signal bei 755 em™!, und das Auftreten der Sodalith-
bande bei 730 cm ™! kann nicht sicher ausgeschlossen werden, da sie moglicher-
weise als Schulter in der mittelstarken Bande bei 688 bis 695 cm™! verborgen
ist. Zum anderen zeigen die Syntheseprodukte zwei fiir Cancrinit charakteristi-
sche Schwingungsbanden: dies ist die fiir Doppelringsysteme im Tetreadergeriist
typische Schwingungsmode um 630 cm™' und die Aufspaltung der Carbonat-
Streckschwingung bei 1400 bis 1470 ¢m™'. Nach Buhl (1991b, S.94fT) weist die
Aufspaltung der im Sodalith zweifach entarteten, asymmetrischen Streckschwin-
gung 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 Struk-
turuntersuchungen mittels Neutronenbeugung von Emiraliev und Yamzin (1982)
fiir Calcium-haltigen Cancrinit nachgewiesen. Die Aufspaltung erfolgt nach den
vorliegenden Messungen jedoch nicht vollstandig. Das Hauptsignal bei gréferer
Wellenzahl dhnelt eher demjenigen des Carbonats in Sodalith, das Carbonatanion
liegt demzufolge hauptsachlich in der fiir das Sodalithgeriist typischen planaren

Anordung vor.
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Zusammenfassung der Ergebnisse zur Charakterisierung der Synthese-

produkte

Die Ergebnisse zur Charakterisierung zeigen iibereinstimmend, daf} 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 Mit-
arbeitern vorgenommen wurde, an das Vorliegen von Einkristallen gebunden ist,
kann sie hier an den feinkristallinen Produkten nicht erfolgen. Die Synthesepro-
dukte werden zur Unterscheidung von den perfekt geordneten Phasen als techni-
sche Sodalithe bezeichnet.

Die Syntheseprodukte der einzelnen Ansétze zeigen mit Ausnahme von SS6 kaum
Unterschiede in ihren Eigenschaften. Die Besonderheit von SS6 ist durch die
schnelle Zugabe und Mischung der Ausgangsstoffe im Herstellungsprozefl und die
daraus resultierende, hohe Ubersittigung zu Beginn der Reaktion zu erkliren.
Die Ermittlung der physikalischen Eigenschaften wie Korngréfie, Korngréflenver-
teilung und spezifische Oberfliche liefert die Voraussetzung fiir die Auswertung
der Hydrolyseexperimente. Besondere die Beurteilung der Auflésungskinetik und
deren Modellierung sind an diese Daten gebunden.

Die ermittelten Summenformeln sind ebenfalls Grundlage dieser Auswertung und
ermoglichen dariiber hinaus eine thermodynamische Modellierung des Reaktions-

pfades der Hydrolyse.
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3.3 Hydrolyse der Syntheseprodukte

Hier werden die Ergebnisse der verschiedenen Ansétze zur Hydrolyse von techni-
schen Sodalithen geschildert. Untersuchungsgegenstand ist in der Hauptsache das
Produkt der Synthese SS7, da dieses in ausreichender Menge hergestellt wurde.
Die tibrigen Syntheseprodukte werden ebenfalls in Vorversuchen bzw. Vergleichs-
experimenten eingesetzt, jedoch ist hier aufgrund der begrenzten Mengen keine

systematische Variation der Parameter méoglich.

3.3.1 pH-stat-Titrationen und kinetische Modellierung

Die pH-stat-Titrationen werden solange betrieben, bis die Reaktion des Feststof-
fes mit der Saure auf dem jeweiligen pH-Niveau beendet ist. Dies trifft allerdings
nicht fiir die Versuche bei pH 5.0 und 6.0 zu, da dann die Reaktionsgeschwin-
digkeit so klein ist, daf auch nach Ablauf der verlingerten Versuchsdauer die
Sédurezugabe nicht zum Erliegen kommt. Abbildung 3.11 zeigt den Verlauf der
Séurezugabe mit der Zeit fiir drei vergleichbare Ansétze von SS7 — die Feststoff-
konzentration betragt jeweils 0.5 g/1; die Versuche werden bei 20°C durchgefiihrt.
In der Abbildung ist die schnelle Reaktion bei pH 3.0 zu erkennen; innerhalb
von 1.5 h werden 90% des Saureendverbrauches mit einer anfianglichen Zugabe-
geschwindigkeit %b von 0.86 meq/h erreicht. Bei pH 4.0 wird bei insgesamt
niedrigerem Saureverbrauch die 90%-Marke des Endwertes erst nach einer Reak-
tionszeit von 6.2 h erzielt. %b betragt jetzt 0.18 meq/h. Bei pH 5.0 wird auf
mit deutlich niederem Nievaeu des Saureverbrauchs im Zeitraum von einer Woche
(168 h) keine Asymptote erreicht; die Zugabegeschwindigkeit liegt zu Beginn bei
3 weq/h.

Zur genaueren Untersuchung des Séureverbrauchs als Funktion der Zeit werden
fiir die pH-Werte von 5.0 und 6.0 Versuche mit doppelter Reaktionszeit ange-
setzt. In Abbildung 3.12 sind die resultierenden Sdureverbrauchskurven darge-
stellt. Diese Versuche werden mit hoheren Feststoffkonzentrationen von 2 g/l
durchgefiithrt, um unerwiinschte Spriinge in den Sdureverbrauchskurven zu ver-
meiden. Diese wiirden wegen der apparativ begrenzten, minimalen Zugabemenge
von 2 pl pro Zugabeschritt auftreten. Auch in diesen Ansdtzen wird bei Ver-
suchsende kein eindeutiger Endwert des S&ureverbrauchs erreicht, da hier die

pH-Wert-abhéngige Reaktionsgeschwindigkeit sehr niedrig ist.
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: pH-stat-Titrationen von SS7: Sdureverbrauch als Funktion der

4.0 und 5.0
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Abbildung 3.12: pH-stat-Titrationen von SS7 mit verlangerter Mefizeit: Saurever-
brauch als Funktion der Zeit bei pH 5.0 und 6.0
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Eine weitere Verlangerung der Untersuchungszeit ist jedoch nicht méglich, da
bei der kontinuierlichen Messung des pH-Wertes zum Zweck der Zugaberege-
lung allméhlich eine Dekalibrierung der Meflkette auftritt, die lediglich durch
eine zweite, externe pH-Messung beobachtet werden kann. Dariiber hinaus fithrt
auch eine Aneinanderreihung von gleichartigen Mefiperioden, mit zwischenzeitli-
cher Neukalibration, nicht zum Ende der Sdurezugabe. Abbildung 3.13 zeigt eine
pHb5-stat-Titration von SS7 mit 0.49 g/l, die durch Aneinanderreihung von drei

Titrationsabschnitten erzielt wird. Auch hier ist keine Ann&herung des Saure-
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Abbildung 3.13: pH5-stat-Titration von SS7 iiber 42 d: Sdureverbrauch als Funk-

tion der Zeit

verbrauchs an einen Grenzwert zu erkennen; vielmehr 148t sich im Rahmen der
methodischen Genauigkeit ein kontinuierlicher, nahezu linearer Anstieg erken-
nen. Bei Versuchen mit einem pH-Wert grofler 4 wird der Sdureverbrauch nicht
nur durch die Auflésung des Feststoffes bestimmt, sondern die Bildung von Hy-
droxiden aus der Losung wird eine zunehmende Rolle spielen (s.u.). Wegen der
im Vordergrund stehende Bewertung der Neutralisationswirkung des eingesetzten
Feststoffes und der abnehmenden Genauigkeit des Verfahrens wird eine weitere

Ausdehnung der Beobachtungsdauer nicht unternommen.
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Zur Charakterisierung der Neutralisationswirkung des Feststoffes werden die ge-
messenen Endwerte des Sdureverbrauchs nach einer Reaktionszeit von einer Wo-
che (168 h) als Mafizahl benutzt. Dies gilt auch fiir die Versuche, in denen of-
fensichtlich die Reaktion noch nicht zum Ende gekommen ist. Die in einer Wo-
che aufgebrauchte Sduremenge ist im Rahmen des Versuchsansatzes — geschlos-
senes System, reine Schwefelsdure, einphasiges Syntheseprodukt — ein gutes Maf}
fiir die Charakterisierung der Feststoffe. In Tabelle 3.9 sind die Ergebnisse mit
den Versuchsparametern und der eingesetzten Feststoffkonzentrationen zusam-
mengestellt. Bei allen Versuchs-pH-Werten aufler pH 3 148t sich ein deutlicher
Trend zur Abnahme der ANC\p, spe.. mit zunehmender Feststoffkonzentration
erkennen. Die bei hohen Feststoffkonzentrationen (c¢ps > 0.5 g/l) und hohen
pH-Werten (4.0; 5.0; 6.0) deutlich erkennbare Tritbung der Reaktionsmischung
geht offensichtlich auf die nicht vollsténdige Umsetzung des Ausgangsmaterials
und die Bildung von Sekundarphasen aus der Lésung zuriick, was die spezifische
Saurekapazitat beeinflufit. Die abgeleiteten spezifischen Sdurekapazititen fiir die
Konstanthaltung eines vorgegebenen pH-Wertes stellen Materialkonstanten dar,
die durch Stérungen verfélscht werden kénnen.

Deshalb werden die folgenden Experimente mit der pH-stat-Methode in zwei
Richtungen fortgefiithrt: Bei Versuchen mit vergleichsweise grofien Feststoffmen-
gen (cps > 1 bis 1.5 g/1) werden die nach Versuchsende von der Loésung durch
Filtration abgetrennten, gewaschenen und getrockneten Riickstande réntgenogra-
phisch untersucht. In pH-stat-Titrationen mit minimalen Feststoffeinwaagen von
50 mg in 100 ml (¢ps = 0.5 g/1) werden im Verlauf der Reaktion Proben entnom-
men und auf ihren Lésungsinhalt hin analysiert. Die Konzentrationen als Funk-
tion der Zeit geben Aufschluf} iiber die Hydrolysegeschwindigkeit des Feststoffes.
Mit kleinen Feststoffeinwaagen ist nur in geringem Umfang mit der Bildung von
Sekundérphasen zu rechnen, weil die durch Hydrolyse freigesetzten lonen in ihrer
Aktivitit nicht fiir eine Uberséttigung ausreichen sollten. Nach Iler (1979) liegt
die Loslichkeit von amorphem Si0; bei 210 mg/1 fiir 22°C im pH-Bereich von 3 bis
9. Dies entspricht einer Siliziumkonzentration von 100 mg/l. Dietzel (1998) konn-
te nachweisen, dafl die langsame Depolymerisation oligomere Silikate, die z.B. bei
der Auflésung eines Silikatgeriistes entstehen, eine Funktion des pH-Wertes und
der Kieselsdurekonzentration ist. Dies hat eine zusétzliche Verringerung der wirk-

samen Aktivitdt monomerer Kieselsdure fiir eine Neuphasenbildung zur Folge.
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Tabelle 3.9: Spezifische Neutralisationskapazititen ANC,p, spe-. der Synthesepro-

dukte aus Versuchen mit verschiedenen Feststoffkonzentrationen cpg

Versuchs-pH crs ANCpiz spez.
[g/1] [meq/g]
pH 3 0.44 28.89 — — — —
0.47 27.33 — — — —
0.50 27.49 — — — —
0.59 27.80 — — — —
0.65 27.00 — — — —
0.98 25.48 — — — —
3.96 27.37 — — — —
5.53 24.62 — — — —
8.22 24.69 — — — —
13.00 24.85 — — — —
P 4 0.45 — 24777 — N R—
0.47 — 14.27 — — —
0.50 — 22.08 — — —
0.50 — 25.93 — — —
0.54 — 10.61 — — —
0.59 — 19.86 — — —
0.61 — 22.14 — — —
0.62 — 25.99 — — —
0.90 — 12.05 — — —
1.21 — 17.50 — — —
1.71 — 9.10 — — —
4.02 — 12.58 — — —
6.62 — 9.66 — — —
6.90 — 5.28 — — —
7.32 — 7.92 — — —
10.11 — 11.58 — — —
pH 4.3 1.45 — — 9.03 — —
2.04 — — 11.36 — —
4.86 — — 9.97 — —
5.28 — — 1.14 — —
5.43 — — 9.83 — —
9.75 — — 8.39 — —
10.02 — — 7.11 — —
18.28 — — 6.89 — —
20.59 — — 4.45 — —
pH 5 0.36 — — —
0.49 — — — 8.30 —
0.52 — — — 6.06 —
0.56 — — — 4.60 —
0.69 — — — 5.23 —
0.71 — — — 4.63 —
0.95 — — — 6.79 —
1.19 — — — 2.55 —
1.31 — — — 5.52 —
1.99 — — — 5.20 —
2.12 — — — 4.64 —
2.21 — — — 10.67 —
3.90 — — — 6.37 —
6.02 — — — 4.26 —
9.49 — — — 5.13 —
10.44 — — — 5.49 —
19.83 — — — 1.77 —
pH 6 191 — — — —
4.84 — — — — 2.99
9.22 — — — — 0.31
10.90 — — — — | 043
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Bei der vollstandigen Auflésung von synthetischem Sodalith mit einer Konzen-
tration von 0.5 g/l ergibt sich eine maximale Si-Konzentration von 90 mg/l; die
Séattigungskonzentration wird also nicht erreicht. Fiir Aluminium ist eine derar-
tige Abschétzung nicht sinnvoll, da die Séttigungskonzentrationen fiir amorphes
Al(OH )3 und fiir Gibbsit sehr stark pH-abhéngig sind. Zudem liegen die entspre-
chenden Werte weit unterhalb derjenigen fiir SiOs, z.B. bei pH 5 um 3 ug Al/l,
so daB eine Unterschreitung im pH-stat-Experiment nicht moglich ist.

Die Abbildung 3.14 zeigt das Rontgendiffraktogramm des Riickstandes einer pH
h-stat-Titration mit der sehr hohen Feststoffkonzentration von 9.49 g SS7/1. Un-
ter diesen Reaktionsbedingungen liegen nach Ende der Reaktionszeit von einer
Woche sowohl das Ausgangsmaterial 557 als auch das amorphe Produkt im ab-

filtrierten Riickstand des Experimentes vor. In der Abbildung sind zum einen die
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Abbildung 3.14: Roéntgenpulveraufnahme des Riickstandes einer pH 5-stat-
Titration von S56 im Vergleich mit dem Ausgangsmaterial SS6

Reflexe des Ausgangsmaterials noch zu erkennen. Dies zeigt, dafl die Umsetzung
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im Versuchszeitraum von einer Woche nicht vollstandig abgelaufen ist. Zum an-
deren tritt ein zusétzliches, breites Beugungssignal ( FSDP: first sharp diffraction
peak; Gottlicher und Pentinghaus 1996) zwischen 20 und 35°20 auf, das typisch
fiir einen amorphen Feststoff ist. Unter Verwendung der idealen Summenformel
fiir Carbonat-Sodalith ergeben sich fiir die Hydrolyse bei Umgebungsbedingungen
(T=20°C; p=0.1 MPa) folgende Reaktionsgleichungen 3.3:

Nag[(AlSi04)sCOs3] + 48HT —
8Nat +6A*t +6S:i*t + COZ™ + 24H,0 (3.3)
6 APt +6Si*t + 420H~ — 6(AI(OH)3/Si(OH),) |

Die Folgereaktion zu den festen Hydroxiden vermindert die Neutralisationskapa-
zitat des Ausgangsmaterials. Diese bilden jedoch eine zusétzliche Senke fiir evtl.
Schadstoffe in der Losung, da sie iiber ein hohes Adsorptionsvermégen und die
Fihigkeit zur Mitfallung? verfiigen.

Bei pH 4-stat-Titrationen entscheidet die Ausgangsfeststoffkonzentration, ob der
eben beschriebene Fall eintritt; dies trifft fiir alle Ansétze mit cps > 2 g/l zu.
Andernfalls, ¢ps < 1 g/, sind nach dem einwéchigen Versuchzeitraum keine Re-
flexe des Ausgangsmaterials, wohl aber der FSDP der amorphen Sekundarphase
zu beobachten. Bei hohen Feststoffkonzentrationen wird demnach ein geringe-
rer Umsatz erzielt, obwohl keine limitierende Einflugrofe erkennbar ist. Dies
muf} auf eine Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zuriickgehen, da nur in
diesem Fall nach gleichen Zeiten bei sonst gleichen Bedingungen ein geringerer
Umsatz auftreten kann.

Aus der Kinetik der Glasauflosung ist bekannt, dafl in Abhéngigkeit der Kie-
selsdureaktivitat eine Riickwirkung auf die Auflésung gegeben ist. Fine Erklarungs-
moglichkeit liegt in dem Anwachsen der Losungskonzentrationen im Laufe der
Hydrolyse, was zu einer Anndherung an das Gleichgewicht zwischen Losung und
Feststoffen und somit zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt.
Nach Nagy und Lasaga (1990, 1992) ist die Auflosungsgeschwindigkeit eines Mi-
nerals von der Entfernung zum Phasengleichgewicht in der Lésung, entsprechend
dem Abstand vom Séattigungsindex mit dem Wert Null, abhéngig. Hinzu kommen

weitere Parametern wie die reaktive Mineraloberflache O, die Aktivitédten der Re-

ZMitfallung oder Koprizipitation: Erleichterte Festphasenbildung, die z.B. kinetisch ge-

hemmt ist, durch simultane Fallung eines schwerldslichen Niederschlags.
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aktionspartner {4;}, speziell der Protonen, und die Temperatur. Gleichung 3.4
gibt diesen Zusammenhang wieder, der von Nagy und Lasaga am Beispiel der

Auflésung und Bildung von Gibbsit und Kaolinit abgeleitet wurde.

r=ko-O-em {H Yot - J{A}" -g(I)- F(AG)  (3.4)

E, ist dabei die scheinbare Aktivierungsenergie der Reaktion, g(/) eine Funktion
der Tonenstérke der Losung und f(AG) eine Funktion der Gibbschen Enthalpie,
die beim Erreichen des Gleichgewichtes Null wird.

Bei Einsatz von hohen Feststoffkonzentrationen in der Ausgangsmischung wiirde
dieses hypothetische Gleichgewicht bei relativ geringem Umsatz erreicht, so daf3
es hier im Vergleich zu Versuchen mit kleinen anfanglichen Feststoffkonzentratio-
nen in gleichen Versuchszeitrdumen nicht zu gleichen Feststoffumséatzen kommen
kann.

In der dritten Versuchsreihe der pH-stat-Experimente werden deshalb kleine Fest-
stoffkonzentrationen angesetzt. Die Tabelle 3.10 zeigt eine Ergebnisiibersicht der
Versuche mit SS7 bei Feststoffkonzentrationen von 0.36 bis 0.71 g/l. Bei die-
sen Feststoffmengen ist selbst bei vollstandiger Auflésung die Bildung von Se-
kundérphasen in der Lésung nur in geringem Umfang moglich, d.h. die ermit-
telten Sdurekapazititen gehen nur auf die Hydrolyse des Feststoffes zuriick und
im gewidhlten Versuchszeitraum sollte eine vollsténdige Auflésung erreicht wer-

den. Die Werte sind innerhalb eines Schwankungsbereiches von 20% reproduzier-

Tabelle 3.10: Spezifische Neutralisationskapazitat ANC,p, spe.. von SS7 bei ver-
schiedenen Versuchs-pH-Werten und Temperaturen sowie kleinen Feststoffkon-

zentrationen (um 0.5 g/1)

ANConz spe-.
[meq/g]
pH-Wert || 10°C | 20°C 25°C | 40°C
3.0 28.9 | 27.3 27.8 | 27.5
4.0 25.9 | 24.8 | 24.0+£2.0 | 14.3
5.0 4.6 8.3 | 5.04+0.3 6.1

bar und demzufolge ist zwischen den Versuchen bei verschiedenen Temperaturen
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kein systematischer Gang des ANC, 1 spe-. festzustellen. Die grofiten Abweichun-
gen bei Wiederholungsversuchen ergeben sich bei Ansdtzen mit einem vorgege-
benen pH-Wert von 5; hier ist die Auflésung des Ausgangsmateriales auch bei
einer Verlangerung der Reaktionszeit nicht vollstandig, und vermutlich treten Se-
kundarphasen auf, die die Schwankungen verursachen.

Im Laufe der zuletzt besprochenen Versuche werden der Reaktionsmischung ho-
mogene Proben entnommen, die nach einer entsprechenden Aufbereitung auf die
Losungskonzentrationen von Natrium, Aluminium und Silizium analysiert wer-
den. Abbildung 3.15 zeigt eine Zusammenstellung der in Stoffmengen umgerech-
neten Losungskonzentrationen als Funktion der Zeit fiir die drei Versuchs-pH-
Werte 3.0, 4.0 und 5.0. Die Stoffmengen werden auf die im Ausgangsmaterial
vorliegenden Elementverhiltnisse normiert, so daf} sich fiir alle Elemente diesselbe
maximale Grenzkonzentration, die der vollstandigen Auflésung entspricht, ergibt.

Die dargestellten Konzentrationsverlaufe lassen sich wie folgt zusammenfassen:
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Abbildung 3.15: pH 3-stat-Titration von SS7: Stéchiometrienormierte Stoffmen-
genfreisetzung als Funktion der Zeit (v4,=5.96, r;=6.0 und vy,=7.3)
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Abbildung 3.16: pH 4-stat-Titration von 5S7: Stéchiometrienormierte Stoffmen-
genfreisetzung als Funktion der Zeit (r4,=5.96, r;=6.0 und vy,=7.3)

Die freigesetzte Natriumstoffmenge strebt in allen Ansétzen ihrem Maximum zu.
Der Verlauf als Funktion der Zeit entspricht der des Sdureverbrauchs. Eine Korre-
lation der beiden Groflen ist aber nicht moglich, da der Sdureverbrauch die Summe
aller Teilreaktionen wiedergibt. In Experimenten bei pH 5 wird die vollsténdige
Auflésung nicht erreicht und die Mefiwerte fiir Aluminium und Silizium zeigen
die Bildung von Sekundérphasen an. Natrium ist als einzige Komponente des
Ausgangsmaterials als Leitelement des Umsatzes verwendbar.

Anhand der Natriumfreisetzung als Funktion der Zeit wird das im Kapitel ,,Expe-
rimenteller Teil* entworfenen kinetische Modell iiberpriift. Mit der Summenfor-
mel fiir SS7 aus Tabelle 3.6 ergibt sich die Reaktionsgleichung 3.5 der Hydrolyse,
wobei die Bildung von Sekunddrphasen hier nicht beriicksichtigt wird. Die Zu-
sammensetzung der Sekundarphasen in den pH-stat-Fxperimenten ist einerseits
nicht genau bekannt und andererseits ist fiir die kinetische Auswertung ledig-

lich das stéchiometrische Verhdltnis von Edukt und Natrium in der Lésung von
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Abbildung 3.17: pH 5-stat-Titration von SS7: Stéchiometrienormierte Stoffmen-
genfreisetzung als Funktion der Zeit (v4,=5.96, r;=6.0 und vy,=7.3)

Bedeutung.

Naz3[(AlS104)6(CO;3)o.75] - 2.2H,0 + 47.8H' —
7.3Nat + 6APT 4+ 6Si*t +0.75C0O2™ + 26.1H,0 (3.5)

Dariiber hinaus werden die Versuche in einer thermostatisierten Apparatur durch-
gefithrt, so daf fiir gleichartige Ansdtze (Feststoffeinwaagen von etwa 0.5 g/1) eine
systematische Variation der Parameter pH-Wert (3, 4 und 5) und Temperatur
(10, 20 und 40°C) moglich ist. Aufgrund der dargestellten Sekundarphasenbil-
dung dient Natrium als Leitelement. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 3.18
dargestellt. Die zugrunde liegenden MeBwerte sowie die daraus berechneten Na-
triumstoffmengen sind der Tabelle C.1 im Anhang zu entnehmen. Zur Auswer-
tung der Freisetzungsgeschwindigkeit, die iiber die Reaktionsgleichung 3.5 mit
der Auflésungsgeschwindigkeit des Feststoffes verkniipft ist, wird Regression der
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Wertepaare £ = ny,/vn, - t mit einer exponentiellen bzw. fiir pH 5 einer hyperbo-

lischen Funktion ermittelt. Die durch nichtlineare Regression erhaltenen Kurven
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Abbildung 3.18: pH-stat-Titration von SS7: Stéchiometrienormierte Stoffmengen-

freisetzung des Leitelementes Natrium als Funktion der Zeit und der Temperatur

( VNa:7-3)

beschreiben die Wertepaare recht gut, jedoch treten insbesondere bei den pH
5-stat-Titrationen deutliche Abweichungen von den Mefiwerten auf.

Die weitere Bearbeitung der Mefiwerte bzw. der Fit-Funktionen im Rahmen des
im ., Experimentellen Teil“ abgeleiteten Asche-Kern-Modells fiithrt nicht zu ei-
ner befriedigenden Ubereinstimmung mit den ermittelten Daten; die Auftragung

von lg% gegen %lg(l — £ ergibt keine Geraden und somit keinen linearen

Zusammenhang, der die ;?;;hische Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante
und der Reaktionsordnung beziiglich der Protonenkonzentration erlauben wiirde.
Insbesondere die Ableitung der Gesamtfestoberfliche als Funktion des Reakti-
onsfortschrittes bzw. der Zeit griindet auf der Annahme eines einheitlichen Par-
tikeldurchmessers. Die Abweichung der realen Korngréfienverteilung von dieser

Annahme, inshbesondere das Auftreten einer groflen Anzahl von Partikeln mit klei-

neren Durchmessern, fithrt zu dem beobachteten Zusammenhang, der vom Modell
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nicht erfaft wird. In den Experimenten wird die Auflésungsreaktion vollstandig
oder nahezu vollstdndig durchlaufen, so daf§ keine Alternative zur gewéhlten Ent-
wicklung der Gesamtfeststoffoberfliche zur Verfiigung steht.

Dariiber hinaus ist zu vermuten, dafl mit dem Reaktionsfortschritt die Gleichge-
wichtslage im geschlossenen System einen zunehmenden verlangsamenden Finfluf
auf die Auflésungsreaktion einnimmt (vgl. G1.3.4, S.73).

Beide Storungen spielen zu Beginn der Auflosungsreaktion keine Rolle. Die An-
fangsfeststoffoberfliche ist aus der BET-Messung und dem stimmigen Vergleich
mit der geometrischen Abschidtzung bekannt. Die Lésung enthélt noch keine aus
der Auflésung stammenden Bestandteile, so daf} die Gleichgewichtslage noch kei-
nen Einflul hat. Die Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bietet
somit eine Alternative bei der Ermittlung der Reaktionskinetik. Der formalki-

netische Ansatz (vgl. G1.2.16, S.43) kann aus der Steigung df(:lt:O) mit der Ge-

samtfeststoffoberfliche O(¢t = 0) zu Beginn der Reaktion getestet werden. Unter
Einbeziehung der analytischen Ableitungen der Fit-Funktionen fiir die freigesetz-

ten Natriumstoffmengen (vgl. G1.2.14, S.42; G1.2.15, S.42) ergeben sich die beiden

folgenden Zusammenhéange fiir t=0:

d§ (t=0)
dt — k . H+ OH+
A(t=0) { }
_ a-b (3.6)
O (t=0)
_ b-e
- d- O (t=0)

Nach dem Logarithmieren der Gleichung wird ein linearer Zusammenhang zwi-
schen der Anderung der Reaktionslaufzahl und dem pH-Wert erhalten.

g— 20 g2

O(t =0) d-O(t=0)

Die Steigung der Geraden stellt die Ordnung der Reaktion beziiglich der Pro-

=lgk — o+ -pH (3.7)

tonenkonzentration und der y-Achsenabschnitt den Logarithmus der Geschwin-
digkeitskonstanten dar. Die Ergebnisse zum Fit und der Umrechnung in die An-
fangsreaktionsgeschwindigkeiten rg sind in der Tabelle 3.11 zusammengefafit. Die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten sind, wie schon aus der graphischen Darstel-

lung ersichtlich wurde, vom pH-Wert abhéngig. Abnehmender pH-Wert erhéht die
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Tabelle 3.11: pH-stat-Titrationen und Auswertung der Kinetik: Ansétze, Bedin-

gungen, Fitparameter und abgeleitete Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten

e I 3] 4 5] 3] 4 5] 3] 4] 4] 5
T[C] 0] 10 1o 20] 20] 20]] 40[40 L.V][402.V[ 40
crs [g/1] 0.44| 0.5 0.56| 047 045 049 0.5 047 1.71] 0.52
Op [em?] || 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[l/s] ||1.58E-3] SE-5| —| T7E-4| 6BE-5| —|3.1E-4| 9E-5| 4E-5

b [] — 0.0338 —| —| 089| —| —| —| 753
c [1/5] —| —] 3E6| —| —|7E5| —| —| —|9.1E4
d [] —|  —Joe43)] — —| 0| — —| —| 779
lopiizsy || -6-426-7.766|  —[-6.898|-7.857|  —||-7.120| -7.682| -8.095|  —
19 70(i=0) —|  —|-9328) —| —|-8446|| —| —| —|-T.469
ro [224] || -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 fiir die Mefireihen bei 10 und 20°C einen linearer Zusammenhang mit ei-
nem Bestimmtheitsmall von 99 bzw 98%. Bei den 40°C-Versuchen ist praktisch
keine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mehr festzustellen. Demzufolge er-
geben sich nur fiir die erstgenannten Versuchsreihen aussagekriftige Steigungen
mit o+ = 1.5 fiir 10°C und o+ = 0.8 fir 20°C, die gleichzeitig die Reaktions-
ordnung beziiglich der Protonenkonzentration darstellen. Die Grofle entspricht
derjenigen fiir Alumosilikate im sauren Milieu (Blum 1994). Unter den gew&hlten
Bedingungen diirfte keine Anderung mit der Temperatur auftreten, so daf eine
weitere Interpretation insbesondere die Bestimmung der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten aus dem y-Achsenabschnitt nicht erfolgen kann.

Das experimentelle Verfahren der pH-stat-Titration ist unter den gegebenen Um-
standen, vor allem mit kleinen Feststoffeinwaagen zur Unterdriickung von Se-
kundarphasen, nicht zur Ermittlung der Auflésungskinetik geeignet. Aufgrund
der schnellen Reaktion und den geringen nachzuweisenden Konzentrationen in
der Losung sind die gewonnenen Daten mit zu groflen Fehlern behaftet, als dafl

eine exakte kinetische Auswertung erfolgen konnte. Dies betrifft die Verfeinerung
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des Asche-Kern-Modells unter Beriicksichtigung der tatséchlichen Gesamtfest-
stoffoberfliche und ihrer Anderung im Lauf der Reaktion. Eine entsprechende
Verbesserung des Verfahrens sollte in Richtung einer nicht vollstdndigen Umset-
zung erfolgen, so daf die relativ groflen Fehler in der Oberflachenbestimmung bei
hohen Umsédtzen vermieden werden.

Auf der Seite des formalkinetischen Ansatzes liegt eine Verbesserungsmoglichkeit
in der Einbeziehung der Sulfatkonzentration, die allerdings durch die kontinu-
ierlich erfolgende Schwefelsdurezugabe keinen konstanten Wert einnimmt. Dies
kann durch die Variation des Titrationsmittels, Salpeter- oder Perchlorsaure statt
Schwefelséure, oder durch eine kontinuierliche Reaktionsfithrung eingehender un-
tersucht werden.

Modelle, die nicht nur den beschriebenen Auflésungsansatz im Sinne eines Asche-
Kern-Modells mit einem einfachen Reaktionsmechanismus beriicksichtigen, kénnen
nur durch einen verédnderten Versuchsansatz iiberpriift werden. In einem Durch-
fluireaktor, in dem durch semi-kontinuierlichen Betrieb die Auflésung unter sta-
tiondren Bedingungen, d. h. konstanter pH-Wert und sténdig erneuerte Losung
mit gleichbleibender Zusammensetzung, erreicht werden kann, ist dies moglich.
Auf diese Weise kénnen zwei aufeinanderfolgende Reaktion, z.B. eine schnelle
Anfangsreaktion bis zur Ausbildung einer selektiv abgereicherten Grenzschicht
und die nachfolgende langsamere Auslésungsreaktion durch diese Grenzschicht
hindurch, erfafit werden, ohne dafl es zu Stérungen durch die Bildung weite-
rer Phasen kommt. Mit einem derartigen Verfahren ist aber ein Kennwert wie
die Sdureneutralisationskapazitat, die eine einfache Beurteilung der Neutralisati-

onsfahigkeit des Systems erlaubt, nicht zu erhalten.
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3.3.2 Autoklavenexperimente zur hydrothermalen Hydro-

lyse von Sodalith

Die Autoklavenversuche mit synthetischem Sodalith werden bei Temperaturen
von 100, 150 und 200°C in Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsétzen sowie bei
300°C in Goldrohreinsétzen mit einer Reaktionszeit von fiinf Wochen oder langer

durchgefiihrt.

Versuchstemperaturen von 100 bis 150°C

Bei Versuchstemperaturen von 100 und 150°C ist auch bei einer bis auf 40 Wochen
verldngerten Versuchsdauer rontgenographisch keine Verdnderung des Ausgangs-
materials und keine neue Phase zu beobachten. Der pH-Wert dnderte sich in

diesen Zeiten ebenfalls nicht.

200°C-Versuche

In 200°C-Experimenten lassen sich nach Versuchsende neben dem eingesetzten
Sodalith Analcim Na(AlSi306) - HO (JCPDS 19-1180 bzw. 7-0363) sowie der
Zeolith Linde B2 0.99 Na2O - Al,03-4.07 5105 - 5.7 HO (JCPDS 38-0328) nach-
weisen. Die Tabelle C.3 auf Seite 129 stellt die an den Riickstdnden gemessenen
Reflexe von Analcim und Linde B2 denjenigen des Ausgangsmaterials am Beispiel
von SS7 und der JCPDS-Standards gegeniiber. Die vollsténdige Zuordnung der
Reflexe in den Produktgemischen erlaubt die Aufstellung der folgenden Reakti-
onsgleichungen 3.8, die die Umsetzung von ideal zusammengesetztem Carbonat-
Sodalith (Al:Si=1:1) zu Linde B2 und zu Analcim (beide mit Al:Si=1:2) be-

schreiben.

2N as[(AlSi04)sCOs] + 29.1H,0 —
3Na,Al,Si,01, - 5.TH,0 | +2Na.CO; + 6 Na[Al(OH),]
(3.8)
Nas[(AlSi04)sCO;s] + 9H,0 —
3Na[AlSi,0] - H,O | +Na,CO; + 3Na[AI(OH)4]

Der pH-Wert-Anstieg, der sich in den Reaktionsgleichungen in der Bildung von

Natriumcarbonat und -aluminat ausdriickt, kann in den Lésungen durch Messung
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nachvollzogen werden. In allen Féllen steigt der pH von Werten um 6 bis 7 auf
einen Wert im Bereich von pH 10 an. Neben den genannten Feststoffen treten kei-
ne weiteren rontgenographisch nachweisbaren kristallinen oder amorphen Phasen
auf. Natriumcarbonat und -aluminat sind bei pH-Werten um 10 gel6st.
Natiirlich stellt sich am Anschluf} an die beschriebenen Versuche die Frage, ob
das Phasengemisch nach Versuchsende bereits das Ende der Reaktionen darstellt.
Aus der Tatsache, dafl das Ausgangsmaterial noch in erheblichen Mengen vorhan-
den ist, ergibt sich die Vermutung einer unvollstandigen Reaktion, so daf} weitere,
analoge Versuche unter Verlangerung der Reaktionszeit durchgefithrt werden. In
Tabelle C.4 auf Seite 130 des Anhangs werden die Réntgenreflexe der Reaktions-
produkte nach verschiedenen Reaktionszeiten denjenigen des Ausgangsmaterials
und JCPDS-Standards zugeordnet. Die festen Reaktionsprodukte zeigen mit zu-
nehmender Reaktionszeit eine Abnahme der Mengen an Ausgangsmaterial und
von Linde B2 sowie die gegenldufige Zunahme von Analcim. Im Versuch mit
der ldngsten Versuchsdauer ist dann sogar Béhmit nachweisbar; evtl. ist auch
Diaspor vorhanden, dies kann in diesem Fall réntgenographisch jedoch nicht ein-
deutig aufgeklart werden. Ebenso ist die Zuordnung der entsprechenden Reflexe
zu kubischem bzw. orthorhombischen Analcim nicht eindeutig zu entscheiden.
Entsprechend erweitert sich fiir eine Verlangerung der Versuchsdauer die Reak-
tionsgleichung 3.8 durch die Bildung von Béhmit AIOOH aus Natriumaluminat
gemaf Gleichung 3.9.

Na[Al(OH):] = NaOH + H,O + AIOOH | (3.9)

Linde B2 ist somit als Zwischenprodukt der Bildung von Analcim, der nahezu die-
selbe Kationenzusammensetzung, aber einen geringeren Wassergehalt aufweist,

anzusehen:

Linde B2
—

Sodalith Analcim + Béhmit

Der Maximalgehalt an Zwischenprodukt, aus den Reflexintensitéten abgeschatzt
und auf die Komponente Aluminium bezogen, liegt um 20%. Die Bohmitbildung
ist eine Folge des abnehmenden Aluminium-Silizium-Verhaltnisses vom Ausgangs-
material zu Analcim.

Die natiirliche Verwitterung von Chlorid-Sodalith, der Natriumchlorid in den

Kéfigen enthélt, ist ebenfalls durch das Auftreten eines Natrium-Aluminium-
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Silikates und Bohmit gekennzeichnet (hinsichtlich der Verwitterung von Soda-
lith siehe Abschnitt 3.3.5). So ist es naheliegend, in weiteren Autoklavenver-
suchen NaCl-Losungen statt Wasser als Medium zu verwenden, um den Ein-
flul dieser lTonen auf die Hydrolyse zu klaren. Es werden vier Ansdtze mit SS7
und steigenden NaC'l-Konzentrationen angesetzt und die abfiltrierten und ge-
trockneten Riickstande wiederum rontgenographisch untersucht; anschliefend er-
folgt ein Vergleich der Meflergebnisse mit dem Ausgangsmaterial und Daten der
JCPDS-Datei, der in Tabelle C.5 auf Seite 131 zusammengefafit ist. Die in den
Riicksténden auftretenden Phasen kénnen wie in den bisher beschriebenen Aus-
wertungen den bereits bekannten Verbindungen — Ausgangsmaterial (SS7), Anal-
cim und Linde B2 — zugeordnet werden. Daneben 1a8t sich im Versuch mit der
0.001 M NaC'l-Lésung anhand zweier Reflexe die Anwesenheit von Bohmit mit
hoher Wahrscheinlichkeit annehmen. Mit Zunahme der NaC'l-Konzentration ist
dariiber hinaus eine Zunahme der Eduktreflexintensitaten — also eine Verringe-
rung des Umsatzes — und gleichlautend eine Abnahme der Reflexintensitéten von
Analcim und Linde B2 festzustellen. Aufgrund der ansonsten gleichen Reaktions-
bedingungen mufl dem Natriumchlorid ein hemmender Einflufl auf die Hydrolyse
des Carbonat-haltigen Sodaliths zugeschrieben werden. Eine Verédnderung der
Reflexe des Eduktes, was u.U. auf einen Austausch von Carbonat durch Chlorid
hingewiesen hitte, konnte nicht beobachtet werden. Somit scheint die Natrium-
Freisetzung aus dem Geriist der wesentliche erste Schritt der hydrolytischen Um-
wandlung in ein Alumo-Silikat mit anderem Aluminium-Silizium-Verhéltnis zu

sein.

Eine letzte Versuchsreihe wird unter Einsatz von verschiedenen gesittigten Salz-
16sungen in 200°C-Autoklavenversuchen unternommen. Versuche mit Nay SOy,
NaOH und NayCO3 zeigen keinen Unterschied zu einem entsprechenden Ver-
such mit NaC'l, d.h. die Umsétze sind klein — es ist kaum eine pH-Wert-dnderung
festzustellen und réntgenographisch 1483t sich kein festes Hydrolyseprodukt nach-
welsen.

Beim Einsatz von gesattigter KCl- bzw. K NOs-Losung tritt ebenfalls keine pH-
Wert-Anderung und auch keines der bereits bekannten Hydrolyseprodukte auf.
Allerdings zeigen die Reflexe des Eduktes eine merkliche Verschiebung hin zu
groferen d-Werten, die zudem mit einer starken Intensitédtsabnahme und Reflex-

verbreiterung einhergeht. Eine Verfeinerungsrechnung erscheint aufgrund dieser



84 KAPITEL 3. ERGEBNISSE

nur schlecht zu bestimmenden Reflexlagen nicht sinnvoll. Die Anwesenheit von
Kaliumionen fiihrt der rontgenographischen Messung zufolge jedoch zu einem zu-
mindest teilweisen Austausch von Nat durch K und damit zu einer Aufweitung
des Geriistes.

Die Verwendung von gesattigter C'sC[-Losung fithrt andererseits zu einem voll-
standigen Umsatz des Eduktes SS7. Gleichzeitig konnen neben Spuren von CsC'l
Pollucit C's[AlSi1306] (JCPDS 29-0407) und Cs[AlSi04) (JCPDS 29-0405; Leu-
cittyp) rontgenographisch nachgewiesen werden. Der Leucittyp iiberwiegt den
Pollucit und C'sCl deutlich; das aus Reflexintensitdten abgeschitzte Verhéltnis
betrigt etwa 10:1:1. Das Aluminium-Silizium-Verhéltnis in der Summe der festen
Alumo-Silikate &ndert sich aufgrund der Mengenanteile kaum, so dafl in der al-
kalischen Losung Césiumaluminat nur in geringer Konzentration gelost ist. Im
Kontakt mit diesem groflen Céasiumion ist das Sodalithgeriist nicht mehr stabil
und es werden Geriistsilikate ohne Anionen und Wassermolekiile in den Kéfigen
gebildet.

Beim Einsatz von RbNOs-Losung wird das Ausgangsmaterial SS7 nur etwa zur
Halfte umgesetzt und im Riickstand der filtrierten Autoklavensuspension rént-
genographisch nachgewiesen. Dariiber hinaus entsteht wahrscheinlich ein bislang
unbekannter Rubidium-haltiger Zeolith, wobei die Bildung von Rb[AlSiO4] (Leu-
cittyp), Rb[AlS1206] (Rubidium-Analcim) und Rb[AlS730s] (Rubidium-Feldspat)
ausgeschlossen werden kann.

Die Abbildung 3.19 verdeutlicht die Beobachtungen schematisch. Rubidium mar-

| | | |
Na—=> Na—=>
T Ng - ,
m m RDb
N L N L
a "= a " ®m
I n ,
] m Cs

Abbildung 3.19: Schema des lonenaustausches zwischen Kafig-(links) und

Losungskationen (rechts)

kiert in diesem Sinne einen Ubergangsbereich zwischen Kalium und Césium, der
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durch eine teilweise Umsetzung des Sodalith im Rahmen der gewé&hlten Versuchs-
bedingungen gekennzeichnet ist. Die Ubertragung dieser Beobachtungen auf die
Hydrolysereaktion im sauren Milieu der pH-stat-Experimente erklart die unter
diesen Bedingungen auftretende hohe Reaktiongeschwindigkeit. Durch den Aus-
tausch von H* gegen Na™ wird zusatzlich zum direkten Bindungsbruch die Zer-
setzung des Gerlistes beschleunigt, da die zur Stabilisierung notwendigen Ka-
tionen in die Losung iibergehen. Dariiber hinaus kann nach dem FEintritt der
Protonen in die Kifige das Carbonatanion zu Kohlensdure, d.h. gasférmigem

Kohlendioxid und Wasser, protoniert und ausgetrieben werden.
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300°C-Versuche

In den Autoklavenversuchen bei 300°C und 100 MPa wird das Syntheseprodukt
SST7 vollstandig zu Hydronephelin, einem Natrium-Alumo-Silikat-Hydrat der Zu-
sammensetzung NasAl3513012 - 2H,0 (JCPDS 44-0050), umgesetzt. Auch hier
tritt eine, allerdings geringere pH-Wert-Erhohung auf einen Wert von 8 bis 9
auf, die geméaf Reaktionsgleichung 3.10 auf die Freisetzung von Natriumcarbonat

zuriickzufiithren ist.

Nas[(AlS’iO4)GCO3] + 4:H20 —
2Na3[Al3Si3012] . 2H20 J, +NCL2003 (310)

Abbildung 3.20 zeigt die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der gut aus-
gepragten prismatischen Kristalle, die Teilchengrofien im Bereich von 50 bis 300 gm

aufweisen. Die Rontgenbeugungsuntersuchung des zermorserten Produktes mit

Abbildung 3.20: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Hydronephelin
aus der Hydrolyse von SS7 bei 300°C und 100 MPa

Silizium als internem Standard liefert das Diffraktogramm (Abbildung 3.21). Die
gemessenen Pulverreflexe sind Basis der Verfeinerung einer orthorhombischen
Zelle. Die verfeinerten Zellparameter des Hydrolyseproduktes und die von Ra-
gimov et al. (1978) angegebenen sind in Tabelle 3.12 zusammengestellt. Die zu-

grundeliegenden gemessenen und verfeinerten Reflexlagen sind Tabelle C.6 auf
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Si: Reflexe des internenStandards

400.00

Si

Cps

0.00

5.05850.010dg, WL 1.5406A0, 2heta- Scale

Abbildung 3.21: Réntgenpulverdiagramm von Hydronephelin aus der Hydrolyse
von SS7 bei 300°C und 100 MPa

Seite 132 des Anhangs zu entnehmen. An einem Kristall des Hydronephelins
werden dariiber hinaus auf einem SMART-CCD-System (AXS/Bruker; Mo-Ka-
Strahlung) die Einkristallintensitidten gemessen. Auf der Basis der Strukturdaten
von Ragimov wird die Struktur der Subzelle verfeinert. Es wird die Raumgrup-
pe Pnm2; gewéhlt, obwohl eine Reihe von Reflexen 0 h 1 mit k+1=2n+1 zwar
schwach, aber eindeutig vorhanden sind. Andere Raumgruppen sind mit den
beobachteten Ausléschungen bzw. mit dem Strukturmodell noch weniger ver-

tréglich. Die Verfeinerung mit einem R-Wert von 0.03 bestétigt das von Ragimov

Tabelle 3.12: Verfeinerte Gitterparameter des Produktes der 300°C-Autoklaven-

versuche — Hydronephelin

Hydrolyse- | JCPDS 44-0050
produkt | (Ragimov et al.)

ap [A] | 16.451(2) 16.464(3)
bo [A] | 14.998(2) 15.004(3)
co [A] 5.225(5) 5.231(2)
VAT 1289.1(2) 1292.2(2)
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beschriebene Tetraedergeriist und die Positionen von Na; und Nay. Sowohl die
Bindungsldngen und -winkel als auch die Temperaturfaktoren weichen nicht von
den fiir &4hnliche Strukturen beobachteten Werten ab. Die Differenzfouriersynthe-
se weist eine grofle Anzahl von Maxima in den Strukturkanélen auf, deren Hohen
und Abstédnde aber keine volle Besetzung mit Natrium oder Sauerstoff erlauben.
Damit ist keine eindeutige Lokalisierung der Wassermolekiile und des dritten Na-
triumatoms moglich; sie sind wahrscheinlich iiber viele Positionen in den Kanélen
statistisch verteilt. Diffuse Streaks im Beugungsdiagramm koénnten dies bestéti-
gen. Das verwendte SMART-System 148t jedoch keine Beobachtung von diffusen
Streaks zu, und Einkristall-Filmaufnahmen, die dies aufklédren kénnten, sind bis-

lang nicht gemacht worden.



3.3. HYDROLYSE DER SYNTHESEPRODUKTE 89

3.3.3 Freie Hydrolyse der Syntheseprodukte in Schwefel-

saure

Die Experimente zur freien Hydrolyse werden durchgefithrt, um die unbeein-
fluBte Neutralisationsreaktion eines technischen Sodaliths in einer vorgelegten
Schwefelsédure bei Raumtemperatur zu untersuchen. Abbildung 3.22 zeigt die pH-
Wert-Entwicklung in einem S&dulenexperiment, bei dem mittels einer Schlauch-
pumpe die saure Losung (600 ml HyO mit 5 mmol Hy50,) im Kreislauf iiber
eine Schiittung von Quarzsand mit dem aufliegenden Neutralisationsmittel SS7
(2 g) gefiithrt wird. Zum Aufbau der Apparatur siehe Abbildung 2.1 auf Sei-
te 31. Ausgehend von einem pH-Wert von 1.8 lauft die Neutralisation innerhalb

pH

Start-pH 1.8

0 50 100 150 200 250
Zeit [h]

Abbildung 3.22: Freie pH-Wert-Entwicklung in einem Sdulenexperiment mit SS7

in Schwefelsaure

von ein bis zwei Wochen hin zu einem pH-Wert um 6 ab. Dies entspricht einer
spezifischen Neutralisationskapazitiat von 5 meq pro Gramm Feststoff fiir die Ein-
stellung eines pH-Wertes von 6 innerhalb eines Zeitraumes von weniger als zwei
Wochen. Die Messung der Durchfluirate bei konstantem S&ulenkopfdruck ergibt

eine konstanten Wert von 60 ml/s, also keinen Hinweis auf eine Absenkung der
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hydraulischen Leitfahigkeit der Packung. Sollten sich Sekundérphasen infolge der
Hydrolyse wie in den batch-Versuchen bilden, fithrt dies im Beobachtungszeit-
raum nicht zu einer Verminderung der Durchléssigkeit des Modellporenraumes.
Eine solcher Effekt konnte unter den Versuchsbedingungen nur auftreten, wenn
die Sekundarphasenbildung in einem lokal eng umgrenzten Raum der Packung
bilden wiirde. Das Porenvolumen der Schiittung betrigt etwa 40% von 320 cm?,
so daf} selbst eine deutliche Vergroflerung des Volumens vom Edukt SS7 (bei 2 g
betrigt dies etwa 1 cm?) zu den amorphen Reaktionsprodukten keine signifikante

Anderung des Porenvolumens hervorrufen kénnte.
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Als Vorbereitung zur Ubertragung der Sodalithhydrolyse auf eine reale, sau-
re Schadstofflésung werden Parallelversuche im batch-Modus durchgefiithrt. Die
Neutralisation einer Sdure, das Porenwassersimulat (0), durch die Hydrolyse von
SST7 in unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen (1: 4 g, 2: 2 g, 3: 1g und 4-6
analog, jedoch enthalten 4 bis zusétzlich je ca. 5 g Quarz) wird iiber den pH-
Wert verfolgt. Abbildung 3.23 zeigt die pH-Wert-Entwicklung als Funktion der

Zeit in den sieben Reaktionsmischungen im Vergleich. Zwischen den Ansétzen

6
5
pH
4 |
e @)
3 ]
2 o
#0—o—o Ao 00— — o
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
—e— 49 SS7 .
—— 29557 Zeit [h]
—g— 1 g SS7
& 49 SS7+5.19gQuarz
=t 2 0 SS7 + 5.0 g Quarz
—o— 1 g SS7+ 5.0 g Quarz
—o— nur H,S0,

Abbildung 3.23: Freie pH-Entwicklung in sieben Ansdtzen von SS7 in Porenwas-

sersimulat als Funktion der Zeit bei Raumtemperatur

mit und ohne Quarzzugabe sind keine signifikanten Unterschiede in der pH-Wert-



92 KAPITEL 3. ERGEBNISSE

Entwicklung zu beobachten. In den Versuchen mit 1 bzw. 4 g SS7 erhoht sich
der pH-Wert vom Ausgangspunkt 1.9 auf Werte zwischen 3.6 und 4.1; danach ist
kaum noch eine weitere Anderung zu erkennen. Der Referenzversuch (7), ohne
Neutralisationsmittel, verbleibt mit geringen Schwankungen auf dem Ausgangs-
niveau und dient als Bezugspunkt. Nur die Anséatze mit 4 g SS7 zeigen nach dem
pH-Sprung zu Beginn eine fortlaufende, aber langsame pH-Wert-Erhohung, die
im dargestellten Zeitraum von {iber 800 Stunden schlieBlich einen Wert um pH 5.3

erreicht, aber als noch nicht abgeschlossen erscheint.

Die in den Probelésungen nach 800 h gemessenen lonenkonzentrationen sind in
Tabelle 3.13 aufgefithrt. Hier zeigt sich wie bei der pH-Wert-Entwicklung, daf3
besonders in den Versuchen 4 und 6 eine effektive Abreicherung aus der Loésung
stattfindet. Die Calciumkonzentration bleibt demgegeniiber nahezu unverdndert.
Am Anstieg der Natrium-, Aluminium- und Siliziumgehalte ist dariiber hinaus
die Auflosung des Geriistsilikates zu erkennen. Der Vergleich der Gehalte zeigt,
dafl im Falle von Aluminium und Silizium infolge der Auflésung eine Féllung
iiberlagert ist. Die Konzentrationsverlaufe belegen die Bildung von Eisen- und

Aluminiumhydroxiden sowie Kieselsdure oder entsprechender Mischphasen. Ein

Tabelle 3.13: Freie Hydrolyse in sieben Ansdtzen — Losungszusammensetzungen
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 2089 | 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 11028 1 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 1984 | 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 2.9 429

differenzierteres 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 geléstem Eisen geht in allen
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Tabelle 3.14: Freie Hydrolyse von SS7 in sieben Ansédtzen — Lésungszusammen-
setzungen 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)

¢/ co
Nr. Al ‘ Ca ‘ Co ‘ Cu ‘ Fe ‘ Na ‘ Ni ‘ Pb ‘ Si ‘ /n
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 10.90 | 0.96 | 0.68 | 0.00 | 8.43 | 0.98 | 0.26 | 382 | 0.95
3 1.93 1 0.8510.96 | 0.78 | 0.00 | 5.14 | 0.90 | 0.46 | 440 | 0.97
4 0.00 | 0.83 1 0.95]0.04 | 0.00 | 11.49 | 0.92 | 0.00 | 140 | 0.82
5 0.78 1 0.83 1 0.95]0.68 | 0.00 | &8.21 |0.98 [ 0.28 | 370 | 0.94
6 2.02 1 0.87 1 0.97 | 0.83 |1 0.00 | 5.1510.99 | 0.49 | 424 | 0.96
7 1.04 | 1.04 | 1.03 | 1.01 | 1.04 | 1.04 | 1.03 | 1.01 911.00

Ansétzen, auler der Blindprobe, auf Null zuriick. Dies trifft mit der Bildung eines
braun gefarbten Niederschlages zusammen und ist aufgrund der Loslichkeit auch
zu erwarten. Die gelésten Blei-, Kupfer- und Aluminiummengen verhalten sich
in den Versuchen 1 und 4 ebenso, d.h. bei einem pH-Exkurs auf Werte um 5
oder héher werden diese Elemente praktisch vollstandig aus der Lésung entfernt.
Die weiteren Elemente zeigen Riickgénge ihrer Konzentrationen: Kobalt um 5 %,
Nickel um 10 bis 20 % und Zink um 20 bis 30 %. Hier ist bei einer weiteren pH-
Erhéhung, die nach der pH-Messung nach 1400 Stunden fiir die beiden Ansétze
mit 4 Gramm SS7 zu erkennen ist, mit einer weiteren, allerdings sehr langsam
auftretenden Abnahme zu rechnen.

Zur Erklérung der pH-Entwicklung als Funktion der Zeit werden zwei konkurrie-
rende Reaktionen angenommen. Dies ist zum einen die Auflésung von Carbonat-
haltigem Sodalith und zum anderen die Bildung von amorphem Eisenhydroxid
geméf Gleichung 3.11, das durch die Entwicklung eines braunen Niederschlages

angezeigt wird.
Fe’t + 30H™ — Fe(OH)s amorph + (3.11)

Diese Reaktion verbraucht einen Teil der durch die Sodalithhydrolyse freigesetz-
ten Hydroxidionen, so dafl nur bei Ansatzen mit hohen Einwaagen an Neutralisa-
tionsmittel eine ausreichende Menge an Hydroxid pro Zeiteinheit gebildet wird,

um den Pufferbereich infolge der Fisenhydroxidfallung zu {iberwinden und einen
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mefbaren pH-Anstieg hervorzurufen. Die hierfiir notwendige Menge an Neutra-
lisationsmittel ist vom Ausmal} der Konkurrenzreaktionen und deren Reaktions-

geschwindigkeit abhéngig und sollte mit realen Porenlésungen 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 Gleich-
gewichtszustdnden untersucht. Der Vergleich der gemessenen bzw. der bestimm-
ten Saureneutralisationskapazitit liefert ein anschauliches Maf fiir die Giite der
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung. Zum anderen wird eine
Modellrechnung der Versuche zur freien Hydrolyse von Carbonat-haltigem Soda-
lith in Schwefelsdure durchgefiithrt, um einen Einblick in die Serie der mit zuneh-
mender Auflésung und pH-Wert-Erh6hung aufeinanderfolgenden Sekundérphasen

Zu gewinnen.

Die pH-stat-Experimente werden mit unterschiedlichen Feststoffkonzentrationen
angesetzt, so dafl die Modellierung ebenfalls mit zwei Extremwerten ausgefiihrt
wird. Der Endzustand aller Rechnungen ist durch die Neubildung von Quarz,
Gibbsit und Natrolith charakterisiert, die in Abhangigkeit vom pH-Wert und
der eingesetzten Feststoffmenge in unterschiedlichen Mengen rechnerisch gebil-
det werden. Im Experiment kann bei der pH-stat-Titration die Féllung einer
amorphen Mischung aus Aluminiumhydroxid und Kieselsdure beobachtet werden.
Dagegen entstehen in den Autoklavenversuchen bei Temperaturen von 200°C be-
reits zeolithische Phasen wie Analcim oder Hydronephelin. Diese Produkte stim-
men mit den gefundenen Verwitterungsprodukten von Sodalith, Natrolith und

Bohmit/Diaspor, sehr gut iiberein.

Dariiber hinaus wird in einem Rechnungslauf ohne die Option der Féllung von Se-
kundérphasen modelliert, um eine Erklarung fiir die grofie Schwankungsbreite der
MefBlergebnisse bei pH 4 und 5 zu erhalten. Die Tabelle 3.15 stellt die Sdurekapa-
zititen vergleichend dar. Bei pH 3 zeigt sich eine hervorragende Ubereinstimmung
zwischen Modell und Experiment — die Féallung von Sekundéarphasen spielt keine
Rolle, d.h. es treten weder theoretisch noch experimentell Sekundéarphasen auf.
pH-stat-Experimente bei pH 6 und 7 sind in verniinftigen Beobachtungszeitrau-
men nicht zugénglich, so daf lediglich Modellwerte zur Orientierung aufgefiihrt
sind. Im Falle der pH 5-stat-Titrationen féllt auf, daf} die experimentellen Werte
teilweise den rechnerischen (Maximal-)Wert erreichen, teilweise jedoch deutlich

niedriger liegen. Dies wird auf die unvollstandige Reaktion des Ausgangsmaterials
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Tabelle 3.15: Vergleich der spezifischen Sdurekapazitéat bei Raumtemperatur aus

Experiment und Modellrechnung

‘ ANCpHx,spez.
‘ MefBwert Modellwert
Fs Crs Fs
unterschiedl. 0.96 g/1 9.6 g/l
mit ohne mit
pH-Wert Fallung | Fallung | Féllung
7.0 — 7.4 8.7 7.4
6.0 — 7.9 10.7 7.9
5.0 1.8-8.3 8.3 11.7 8.3
4.0 5.5-26.0 8.7 26.9 8.4
3.0 27.3 28.8 28.8 27.5

im zugénglichen Experimentierzeitraum zuriickgefithrt. Besonders bei Ansétzen
mit hohen Feststofftkonzentrationen ist nach Versuchsende, wie bereits beschrie-
ben, rontgenographisch noch ein Rest des Ausgangsmaterials nachweisbar. Die
Versuchsergebnisse der pH 4-stat-Experimente zeigen zwei verschiedene Effekte,
die aus dem Vergleich mit den Modellwerten erklért werden kénnen. Finerseits
wird auch bei pH 4 und hohen Feststoffkonzentrationen das Ausgangsmaterial
nicht vollstandig hydrolysiert — die spezifische Sdurekapazitat ist kleiner als die
im Modell errechnete. Andererseits zeigen sich experimentell sehr hohe ANC-
Werte, die im Modell durch den Ausschlufl von Fallungsreaktionen simuliert wer-
den kénnen — die Bildung der Sekundarphasen verlduft langsam und {iber amor-

phe Zwischenstufen, die wiederum réntgenographisch gefunden werden kénnen.

In der zweiten Serie von Modellrechnungen mit dem Programmpaket EQ3/6 wird
die freie Hydrolyse simuliert. Der berechnete Reaktionspfad entspricht der inkre-
mentellen Zugabe des Feststoffes SS57 in die vorgelegte Schwefelsdure mit einer
typischen Konzentration von 1.7 g H3504/1. Die Feststoffportionen werden als
unmittelbar gelost betrachtet und auf der Grundlage der jeweils neuen Lésungs-
zusammensetzung und der bereits vorliegenden Feststoffe wird die neue Pha-
senzusammensetzung — Losung mit den wafirigen Spezies und Feststoff mit den
iibersdattigten Phasen — quantitativ ermittelt. Das Ergebnis entspricht einer rein

thermodynamischen Betrachtung; kinetische Effekte werden nicht beriicksichtigt.
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Ebenso ist die Grundlage der Rechnungen wegen der keinesfalls vollstandigen
oder beliebig genauen Datenbasis naturgeméf eingeschréankt. Die Abbildung 3.24
veranschaulicht den Reaktionspfad Amggr in Schwefelsdure anhand der Bildung
und Wiederauflosung fester Phasen. Die zur Abbildung gehérenden Daten sind
im Anhang in Tabelle C.9 auf Seite 137 aufgefithrt. Mit zunehmender Menge an
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e Quarz SiO,
« o pH-Wert

Abbildung 3.24: Modellrechnung: Sekundarphasenbildung als Funktion der auf-
gelosten Menge SS7 in Schwefelsdure

gelostem SS7 im System steigt der pH-Wert im Verlauf dreier Stufen von 1.8 auf
10.1 an. Die erste Stufe verlauft 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

vollstandig gelost; 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 zusétzliche
Nebenprodukte errechnet wurden, sind nicht ins Diagramm aufgenommen. Wie-
derum stimmt die Rechnung mit den bisher experimentell beobachteten Phasen
aus der Hydrolyse von Sodalith qualitativ gut iiberein. Quantitativ 1a8t sich je-
doch keine Aussage machen, da die in den Experimenten erhaltenen bzw. die bei
der Verwitterung beobachteten Produkte als Mischkristalle nicht einzeln erfafit

werden konnten.



3.3. HYDROLYSE DER SYNTHESEPRODUKTE 99

3.3.5 Vergleich der Hydrolyseexperimente mit der natiirli-

chen Verwitterung von Sodalith

Die verfiigharen Proben von natiirlichem Sodalith verschiedener Herkunft werden
nach einer Zerkleinerung pulverdiffraktometrisch untersucht. Sie erweisen sich im
Vergleich mit den JCPDS-Standards (JCPDS 20-1070 und 37-0476) als Chlorid-
Sodalith. Fine der Proben weist jedoch zuséatzlich zu dem blaugeférbten Sodalith
eine weifle Aderung auf, die ebenfalls auf ihren Phasenbestand hin untersucht
wird. In Abbildung 3.25 ist in der Mitte das geméafl EDX-Analyse lediglich Natri-
um, Aluminium und Silizium (Sauerstoff wird nicht gemessen) enthaltende weifle

Material zu sehen. Der in der REM-Aufnahme dunkler erscheinende Rand des

Abbildung 3.25: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des natiirlichen Ver-
witterungsproduktes von Chlorid-Sodalith

Bildausschnittes enthélt neben den genannten Elementen auch Chlorid. Dabei
handelt es sich um den réntgenographisch identifizierten Chlorid-Sodalith.

Nach einer Abtrennung des weiflen Materials vom Sodalith unter dem Mikro-
skop und einer nachfolgenden pulverdiffraktometrischen Messung kénnen darin
Natrolith Na[AlSi; 505] - H,O und Bohmit AIO(OH) bzw. Diaspor AIO(OH)
nachgewiesen werden. Die Zuordnung der Reflexe ist Tabelle C.7 auf Seite 134 zu
entnehmen.

Sowohl Bohmit als auch Diaspor kénnen nur anhand einzelner, schwacher Reflexe
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identifiziert werden. Weitere Reflexe der beiden Phasen {iberlappen mit denjeni-
gen des Natroliths, dessen Gitterkonstanten mit einer orthorhombischen Zelle
verfeinert werden; Tabelle 3.16 fafit die Parameter zusammen. Die Daten der
Verfeinerungsrechnung selbst sind Tabelle C.8 auf Seite 136 zu entnehmen.

Infolge des Nachweises von Natrolith und Bohmit/Diaspor als Sekundérphasen

Tabelle 3.16: Gitterparameter von orthorhombischem Natrolith aus der natiirli-

chen Verwitterung von Sodalith

eigene JCPDS
Werte 45-1413
a, [A] 118.317(4) | 18.301(1)
bo [A] | 18.630(3) | 18.659(1)
co [A] | 6.581(2) | 6.5885(3)
V [A%] [ 2245.7(6) | 2249.8(5)

der Verwitterung von Chlorid-Sodalith, die sich infolge einer Losungseinwirkung
in unmittelbarer Nachbarschaft des Ausgangsmaterials gebildet haben, wird fol-

gende Gleichung 3.12 fiir die Verwitterungsreaktion formuliert:

Nas[(AlSiO4)GCl2] + 8 Hzo —
Na[Al(OH),] — NaOH — Al(OH); — AlO(OH) | +H,O

Uber die wahren Bedingungen der natiirlichen Verwitterung von Sodalith ist bis-
her nichts bekannt geworden. Somit kénnen sowohl Druck und Temperatur als

auch die Loésungszusammensetzung von denjenigen der Experimente abweichen.
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3.3.6 Zusammenfassung der Hydrolyseergebnisse

In den durchgefiihrten Autoklavenversuchen konnte in keinem Fall die Bildung
von Natrolith wie in der Verwitterung belegt werden. Es ergeben sich als Pro-
dukte der Hydrothermalversuche in Abhéngigkeit von der Temperatur Analcim
und Bohmit bzw. Hydronephelin. Die Variation der Losungszusammensetzung
durch Zugabe von Salzen konnte in diesem Zusammenhang keine weiteren Auf-
schliisse liefern. Stattdessen tritt entweder eine Hemmung der Hydrolysereaktion
ein, indem deutlich weniger Edukt umgesetzt wird, oder es ergeben sich im Falle
von Rubidium- oder Césiumsalzlésungen andere Kristallarten, die wie Analcim
Glieder derLeucit-Strukturfamilie sind (Nabbe, Pentinghaus, Bambauer 1984).
Die unbekannten Bedingungen der natiirlichen Hydrolyse konnten somit im Ex-
periment bisher nicht simuliert werden. Allerdings ergeben sich aus thermodyna-
mischen Modellrechnungen sehr gute Ubereinstimmungen sowohl mit den Expe-
rimenten als auch der Verwitterung. In Abhéngigkeit vom Reaktionsfortschritt,
der sich in einer Erhohung der Losungskonzentrationen und des pH-Wertes aus-
driickt, konnten Tonminerale bzw. zeolithische Phasen, vor allem aber Natrolith,
gemeinsam mit Gibbsit als Folgeprodukte errechnet werden. Dies legt die Ver-
mutung nahe, daff in den Experimenten mit amorphem Endprodukt (pH-stat-
Experimente bei Raumtemperatur) aber auch mit Analcim oder Hydronephelin
jeweils zusammen mit Bohmit (Autoklavenversuche) nicht der Endzustand der

Hydrolyse erreicht wurde.

Alle Hydrolyseexperimente weisen als Gemeinsamkeit den Verlust der Gastanio-
nen des Sodalithgitters und der fiir den Ladungsausgleich zugehorigen Kationen
Na™ auf, so dafl unabhéngig vom entstandenen Produkt Natriumcarbonat, bzw.
im Falle des natiirlichen Sodaliths Natriumchlorid, in die Lésung abgegeben wird.
Bei Umsetzungen unter Normaldruck oder méafigem Druck in den Autoklavenver-
suchen bis 200°C kommt es dariiber hinaus zu einer Erniedrigung des Aluminium-
Silizium-Verhéltnisses in den Produktphasen und damit zu einer Freisetzung von
Aluminiumkationen in die Lésung. Bei ausreichend hoher Temperatur und langer
Reaktionszeit ist ein zusatzliches festes Produkt in Form von Béhmit und/oder
Diaspor rontgenographisch nachweisbar. Abbildung 3.26 fafit diese Reaktionswege

zusammen, wobei das Aluminium-Silizium-Verhéltnis der Produkte als x-Achse
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zur Orientierung dient. Soweit die Reaktionsbedingungen bekannt sind, werden

sie bei den Reaktionspfeilen aufgefithrt. Eine klare Zuordnung der Reaktionsbe-
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Abbildung 3.26: Schema zur Sekundarphasenbildung bei der Hydrolyse von So-
dalith

dingungen zu den Produkten ist aufgrund der Vielzahl der Einfluigréflen bisher
nicht méglich. Erschwerend kommt hinzu, dafl in den Experimenten nicht in allen
Fallen die thermodynamisch stabilen Phasen entstehen bzw. diese nicht eindeutig
bestimmt sind. Die Zuordnung der Zustandsgréflen ist somit mit Vorsicht zu be-
trachten. Zur Verdeutlichung der Problematik soll in Abbildung 3.27 ein Phasen-
diagramm nach Drever (1988) angefithrt werden, in dem die Stabilitatsfelder im
System NayO-Aly03-51049-Hy0 dargestellt sind. Drever nimmt dariiber hinaus
an, daB bei groBen Nat-Aktivitaten und gleichzeitiger hoher Kieselsaureaktivitét
die Zeolithe Analcim und Natrolith gegeniiber 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 gestiitzt werden. Allerdings ist aufgrund der gleichzeitig ablaufenden Kie-

selsdurepolymerisationsgleichgewichte und der Sekundérphasenbildung eine Zu-
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Abbildung 3.27: Stabilitatsbeziehungen im System NasO-Al;05-Si02-H,0 (aus
Drever 1988)

ordnung der Stabilitdtsfelder noch nicht moglich.

Die Einordnung der amorphen Phase, Aluminiumhydroxid-Kieselsduregel, aus
den pH-stat-Experimenten ist in diesem Zusammenhang schwierig, da der Fnd-
pH-Wert in diesen Versuchen nicht im Alkalischen, sondern im Sauren liegt. Die
Loslichkeit von Aluminiumhydroxid nimmt bei pH-Werten um 5 ithr Minimum
ein, wiahrend bei den hohen pH-Werten in den Autoklavenversuchen ein Teil des

Aluminiums als Aluminat in die Lésung iibergeht.

Die Summe der durchgefithrten Experimente und Berechnungen ergibt ein klares
Bild der Abldufe bei der Hydrolyse. Die Auflésung des Sodaliths bewirkt eine
pH-Wert-Erhéhung in der Loésung und fiithrt unter Raumtemperaturbedingun-

gen aus kinetischen Griinden zur Bildung von amorphen Sekundarphasen. Diese
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wirken infolge ihrer Adsorptionseigenschaften positiv im Hinblick auf eine Neu-
tralisation und Konditionierung von sauren Porenlésungen. Bei einer langfristig
zu erwartenden Anné&herung an den Gleichgewichtszustand ist keine Umkehr der
pH-Wert-Entwicklung zu erwarten. Hinsichtlich der sich dann ergebenden Pha-
sengesellschaft spielen der Ausgangszustand der Porenlésung (Losungskonzentra-
tionen) sowie die Beschaffenheit des Porenraumes (Phasenbestand, Oberflachen)
entscheidende Rollen. Dies mufl 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) durchgefithrte Synthese fiir Carbonat-
haltigen Sodalith lieferte in allen Ansétzen hohe Ausbeuten und nahezu einpha-
sige Produkten mit Korngréflen um 5um. Bei den Produkten handelt es sich
um eine intermedidre Phase zwischen Sodalith und Cancrinit, die durch Stapel-
fehlordnungen, d.h. Ubergingen der Struktur zwischen den beiden Topologien,
gekennzeichnet ist. Fine eingehendere Analyse der Struktur ist an den mikro-
kristallinen Produkten nicht méglich. Dies wiirde hinreichend grofle Einkristalle
erfordern, die mit der verwendeten Synthesemethode, die fiir gréere Produkte-
mengen gewahlt wurde, nicht erhalten werden. Die Bildung der intermedidren
Phase in einem offenen System erfolgt in Ubereinstimmung mit Hermeler (1991).
In geschlossenen Systemen ist die Cancrinitbildung in Gegenwart zweiwertiger
Anionen, denen ein strukturbestimmender Einflufl zugeschrieben wird, bevorzugt.

Einwertige Anionen sollen dagegen einen Templateffekt fiir die Bildung von So-

dalith ausiiben (ebd.).

Die Synthesebedingungen werden so optimiert, dal unter Ausnutzung kinetischer
Effekte wie einer hohen Keimbildungsrate die Sodalithbildung begiinstigt wird.
Die Charakterisierung der Produkte ergibt die erwdahnten Hinweise fiir die in-
termedidre Phase. Zugleich ist eine geringe Menge eines amorphen Produktbe-
standteils zu beobachten, der jedoch fiir die weiteren Berechnungen und Unter-

suchungen aufgrund der Mengenverhéltnisse nicht beriicksichtigt werden muf.

105
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Die Reinheit des Syntheseproduktes gentigt vollig dem Ziel, das Verhalten des
in Rotschlamm enthaltenen Sodaliths mit Hilfe eines einphasigen Feststoffes zu
untersuchen und damit die Schwierigkeiten, die bei Verwendung des komplex auf-

gebauten Reststoffes auftreten wiirden, zu umgehen.

Die synthetisierten Mengen an Carbonat-haltigem Sodalith im Mafstab von 10
bis 100 Gramm liefern eine ausreichende Grundlage fiir die Experimente zur Un-
tersuchung der Neutralisationsreaktionen beim Kontakt mit Schwefelsdure. Zur
Aufarbeitung der Untersuchungsergebnisse werden wichtige Eigenschaften der
Produkte bestimmt. Dazu gehéren die Werte fiir die spezifische Oberfliche so-
wie die Stochiometrien der verschiedenen Produktchargen. Die Produkte zeigen
im Vergleich zueinander mit einer Ausnahme keine grofleren Unterschiede; die
etwas abweichenden Figenschaften von 556 kénnen mit den besonderen Synthe-

sebedingungen erklart werden.

4.2 Hydrolyse

Die Untersuchung der Reaktionsablaufe bei Mischung von Sodalith mit Schwe-
felsdure bzw. einem Simulat von saurer Porenlésung der Urangrube Konigstein
oder dhnlicher ,,Saurer Altlasten® erfolgt aufgrund der verschiedenen Aspekte
durch mehrere Arten von Hydrolyseexperimenten. Dazu gehéren pH-stat-Titra-
tionen zur Bestimmung der pH-Wert-abhéngigen Neutralisationskapazitdat und
Neutralisationskinetik. Ferner Versuche zur freien Hydrolyse und Autoklaven-
experimente zur Ermittlung des Einflusses der Losungszusammensetzung und
der Sekundarphasenbildung. Zum eingehenderen Verstandnis der Sekundéarpha-
senbildungen werden dariiber hinaus thermodynamische Modellrechnungen und

Vergleiche mit der natiirlichen Verwitterung von Sodalith unternommen.

Die pH-stat-Experimente dienen zur Ermittlung der Neutralisationskapazitat der
eingesetzten Feststoffmengen unter definierten pH-Bedingungen. Der angestrebte,
vollstindige Umsatz bei minimaler Ubersittigung in der Lésung entspricht der
maximalen Neutralisationswirkung. Im Rahmen der vorgegebenen pH-Werte zeigt
sich ein breites Spektrum an Reaktionsgeschwindigkeiten: vollstandiger Umsatz

innerhalb von wenigen Stunden bei pH 3, innerhalb weniger Tage bei pH 3.5 bis
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4.3 und nahezu vollstandiger Umsatz innerhalb von zwei bis vier Wochen bei pH
5 und 6. Im Falle der Experimente bei pH 5 und 6 kann der nahezu vollstandige
Umsatz lediglich aus der allm@dhlichen Abnahme der Sdureverbrauchsgeschwin-
digkeit postuliert werden, das Ende der Reaktionen wird hier nicht erreicht. Die
Hydrolysereaktion verlauft bei diesen hoheren pH-Werten deutlich langsamer und

auch die Sekundérphasenbildungen nehmen in diesem pH-Wert-Bereich zu.

Ein kinetisches Asche-Kern-Modell nach Kallay et al. (1992) und Fitzer et al.
(1995) der Auflosungsreaktion mit der chemischen Oberflichenreaktion als ge-
schwindigkeitsbestimmendem Schritt konnte anhand der durchgefiihrten Expe-
rimente nicht verifiziert werden. Jedoch kann aus den errechneten Anfangsreak-
tionsgeschwindigkeiten in den pH-stat-Experimenten der Einflufl des pH-Wertes
auf die Auflésungskinetik, genauer die um den Wert eins liegende Reaktions-
ordnung beziiglich der Protonenkonzentration, abgeschédtzt werden. Dieser Wert
stimmt mit Literaturwerten zur Auflésung von Alumosilikaten wie Feldspaten im
sauren pH-Wert-Bereich tiberein (Blum 1994). Als Berechnungsgrundlage fiir die
Planung einer technischen Anwendung ist eine solche Abschétzung naturgemaf

nicht geeignet.

Aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit ist es fraglich, ob es eine derartige Grund-
lage geben kann bzw. ob diese sinnvoll oder niitzlich ware. Dazu sind sowohl
methodische als auch geochemische Gesichtspunkte zu betrachten:

Zur Methodik:

Die pH-stat-Experimente sind als batch-Ansédtze im geschlossenen System geeig-
net, um die Variable pH-Wert konstant zu halten und als Regelgréfie zu verwen-
den. Damit ist die grundséatzliche Einflulgréfie fiir die Auflésung eines Feststoffes
im Laufe der Messung konstant. Allerdings éndert sich infolge der Hydrolyse die
Loésungszusammensetzung und somit der Abstand des Systems zum angestreb-
ten Gleichgewichtszustand. Nagy und Lasaga (1991, 1992) haben die Abnah-
me der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Anndherung an das Gleichgewicht fiir
Auflésung und Fallung an Gibbsit und Kaolinit nachgewiesen. Es ist anzunehmen,
daBl in der Tendenz dieser Zusammenhang auch bei anderen Auflésungsreaktio-

nen gilt. Dies ist Gegenstand der aktuellen Forschung auf diesem Gebiet.
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Im pH-stat-Versuch mit geregelter Saurezugabe wird ferner der Einflufl von Kom-
plexbildnern einer alternativ zu verwendenden Pufferlésung umgangen — der u.U.
bedeutende Einflufl des Sdureanions auf die Auflésung kann aber nicht erfaft
werden. Schlieflich ist es Ziel des pH-stat-Ansatzes, ein Maf} fiir die Neutralisa-
tionswirkung eines Feststoffes in Form der Kenngrofie Sdureneutralisationskapa-
zitat ANC zu ermitteln. Dazu ist es notwendig, einen vollstdndigen oder wenig-
stens merklichen Umsatz des Feststoffes zu erzielen. Die Kenngrofie beschreibt
dann die Wirksamkeit des Feststoffes zur Einstellung und Pufferung eines vor-
gegebenen pH-Wertes. Allerdings gehen auch Folgereaktionen, die in wafirigen
Systemen mit 510y und Al,O5 aufgrund der geringen Loslichkeit der moglichen
Phasen nicht zu vermeiden sind, mit in die Kenngrofe ein. Dieser Sachverhalt
konnte durch Variation der experimentellen Ansétze und im Vergleich mit ther-
modynamischen Modellrechnungen geklart werden. Fine Erhéhung der eingesetz-
ten Feststoffkonzentration verringert die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die
Neutralisationswirkung bezogen auf die Masse an Feststoff im Standarduntersu-
chungszeitraum von einer Woche und schliefllich die ANC. Diese Tatsache 1a8t sich
nicht umgehen. Sie kann aber zur schnellen Untersuchung von realen Systemen
im Labormafistab, im Extremfall Mischungen aus technischen Reststoffen und
komplexen sauren Porenlésungen, 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 zunéchst frischen Loésung steigen die Konzentrationen der Elemente
bzw. Spezies des sich auflésenden Feststoffes an. Dies entspricht den in Abbil-
dung 4.1 im ersten Abschnitt dargestellten Verhaltnissen und wird als kongruente
Auflésung! bezeichnet. In diesem ersten Stadium der makroskopisch beobachtba-
ren Auflésung verbergen sich mehrere Einzelschritte, die bei den in dieser Arbeit
untersuchten Reaktionen nicht getrennt werden kénnen. Im allgemeinen Fall tre-
ten bei einer Feststofthydrolyse im sauren pH-Wert-Bereich zunéchst ein schneller
Ionenaustausch, Kationen gegen Protonen, nachfolgend die Bildung einer Grenz-
schicht mit einer Dicke von wenigen Elementarzellen und schlieflich die eigent-

liche stochiometrische Auflosung auf (Blum 1994). In den pH-stat-Experimenten

! Die stéchiometrischen Verhiltnisse in Feststoff und Lésung sind gleich.
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Abbildung 4.1: Schema: kongruente und inkongruente Auflésung eines Feststoffes

der Sodalith lassen sich diese nicht unterscheiden. Da die Reaktionen insgesamt
betrachtet sehr schnell verlaufen und die eigentliche Auflésung die anderen Re-
aktionen iiberwiegt, 1a8t sich zu Beginn der Umsetzungen stets eine stochiome-
trische Erhéhung der Losungskonzentrationen beobachten. Der exakte Verlauf
der Konzentrationen als Funktion der Zeit hingt jedoch sehr wohl vom Beitrag
des Tonenaustausches oder der Diffusion durch die Grenzschicht zur Auflésung
ab. Dariiber hinaus sind die Fehler in der Konzentrationsmessung in diesem An-
fangsbereich mit kleinen Konzentrationen relativ grof3, so daf§ die Schwierigkeiten

bei der kinetischen Modellierung verstédndlich sind.

Im geschlossenen System folgt auf die kongruente die inkronguente Auflésung.
Dann erhohen sich trotz fortschreitender Auflésungsreaktion nicht mehr alle Lo-
sungskonzentrationen der beteiligten Spezies. Die Losung ist tibersdttigt und es
setzt eine Sekundérphasenbildung ein. Im Schema zeigen dies die waagrechten
Kurvenabschnitte fiir die Komponenten K2 und K3 an. Fiir Komponente K1 sol-
len drei Falle unterschieden werden: K1 kann an der Sekundarphasenbildungen
gar nicht (1a), in einem gewissen Verhéltnis (1b) oder in vollem Umfang teilneh-
men (1c). Blum (1994) hat auf diese allgemeine Reaktionsfolge aus verschiedenen
Arbeiten zur Feldspatauflésung geschlossen und sie detailliert kommentiert. K1

143t sich fiir einen Verlauf nach (la), wie im Falle der untersuchten Sodalith-
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aufléosung mit Natrium fiir K1, als Leitelement der Auflésungseaktion nutzen.

Die Entwicklung der Natriumkonzentration in den pH-stat-Versuchslésungen wird
zur indirekten Bestimmung der Auflosung des Sodaliths verwendet. Sie kann zu-
sammen mit dem Sdureverbrauch als Funktion der Zeit zur Beschreibung der Re-
aktion dienen. Die im Anschluf} an einige pH-stat-Titrationen durchgefiihrte ther-
mische Umwandlung des amorphen Reaktionsproduktes in Mullit 341,05 - 2510,
belegt die Nichtbeteiligung von Natrium an der Sekundarphasenbildung und sei-

ne Nutzung als Leitelement.

Uber die Variation der fiir die Reaktion wesentlichen Parameter pH-Wert und
Temperatur konnte eine Abschdtzung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgen. Die
Ableitung der kinetischen Parameter Geschwindigkeitskonstante und Aktivie-
rungsenergie auf der Grundlage eines formalkinetischen Ansatzes war jedoch
nicht moglich. Dies liegt einmal im Auftreten der Sekundarphasen begriindet, die
sich selbst bei Verwendung gerade noch analytisch zu bewéltigenden, verdiinnten
Losungen nicht unterdriicken lielen. Zum anderen konnten nicht alle Einflufi-
grofen, Sulfatkonzentration, Losungszusammensetzung und Feststoffoberfliche,
im Laufe der Versuche konstant gehalten oder erfafit werden. Dazu wére eine
Anderung des experimentellen Ansatzes notwendig, wie sie sich z.B. in einem
kontinuierlichen DurchfluBreaktor realisieren liefle. Von entscheidender Bedeu-
tung ist jedoch die Ermittlung einer Kennzahl wie der Sdureneutralisationska-
pazitdt und die kritische Bewertung dieser Gréfle. In einem einfachen Versuch
wie dem pH-stat-Experiment kann diese Maflzahl ermittelt und die Wirksamkeit
eines Feststoffes zur Neutralisation in Zusammenhang mit der Bildung von Se-
kundérphasen charakterisiert werden. Die gezielte Bildung von Sekundérphasen
ist, zusammen mit der langsamen, bloflen Erhéhung des pH-Wertes, der eigentli-
che Vorteil beim Finsatz eines Feststoffes zur Neutralisation und Konditionierung

saurer Porenwisser. Wichtigstes Ziel ist die Immobilisierung und Fixierung von

Schadstoffen.

Die unternommenen Autoklavenversuche mit den begleitenden thermodynami-
schen Modellrechnungen dienen zur Klarung der Frage, welche Sekundarphasen
langfristig infolge der Hydrolyse von Sodalith entstehen. Es kann gezeigt werden,
daf} sich auch bei Bildung kristalliner Folgeprodukte stets eine pH-Wert-Erhohung
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einstellt. Die als beschleunigte Hydrolyseversuche gedachten Experimente fithrten
erst bei Temperaturen von 200°C zu einer Umsetzung der Carbonat-haltigen So-
dalithe. Die gebildeten kristallinen Produkte kénnen als Analcim zusammen mit
Bohmit bzw. bei zusdtzlicher Erhéhung des Druckes als Hydronephelin charakte-
risiert werden. Beide Reaktionswege belegen eine Abgabe der Kéfiganionen samt
der zum Ladungsausgleich notwendigen Natriumionen und den partiellen Verlust
von Aluminium an die Losung. Zwischenprodukt des Reaktionsweges zum Anal-
cim ist ein Zeolith, der als Linde B2 identifiziert wird und der bei Verldngerung
der Reaktionszeit wieder vollstandig abgebaut wird.

In den thermodynamischen Modellrechnungen ergeben sich grundsétzlich diessel-
ben Endprodukte. Allerdings ist im schwach sauren pH-Wert-Bereich Kaolinit,
im Neutralen Paragonit und erst ab pH 8 Natrolith zusammen mit Gibbsit das
sekundéire Produkt. Analcim tritt dabei nur untergeordnet auf. Die beiden erstge-
nannten Phasen werden in den Experimenten nicht erhalten; in den Riickstdnden
der Reaktionen tritt Analcim an ihre Stelle. Die errechnete Ubersittigung von
Natrolith und Gibbsit, der bei héheren Temperaturen von etwa 150°C zu Béhmit
entwassern wiirde, stimmt mit dem gefundenen Verwitterungsprodukt von Soda-
lith tiberein. Die thermodynamische Modellierung simuliert damit erfolgreich die
stabilen Endprodukte der Sodalithhydrolyse. Die in den Versuchen auftretenden
Phasen sind somit als Zwischenprodukte anzusehen; die Sdureneutralisationswir-
kung des Feststoffes kann aber durch die Rechnung sehr gut nachvollzogen wer-
den, da die aufgebrauchten Sauremengen in sehr guter Ubereinstimmung erhalten

werden, wenn entsprechende Randbedingungen gewéhlt werden.

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses der Losung auf die Hydrolysereakti-
on werden Autoklavenversuche bei der Mindestumsetzungstemperatur von 200°C
unternommen, bei denen statt bidestillierten Wassers die Losungen verschiedener
Salze eingesetzt werden. Dabei zeigt sich, dal Natriumionen in der Losung bei
ausreichend hoher Konzentration und unabhéngig vom Anion die hydrotherma-
le Umsetzung hemmen kénnen. Analoge Versuche mit Kalium-, Rubidium- und
Césiumsalzlosungen lassen in dieser Reihe eine abnehmende Tendenz zur Un-
terdriickung der Hydrolyse erkennen. Kaliumionen fithren zu einer Aufweitung
des Sodalithgitters und zu partiellem Ionenaustausch, was an der Verschiebung

der Rontgenreflexe sowie deren Verbreiterung auszumachen ist. Rubidiumionen



112 KAPITEL 4. DISKUSSION

fithren in vergleichbaren Zeitraumen zu einem Teilabbau des Sodaliths und zur
Bildung einer nichtidentifizierbaren Rubidiumphase. Wahrenddessen bewirken
Céasiumionen die vollstindige Hydrolyse unter Bildung von Pollucit (Césium-
Leucit) und einer weiteren Césium-Alumosilikatphase (Casium-Nephelin). Der
Abbau des Sodalithgeriistes in neutralen Losungen (oder reinem Wasser) wird
somit augenscheinlich durch den Austrag von Natriumionen aus dem Geriist
und einer nachfolgenden Destabilisierung desselben eingeleitet. Liegen in der um-
gebenden Losung hohe Konzentrationen an Natriumionen oder lonen dhnlicher
Grofe vor, fithrt der Tonenaustausch nicht zur Destabilisierung. In der homologen
Reihe der Alkalien kommt es erst bei dem groflen Casiumion zum vollstandigen
Abbau, was aufgrund der Tonenradien im Vergleich zu den Offnungsweiten der
Sechserringe im Sodalithgitter plausibel erscheint (vgl. Abbildung 3.19 auf Sei-
te 84).

Die Vorgange in saurer Losung lassen sich nicht eindeutig in diese Reihe stellen.
Bei Anwesenheit von Protonen ist aufgrund ihrer geringen Gréfie sowohl ein Aus-
tauschvorgang als auch ein Anlagerung an Briickensauerstoffe des Geriistes und
daraus resultierendem Bindungsbruch denkbar. Dariiber hinaus reagieren Pro-
tenen bei Carbonat-haltigem Sodalith mit dem Carbonat und fithren zur Frei-
setzung des die Hohlraumstruktur stabilisierden Anions als Kohlendioxid. Barrer
(1982) hat die destabilisierende Wirkung von Lithiumionen auf Sodalith beschrie-
ben, die also auch fiir lonen zu beobachten ist, die eine bestimmte Grofle, in
etwa diejenige von Na™, unterschreiten. Bei der Aufléosung von Alumosilikaten,
wie Feldspaten oder beim Kaolinit, wird im allgemeinen die Bildung eines Ober-
flachenkomplexes > O — H*, der zum Bindungsbruch fiihrt, als entscheidender
und geschwindigkeitsbestimmender Schritt betrachtet (Blum 1994, Brady 1996).
Die im kinetischen Modell getroffene Annahme der durch den pH-Wert kontrol-
lierten Oberflaichenreaktion als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt muf} so-
mit als Vereinfachung betrachtet werden. Hierzu wurden aus Prioritétsgriinden
bislang keine weiteren Versuche durchgefiihrt, da dies zusdtzliche Untersuchungs-

methoden erfordert.

Zusammenfassend laf3t sich festhalten:
Bei sdurekatalysierten Hydrolyseexperimenten bei Raumtemperatur findet neben

der Freisetzung von Natriumcarbonat als Kohlendioxid die Bildung einer amor-
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phen Sekundéarphase statt. Die Adsorption bzw. Mitféallung von Schadstoffen bei
dieser Sekundérphasenbildung ist eine fiir die Fixierung von Schadstoffen, wie
Schwermetalle, durchaus wiinschenswerte Erscheinung. Die Experimente unter
hydrothermalen Bedingungen fithren neben einer pH-Wert-Erhéhung zu kristal-
linen Produkten, deren Bildung auch in thermodynamischen Modellrechnungen
nachvollszogen werden kann. Der Endzustand wird, ohne die entsprechenden Bil-
dungsbedingungen explizit zu kennen, offensichtlich durch das natiirliche Verwit-
terungsprodukt von Sodalith, ein Gemisch aus Natrolith und Bohmit/Diaspor,

charakterisiert.

In nicht durch eine Sédurezugabe pH-Wert-geregelten Experimenten wird zur An-
naherung an die realen Verhéltnisse einer Zugabe von Sodalith zu einer Po-
renlésung die freie Hydrolyse des Feststoffes untersucht. Im Vergleich der Ansatze
von Carbonat-haltigem Sodalith in Schwefelsdure ohne bzw. mit zugegebenem
Quarz wird der Einflufl einer zusatzlich vorhandenen Oberfliche simuliert. In
beiden Féllen ist bei einem realistischen Aufwand von 2 g Feststoff pro 20 meq
Séure auf 1 1 Losung eine pH-Wert-Erhéhung im Zeitraum von wenigen Tagen bis
Wochen auf Werte von 4 bis 6 zu beobachten. Der in Form einer durchstrémten
Séulenpackung mit feinkérnigem Quarzsand durchgefithrte Versuch zeigt keine
Erniedrigung der Durchlassigkeit der Packung an. Bei Einsatz von realen Po-
renlésungen ist dieser Effekt, der eine erfolgreiche Verteilung des Neutralisati-
onsmittels bzw. der teilweise neutralisierten und verdnderten Lésung im realen

Porenraum garantiert, zu iiberpriifen.

Bei der Verwendung einer simulierten Porenlésung in einem ungeregelten Hy-
drolyseexperiment lassen sich zwei wesentliche Erkenntnisse erzielen. Auch hier
findet die schnelle pH-Wert-Erhéhung auf einen Wert von 4 statt, jedoch lauft
die pH-Wert-Entwicklung nur in Versuchen mit hohen Feststoffansitzen (10 g/1)
iiber diesen Wert hinaus weiter. Die einsetzende Bildung von Eisen- und Alumini-
umhydroxiden sowie Kieselsdure bremst die mefibare pH-Wert-Erhéhung ab; nur
in den konzentrierten Ansédtzen dominiert die Hydrolyse des Carbonat-haltigen
Sodaliths. Allen Ansétzen ist aber eine deutliche Verminderung der urspriing-
lich gelosten Schwermetallmenge gemein. Die in allen Versuchen auftretenden

braungefarbten Niederschliage lassen sich rontgenographisch nicht identifizieren;
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es handelt sich neben dem bereits erwdhnten Aluminiumhydroxid-Kieselsaurege-

misch um amorphe oder partiell kristalline Eisenhydroxide.



Kapitel 5

Ausblick

Die Bewertung eines Verfahrens zur Schadstoffentfernung aus kontaminierten Po-
renlésungen erfordert eine Kombination verschiedener Untersuchungsmethoden.
Neben den in dieser Arbeit geschilderten Ansétzen ist vor einem technischen Ein-
satz eines der genannten Feststoffe eine Ausweitung der Methoden notwendig.

Unter Berticksichtigung der gewonnenen Ergebnisse sowie der in der Literatur un-
ter dem Stichwort ,,Natiirliche Analoga® veréffentlichten Daten wird abschliefend
der grundsétzliche Reaktionsverlauf in einer sauren Porenlésung nach Zugabe ei-

nes Alumo-Silikates wie Sodalith zusammengefafit.

o Ausgangspunkt ist die in einem Porenkorper verteilte, mehr oder minder
zugangliche saure Porenlosung, die erhebliche Gehalte an Alkali- und Erdal-
kalisulfaten und -chloriden sowie an Eisen-, Aluminium-, usw. und Schwer-

metallsalzen enthalt.

e Eine langsame, mittelbare Freisetzung von Hydroxid durch die Hydrol-
se eines Silikates fithrt zu einer pH-Wert-Erhohung. Gleichzeitig gelangen
zusitzliche Spezies wie Kieselsdure, Aluminium- und Natriumionen in die

Losung.

o In einem pH-Wert-Bereich von 2 bis 3 kommt es zur Bildung erster Se-
kundarphasen, wie z.B. Jarosit (in Eisen(III)-Sulfat-haltigen Lésungen) oder
kolloidalem S705. Schwermetalle kénnen dabei durch Einbau und Adsorp-

tion bereits aus der Losung abgereichert werden.

o In einem pH-Wert-Bereich um 4 bilden sich zusdtzlich amorphe Eisen- und

Aluminiumhydroxide, die eine auflerst effektive Abreicherung der Loésung
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bewirken (Copréazipitation). Sogenannte ,, Transiente Minerale®, wie Jarosi-

te, 16sen sich wieder auf.

o Bei weiterer Erhohung 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 fixieren koénnen.
Gleichzeitig wird auf dieselbe Weise eine Verminderung der urspriinglich

hohen Salzfracht erzielt.

o Die tatsidchliche Entwicklung mufl unter dem Einflul der im Porenkérper
vorhandenen Oberflachen und deren Ausmaf}, zusédtzliche Adsorption und
heterogene Keimbildung, sowie der bestehenden Phasengesellschaft, die zu-
satzlich einer Auflosung oder einem Wachstum (Quarz) unterliegen konnte,

betrachtet werden.

Die Fignung der Hydrolyse am Beispiel des Carbonat-haltigen Sodaliths zur Kon-
ditionierung schwefelsaurer Porenlésungen ist quantitativ belegt. Die Quanti-
fizierung realer Systeme erfordert jedoch weitere Arbeiten unter Einbeziehung
der vorhandenen Phasengesellschaften und Porenlésungen sowie deren zeitlicher
Verénderung.

Dariiber hinaus sollten die verschiedenen Einbringungstechniken fiir den Feststoff
in einen Porenraum, z.B. Anlegen von Depots im Anstrombereich oder Injektion

einer Suspension, am realen Porenkorper getestet und optimiert werden.



Anhang A

Sodalithsynthesen

Tabelle A.1: Chemikalien fiir Sodalithsynthese

Formel Spezifikation Hersteller
Natronlauge || NaOH,, wNeog = 2TM A% p=1.3g/cm | Merck z.A.
Wasserglas NaySi307 44 | wNgormr = 1AM A% Fluka purum|

wWs;0, = 2TM A%

Aluminium- || Al wyay > 99M A% Fluka purum
spane
Natrium- Na;C'O5 WNaycos > 99.5Ma% | wasserfrei Merck z.A.
carbonat
Wasser H,0 K> 17.5m bidest. Labor
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Tabelle A.2: Ansétze fiir die Sodalithsynthesen
SS3.1 | SS3.2 | SS4 | SS5 | SS6 SS7 SS8
Natronlauge | m [g] || 909.4 | 406.6 | 910.0 | 893.9 | 541.0 | 2162.1 | 2112.0
(Vorlage) |4 [ml] || 699.5 | 312.8 | 700.0 | 687.6 | 416.2 | 1663.1 | 1624.6
MNGOH [g] || 245.5 | 109.8 | 245.7 | 241.4 | 146.1 | 583.8 | 570.2
NMNeOH [mol] 6.14 3.62 | 6.14| 6.03 | 4.52| 14.59| 14.26
Aluminium- | m [g] 5.5 5.5 5.5 5.5 5.5 22.0 22.0
spane A [mol] 0.21 0.21| 0.21| 0.21 | 0.21 0.82 0.82
Natrium- m [g] || 112.0 | 112.0 | 112.0 | 52.7 | 56.0 224 224
carbonat NNayCOs [mol] 1.06 1.06 | 1.06 | 0.50 | 0.53 2.11 2.11
Wasserglas- | m (2] 74 74 74 74 74 294 294
16sung |4 [ml] 52.5 52.5 | 52.5 | 52.5 | 525 210 210
msio, le] 200 20| 20| 20| 20| 794| 794
NS0, [mol] || 0.333 | 0.333 | 0.333 | 0.333 | 0.333 | 1.321 | 1.321
MNGOH [g] 10.4 104 | 104 | 104 | 10.4 41.2 41.2
NMNeOH [mol] 0.26 026 | 026| 0.26 | 0.26 1.03 1.03
Natronlauge | m (2] 91 91 91 91 91 364 364
(zur Ver- V [ml] 70 70 70 70 70 280 280
diinnung) MNGOH [g] 24.6 246 | 246 | 24.6 | 24.6 98.3 98.3
NMNeOH [mol] 0.61 0.61| 061| 061 0.61 2.46 2.46
| Wasser |V | [ml] ] 83] 480] 60| 60] 60| 160]| 140 ]
| Vies | 2V | [mI] [| 905.0 | 915.3 | 882.5 | 870.1 | 598.7 | 2313.1 [ 2254.6 |
NaOH e, YnNaoH [mol] 7.01 3.62 | 701 | 690 | 4.52 | 18.08 | 17.75
enaon | [mol/l] | 775 | 3.95| 7.04| 7.93| 755 7.82| 7.87
Reaktions- Lreakt [h] 25 25 25 25| 25.5 5 5
zeit
Dosier- Ldos [h] 1 1 1 1| 0.17 6 6
zeit




Anhang B

Charakterisierung der Syntheseprodukte

Tabelle B.1: Kationengehalte der Syntheseprodukte — Ansétze und Mefiwerte

Ansatz Mefiwerte Feststoffkonzentrationen

mrs | Vi,0) Cirs Car €S CNa w4y ws; WNg

[mg] | [ml] | [mg/l] || [mg/] | [mg/]] | [mg/1]] || [MA%] | [MA%] | [MA%]

SS3.1 ||| 262.7 500 | 525.4 81.0 84.5 8.7 15.4 16.1 16.9
208.3 500 | 416.6 64.0 67.4 68.2 15.4 16.2 16.4

SS3.2 ||| 374.1 500 | 748.2 114.8 | 120.2 | 124.3 15.3 16.1 16.6
157.2 500 | 314.4 49.5 51.2 54.3 15.7 16.3 17.3

SS4 124.8 50 | 2496.0 || 396.0 | 411.0 | 404.1 15.9 16.5 16.2
124.8 500 | 249.6 40.1 42.2 40.8 16.1 16.9 16.4

177 500 | 354.0 57.0 58.9 59.2 16.1 16.6 16.7

12.9 50 | 258.0 42.2 44.2 58.6 16.3 17.1 22.7

129.1 500 | 258.2 41.7 43.1 43.0 16.1 16.7 16.7

SSH 18.6 50 | 372.0 63.2 67.7 42.0 17.0 18.2 11.3
18.6 50 | 372.0 61.0 64.5 65.2 16.4 17.3 17.5

45.7 50 | 914.0 145.6 | 153.3 | 153.0 15.9 16.8 16.7

SS6 64.2 50 | 1284.0 || 205.0 | 217.3 | 206.2 16.0 16.9 16.1
22.7 50 | 454.0 72.9 79.3 75.0 16.1 17.5 16.5

SS7 64.7 50 | 1294.0 || 212.7 | 227.9 | 225.2 16.4 17.6 17.4
19.6 50 | 392.0 67.1 70.6 69.6 17.1 18.0 17.8

47.9 50 | 958.0 161.3 | 166.9 | 165.7 16.8 17.4 17.3

SS8 36.5 50 | 730.0 127.1 | 110.7 | 134.0 17.4 15.2 18.4
36.9 50 | 738.0 117.3 | 1229 | 126.2 15.9 16.6 17.1

36.5 50 | 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 Mit-
telwerte (MW)

Einwaage Oxidgehalte Summe

mrgs WALO, Ws;0, WNa,O WH,O weo, Z
[mg] || [mg/mg] | [mg/mg] | [mg/mg] || [mg/mg] | [mg/mg] | [mg/mg]
SS3.1 262.7 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
MW — 0.29 0.35 0.22 0.059 0.035 0.954
SS3.2 374.1 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
MW — 0.29 0.35 0.23 0.06 0.034 0.962
SS4 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
MW — 0.30 0.36 0.24 0.0515 0.034 0.987
SS5 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
MW — 0.31 0.37 0.20 0.056 0.038 0.982
SS6 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
MW — 0.30 0.37 0.22 0.112 0.030 1.032
SS7 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
MW — 0.32 0.38 0.24 0.042 0.034 1.007
SS8 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
MW — 0.31 0.35 0.24 0.05 0.034 0.978
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Nachfolgend ist die Réntgenpulveraufnahme der Sodalithprobe SS8 abgebildet,
die derjenigen von SS7 im Detail entspricht. Die Reflexe lassen sich analog zu
SS7 und den weiteren Syntheseprodukten (vgl. Abbildung 3.6 auf Seite58) dem
reinen Carbonat-Sodalith zuordnen. Der markierte, breite Reflex (Pfeil) lie sich
keiner Phase zuordnen. Die Anhebung des Untergrundes im Bereich von 15 bis

40°20 ist durch einen amorphen Anteil bedingt.

500.00

Intensitat
[cps]

0.00
L

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

S 2-Theta

Abbildung B.1: Réntgenbeugungsaufnahme von SS8
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Tabelle B.3: Gitterkonstantenverfeinerung der Synthese-
produkte SS3.1 bis SS8 (kubisch)

‘ Bezeichnung H hkl ‘ Int. ‘ 20, ‘ 20 e, H ap [A] ‘ V [A] ‘

SS3.1 110 | s | 13.95] 13.94] 8.968(2) | 721.2(5)
211 | m | 24.29 | 24.29
222 | m | 34.62 | 34.59
321 | w | 3749 | 3747
330 | m | 4274 | 4274
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
5S3.2 110 | s | 13.94| 13.96 | 8.975(3) | 722.9(8)
211 | m | 24.27 | 24.30
222 | w | 34.59 | 34.56
330 | w | 4271 | 42.72
440 | w | 58.09 | 58.11
622 | w| 69.40 | 69.36
721 | w | 7820 | 78.22
5S4 110 | s | 13.95| 13.96 | 8.971(3) | 722.1(6)
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 | 8.974(3) | 722.3(8)
211 s| 2427 | 24.27
222 | m | 34.59 | 34.57
330 | m | 4271 | 42.72
510 | w | 51.91| 51.93
600 | w | 61.99 | 61.99




Tabelle B.3: Fortsetzung

| Bezeichnung || hkl | Int. | 20, | 20 e, || ap [A] | V [A7] |
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 | b58.15 58.16
622 w | 69.47 69.46
SS7 911 | 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 911 | 80 | 24.20 | 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 | 5&8.13 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
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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-stat-
Titrationen bei den pH-Werten 3, 4 und 5 und den Temperaturen 10, 20 und 40°C. Sie
enthilt die MeBwerte sowie die daraus berechneten freigesetzten Natriumstoffmengen
als Funktion der Zeit. Abbildung 3.18 auf Seite 77 zeigt die graphische Darstellung.

Das Ausgangsvolumen der Reaktionsmischungen betrdgt 100 ml . Alle Proben werden
als 1 ml-Aliquot entnommen und auf 25 ml verdiinnt (Faktor 25). Die Volumenkorrek-
tur wird gem&f dem im ,,Experimentellen Teil“dargestellten Verfahren durchgefiihrt.
Bei den aufgefiihrten Natriumstoffmengen handelt es sich fiir nar, um die aktuelle Stoff-

menge in der Reaktionsmischung, fiir >° nxy, um die bis zum Zeitpunkt der Probenahme

insgesamt freigesetzten Stoffmenge und fiir 3 Zﬁ“ um die auf die Stéchiometrie von SS7
normierte Summe. Die letzte Grofie ist die in Abbildung 3.18 dargestellte ,,Stéchiome-
trienormierte Stoffmenge”, die als Funktion der Zeit die Auflésung des Feststoffes SS7

anzeigt — Natrium dient als Leitelement fiir die Aufldsungsreaktion.
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Tabelle C.1: pH-stat-Titrationen mit Probenahmen — Ele-
mentkonzentrationen und freigesetzte Natriumstoffmen-

gen als Funktion der Zeit

Mefwerte Natriumstoffmengen
*

n
mssrt t VSEiure Cal Cgi C}K\fa NNg Z NNg Z ﬁ

[mg] | [h] | [ml] || fmg/1] | [mg/1] | [mg/1] || [mmol] | [mmol] | [mmol]

pH 3 50.8 0.0 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
10°C 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

pH 3 54.0 0.0 0.0 0.00 0.01 0.68 0.07 0.00 0.00
20°C 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

pH 3 57.1 0.0 0.0 0.00 0.03 0.06 0.00 0.00 0.00
40°C 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

n
mssz t | Vsiure Chr €S| g NNa | 220Na | 2t

[mg] | [h] | [ml] || [mg/1] | [mg/1] | [mg/1] || [mmol] | [mmol] | [mmol]

pH 4 57.5 0.0 0.0 0.00 0.01 0.10 0.00 0.00 0.06
10°C 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

pH 4 51.1 0.0 0.0 0.02 0.32 0.09 0.01 0.01 0.00
20°C 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

pH 4 50.5 0.0 0.0 0.00 0.02 0.09 0.00 0.00 0.00
40°C 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




Tabelle C.1: Fortsetzung
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mss7 t | Vsiure Car €S, CNa NNa | 22NNa | 22

[mg] [h] | [ml] || [mg/1] | [mg/]] | [mg/]] || [mmol] | [mmol] | [mmol]

pH b5 58.0 0.0 0.0 0.02 0.91 0.20 0.02 0.02 0.00
10°C 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

pH b5 50.9 0.0 0.0 0.04 0.42 0.32 0.03 0.00 0.00
20°C 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

pH b5 53.9 0.0 0.0 0.07 0.10 0.00 0.00 0.01 0.00
40°C 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 (Teflon; Fiilllungsgrad 46%): Ansétze, Tempera-

turen und Reaktionszeiten

Feststoff Einwaage Medium T t

m [g] [°C] | [d]
SS4 1.2323 | bidest. Wasser | 100 | 29
SSH 1.0600 | bidest. Wasser | 100 | 35
SSH 1.3600 | bidest. Wasser | 100 | 95
SS7 1.0146 | bidest. Wasser | 150 | 35
SS7 1.0507 | bidest. Wasser | 150 | 117
SS4 1.0388 | bidest. Wasser | 200 | 31
SS4 1.0214 | bidest. Wasser | 200 | 31
SS5 1.0026 | bidest. Wasser | 200 | 38
SS5 1.0184 | bidest. Wasser | 200 | 73
SSH 1.0053 | bidest. Wasser | 200 | 283
SS6 1.0055 | bidest. Wasser | 200 | 36
SS7 1.0016 | bidest. Wasser | 200 | 36
SS8 1.0652 | bidest. Wasser | 200 | 35
nat. Cl-Sodalith 1.1679 | bidest. Wasser | 200 | 31
nat. Cl-Sodalith 1.2363 | bidest. Wasser | 200 | 31
SS7 1.0318 | 0,001 M NaCl | 200 | 35
SS7 1.0015 | 0,01 M NaCl | 200 | 35
SS7 1.0127 | 0,1 M NaCl 200 | 35
SS7 1.0040 1 M NaCl 200 | 35
SSH 1.1900 NaCl 200 | 31
SSH 1.1000 Na2504 200 | 31
SS7 1.0384 NaNO3 200 | 40
SS7 1.0021 Na2CO3 200 | 40
SS7 1.0622 NaOH 200 | 40
SSH 1.0700 CsCl 200 | 31
SSH 1.0039 KCl 200 | 36
SS7 1.0128 RbNO3 200 | 40
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Tabelle C.3: Produkte der Autoklavenversuche (554, SS5, SS7; Wasser; 200°C;
5 Wochen): Zuordnung der Reflexe aus Rontgenpulveraufnahmen (Versuchsdauer

bzw. JCPDS-Nummer in Klammern)

SS4 SS7 SSH SS7 | Analcim Linde B2
(31d) | (36d) | (38d) || (0d) | (19-1180) (38-0328)
°20 °20 °20 °20 °20 °20
12.39 12.41 12.38 12.39
13.97 | 13.94 | 13.89 | 13.94
1579 | 15.74 | 15.70 15.81
17.55 17.58
18.24 18.28 17.69
21.60 | 21.56 | 21.60 21.61
24.30 | 24.29 | 24.23 || 24.31
25.90 | 25.89 | 25.85 25.96
26.77 26.75
27.88 | 27.84 | 28.03 27.77,27.95
28.63 | 28.62 28.59
30.47 | 3047 | 30.41 30.52
31.78 || 31.54
33.18 | 33.13 | 33.12 33.24 33.15
33.29 33.41
34.59 | 34.57 | 34.53 34.6
35.75 35.65 35.80
37.47 | 3747 | 37.43 || 37.52
42,775 | 42.74 | 42.68 || 42.79 42.65
47.66 47.62 47.73
51.97 | 51.96 | 51.92 || 52.01 51.91
53.16 53.21 53.325 53.21
62.03 | 62.05 62.08
63.98 | 63.94 | 63.89 || 64.02
78.33 | 7825 | 78.15 || 78.35
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Tabelle C.4: Produkte der Autoklavenversuche (SS5/SS7; Wasser; 200°C; 5, 10
und 40 Wochen): Zuordnung der Rontgenreflexe aus Réntgenpulveraufnahmen

(Versuchsdauer bzw. JCPDS-Nummer in Klammern)

SS5H SS5H SS5H SS7 Ana-O Ana-C | Linde B2 | Béhmit
(38d) | (73d) | (283 d) || (0d) | (19-1180) | (7-0363) | (38-0328) | (1-1283)
°20 °20 °20 °20 °20 °20 °20 °20
12.38 12.39
13.89 | 13.95 13.93 || 13.91
14.47 14.45 14.39
15.70 | 15.77 15.73 15.81 15.78
18.25 18.19 18.28 18.28
21.60 21.61
24.23 | 24.28 24.21 || 24.27 24.23
25.85 | 25.91 25.87 25.96 25.97 26.75
27.56 27.51
28.03 | 28.15 28.18 28.97 28.59 28.13
3041 30.47 30.42 30.52 30.50
31.78 | 31.86 31.82 31.90 31.89
33.12 | 33.20 33.15 33.24 33.20 33.15
33.29 33.41
34.53 | 34.59 34.57 || 34.57
35.65 | 35.75 35.70 35.80 35.80
36.96 36.92 37.01 36.9
37.43 37.41
38.30 3R8.27
40.43 40.38 40.49 40.44
42,68 | 42.72 4271 || 42.72 42.65 42.51
44.69 44.66 45.79
47.62 | 47.68 47.62 47.73 47.68
48.67 48.59 48.70 48.68
49.25 48.93
51.92 | 51.98 51.93 51.91 51.60
52.37 52.31 52.46 52.42
53.21 | 53.25 53.25 53.33 53.44 53.21
54.17 54.10 54.22 54.16
55.04 54.94
56.82 56.72 56.87 56.75
57.65 57.58 57.73 57.72
58.12 | 58.16 58.15
61.95 61.80 || 61.99 61.80
62.61 62.56 62.68 62.73
63.89 64.12 64.23 63.69
68.90 68.87 69.08 69.06
69.43 69.45
72.06 73.46 72.03
78.15 | 77.93 77.90 || 78.24 78.00
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Tabelle C.5: Produkte der Autoklavenversuche (SS7; NaC'l-Losungen verschiede-

ner Konzentration; 200°C; 35 d): Zuordnung der Reflexe und ihre Intensitaten

aus Rontgenpulveraufnahmen (ey,ci bzw. JCPDS-Nummer in Klammern)

o]
£ 3 S
SS7 SS7 SS7 SS7 SS7 AR
(0 M) QoM | o1y | ©1m) | M Tt T
20 [ Int | 20 [ Int[ “20[Int[ °20[ Int] °20]| Int | 20| “20| °20
1241 12 12.46 81 12.43 9 12.39
13.94| 99(/13.96 | 28| 14.00| 63| 13.96| 93|[13.98| 94 |13.94
14.471 10
15.74| 18/ 15.76 | 59 [ 15.81| 58|/ 15.77| 20|/ 15.77| 16 15.81
18.23 | 14 || 18.28 | 16 18.28
19.85] 23
21.56 | 22 21.62| 12 21.63| 1R 21.61
24.29 1100 | 24.30 | 32| 24.35| 68| 24.32|100 || 24.33 | 100 ||| 24.31
25.89 | 35 [25.90 | 100 || 25.93 | 100 || 25.90 | 39 || 25.92| 32 25.96
27.84| 33| 28.19] 927.92] 17 27.95
28.62 | 18 28.59
30.47 | 18[30.47| 52/30.50 | 493047 | 23| 30.47| 18 30.52
31.53| 5[31.85| 11/31.88 14/31.56| 13 31.54
33.13 | 33(33.20| 20|33.24 | 28]/33.19| 26 33.24 | 33.25
34.57| 59|34.61| 16| 34.64| 32| 34.61| 51| 34.61| 46| 34.6
35.75 | 1935.78] 24 |[35.72] 13 35.80
37.47| 20(37.48| 6/37.53 | 13|/ 37.51| 17[37.50| 16 ||| 37.52
40.42| 111 40.44| 13 40.49
42,74 44 (| 42.77| 12 || 42.80 | 28 || 42.76 | 45| 42.77 | 42]||42.79|42.65
44.62 414772 15| 47.67 9 47.73
51.96 | 2352.05] 8|[52.02] 19][52.00| 24 52.00] 23][52.01 51.91
52.36 | 19 |52.41| 20 52.46
53.24 | 653.30| 11 53.33 | 53.21
58.14 | 19 58.20 7115824 | 13| 58.18| 20 || 58.21| 21 ||| 58.2
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Tabelle C.6: Hydronephelin aus Autoklavenversuch (Gold-
rohr; SS7 in Wasser; 300°C und 100 MPa): Gitterkonstan-

tenverfeinerung (orthorhombisch)

| Reflex || hkl | Int. | 20p.,. | 20 e, || Gitterparameter |

1 200 30] 10.75] 10.71 ao [A] [V [A7]
2 020 30| 11.79 | 11.76 || 16.451(2) | 1289.1(2)
3 220 15| 15.98 | 15.96

4 201100 20.12| 20.11 by [A]
5 230 2] 20.77| 20.77 || 14.998(2)
6 100] 10| 21.59 | 21.58

7 410 2] 2240 22.38 co [A]
8 221 5] 2338 23.38] 5.225(5)
9 420] 2| 24.67| 24.65

10 240 95| 26.10 | 26.10

11 101| 4] 2758 27.59

12 421] 70| 30.09 | 30.08

13 241| 16| 31.29 | 31.29

14 440 1] 3228 3228

15 600 1] 3263 3265

16 002 40| 34.30 | 34.29

17 441] 25| 36.68 | 36.68

18 601| 17| 37.00 | 37.00

19 611| 1] 37.50| 37.51

20 222 3| 38.05| 38.05

21 621 7] 38.96| 38.96

22 640 5| 40.73| 40.73

23 261| 3| 4149 41.49

24 422 3] 4270 42.70

25 242 2| 43.60 | 43.60

26 800 4] 44.00 | 44.00

27 A461] 2| 45.86| 45.85

28 801 | 5| 47.48 | 47.46

29 442 2] 4781 | 47.81

30 602| 6| 48.07| 48.07




Tabelle C.6: Fortsetzung

| Reflex || h k1 | Int. | 20, | 20 e, ||

31 080 8| 48.52 | 48.52
32 821 41 49.10 | 49.09
33 660 3| 49.29 | 49.30
34 062 41 50.49 | 50.51
35 262 2| 51.78 | 51.78
36 661 51 52.50 | 52.50
37 203 6| 53.75 | 53.75
38 462 1] 55.52| 55.54
39 802 6| 56.94 | 56.95
40 671 31 57.30 | 57.31
41 860 41 58.03 | 58.04
42 822 1] 5837 | 58.36
43 423 6| 58.83 | 58.86
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Tabelle C.7: Verwitterungsprodukte von  Chlorid-
Sodalith: Rontgenreflexe mit JCPDS-Daten

Natrolith Bohmit Diaspor
(45-1413) (21-1307) (5- 0355)

°20 | Int. °20 | Int. | hkl °20 | Int. | h k1 °20 | Int. | h k1
13.57| 100 ||| 13.518 | 52 220
14.53 | 95 14.485 100 ({020
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
2141 39| 21.349| 24 240
21.63 | 22| 21.607| 16 420
22.31 3 222631100110
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 | 34 511]28.181| 65120
28.75 7128.722 | 25 022
30.38 | 14 ]30.342| 35 260,222
31.21| 36 ||| 31.157| 54 351
3141 22| 31.395| 47 531
34.64 41| 34.703 8 242
34.81 5[34.876 | 12| 460,422 35.051| 301130
36.73| 14 ]36.653 | 14 171
37.28 T37.268 | 13 711
38.71 7 || 38.786 8 442|38.337| 55103138836 56111
39.36 4 11139.347 3 800
39.87 5|1 39.816 6 731,062
41.11 81|41.068 | 11 262
41.46 9141.435| 13 660,622
42.41 4 42381 52121
43.62 2| 43.519 | <1 480 43.539| 491140
44.03 41| 44.044 41 840,313
46.22 3 ||| 46.245 3 333




Tabelle C.7: Fortsetzung
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Natrolith Bohmit Diaspor

°20 | Int. °20 | Int. | h k1 220 [Int. | h k1 °20 [Int. | h k1
48.93 3 4893 30051
49.94 8 ||| 49.836 5 2100
50.80 5| 50.591 8 533
51.99 3 || 51.989 5 482
53.04 | 11 |52.956 7 4100
53.77 7| 53.762 7 1040
56.30 6 ||| 56.304 2 880,373 56.291 | 43221
56.70 5 ||| 56.646 8| 0102,733
58.48 41/ 58.473 41 1060,791
60.57 3 ||| 60.504 4 424| 60.59 6080
63.19 41/ 63.103 3 4120
63.54 5| 63.538 | 11 393,882
65.85 3 ||| 65.832 4 991
67.42 3|||67.461 3 4164
72.26 5| 72.279 5110100,793
78.41 5 ||| 78.335 4 1151
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Tabelle C.8: Natrolith, Hauptprodukt der Verwitterung von Sodalith: Gitterkon-

stantenverfeinerung (orthorhombisch)

| Reflex || hkl | 20p.,. | 20 e, || Gitterparameter |

1 440 | 27.29| 27.27 ag [A] V [A®
2 151 | 27.92| 27.88 || 18.317(4) | 2245.7(6)
3 511 | 28.27| 28.24

4 022 | 28.75| 28.74 bo [A]
5 222 | 30.39| 30.37 | 18.630(3)
6 351 | 31.21| 31.23

7 531 | 31.42| 31.43 co [A]
8 422 34.9 | 34.89 || 6.581(2)
9 171 | 36.72| 36.74

10 711 | 37.26 | 37.29

11 371 | 39.36 | 39.37

12 062 | 39.89 | 39.92

13 262 | 41.13 ] 41.1

14 622 | 41.46 | 41.47

15 133 | 44.02| 44.06

16 191 46.2 | 46.23

17 2100 | 49.91| 49.9

18 1020 | 50.76 | 50.77

19 4100 | 53.02| 53.01

20 1040 | 53.73 | 53.74

21 733 | 56.68| 56.68

22 6100 | 57.94| 57.95

23 1060 | 5845 | 58.47

24 4102 | 60.53| 60.54

25 4120 | 63.19| 63.2

26 882 | 63.56 | 63.53

27 933 | 64.14 | 64.12

28 991 | 65.85| 65.84

29 10100 | 72.28 | 72.26

30 6140 | 78.32| 78.32
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Thermodynamische Modellierung der Auflésung von SS7 in Schwefelsdure — Sekundédrpha-
senbildung, die in Abbildung 3.24 auf Seite 97 graphisch dargestellt ist. Die Produkte
sind: Albit Na[AlSi30s, Analcim (Ana.) Na[AlSi;06] - Hy0, Gibbsit (Gib.) AI(OH)s,
Kaolinit (Kao.) Al3Si,05(OH)4, Natrolith (Nat.) Nag[Al2Si3010] - 2H30, Paragonit
(Para.) NaAly[AlSi3010(OH)z] und Quarz SiOs.

Tabelle C.9: Thermodynamische Modellierung der Auflésung von SS7

Myelsst PH nss7 N Albit N Ana. NGyb. NKao. NNat. NPara. | NQuarz
[g] [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol]
0.0 1.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 1.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
091 2.2 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.9
1.2 3.2 1.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 8.0
1.8 3.3 2.0 0.0 0.0 0.0 2.7 0.0 0.0 6.5
2.8 || 3.4 3.0 0.0 0.0 0.0 6.9 0.0 0.0 4.1
3.7 3.5 4.0 0.0 0.0 0.0 11.0 0.0 0.0 1.9
4.6 || 6.1 5.0 0.0 0.0 0.0 14.8 0.0 0.0 0.2
49| 8.8 5.4 0.0 0.0 0.0 15.9 0.0 0.0 0.1
5.5 || 8.8 6.0 0.0 0.0 0.0 11.6 0.0 4.1 0.2
6.4 | 8.8 7.0 0.0 0.0 0.0 4.9 0.0 10.6 0.2
7.1 8.8 7.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 15.3 0.3
7.1 8.9 7.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 15.3 0.2
7.1 8.9 7.8 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 15.3 0.0
7.3 9.3 7.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 15.6 0.0
7.3 9.3 7.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 15.6 0.0
7.4 0 9.5 8.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 15.8 0.0
7.7 1 10.0 8.4 0.0 0.2 0.0 0.0 0.0 16.6 0.0
7.8 || 10.0 8.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3 16.5 0.0
7.9 | 10.1 8.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 16.7 0.0
8.3 || 10.1 9.0 0.0 0.0 1.8 0.0 2.2 15.7 0.0
9.2 | 10.1 10.0 0.0 0.0 5.9 0.0 6.4 13.6 0.0

10.0 || 10.1 10.9 0.0 0.0 9.4 0.0 9.9 11.7 0.0




Anhang D

Ubersicht:
Kristalline Verbindungen und ihre

Eigenschaften

Die in den folgenden Tabellen zusammengestellten Angaben stammen aus verschiede-
nen Quellen: Barrer 1982, Berndt (ICSD) 1997, Beuchle 1994, Buhl 1991b, JCPDS
1996, Matthes 1996, Meier und Olson 1987, Rémpp 1995, Sieger 1992.
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Tabelle D.1: Sodalith — Daten

Verbindungsklasse Feldspatvertreter
Beschreibung Geriistsilikat mit tetraederfremden Anionen
Formel Nag[(AlSi04)6Cl3]
JCPDS 37-0476 und 20-1070
Symmetrie/Raumgruppe | kubisch/P43n
Gitterparameter ap = 8.870(2) A
Viez = 697.86 A®
Z =4
Molvolumen Vi = 421.40 em®/mol
Molmasse M = 484.61 g/mol

sekundire Baueinheiten

Tertidre Baueinheiten

Sechser- und Viererringe aus (517, Al)OyTetraedern
Stapelfolge der Sechsringe: ABC
Kuboktaeder: Sodalith-Kifig (5-Kifig)

Vorkommen

In S@0Os-armen magmatischen Gesteinen
(Tephrite, Phonolithe, Nephelinsyenite);
In Rotschlamm, Riickstand des Bauxitaufschlusses.

Isotype Verbindungen

Hauyn:

(Na, 00)8_4[(A15i04)6(504)2_1]
Nosean:

Nag[(AlSZO4)6SO4]

Lasurit (Lapislazuli):

(Na, Ca)g[(AlSZO4)6(S, 5047 Cl)]

Varianten

Vorkommen

nichtbasischer Hydro-Sodalith (6:0:8-Sodalith, d.h.

6 Na:0O0OH : 8 HO):

NQG[(AZSZO4)6] . 8H20;

basischer Hydro-Sodalith (8:2:2-Sodalith):
Nag[(AlSiO4)6(OH)s] - 2H,0; ap = 8.888(0) A
wasserfreier (basischer) Sodalith (8:2:0-Sodalith):
Nag[(AlSi04)6(OH)q); ap = 8.750(0)A

sleerer® Sodalith (6:0:0-Sodalith):

Nag[(AlSiO4)g]; ao = 9.100(5) A
Carbonat-Sodalith:

Nag[(AlSi04)6CO3); ap = 9.040(3) A

Synthese in alkalischer Lésung; durch anschlieBendes
Neutralwaschen wird Natrium teilweise und Hydroxid
vollstédndig bis zum 6:0:8-Sodalith ausgetauscht.
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Tabelle D.2: Cancrinit — Daten
Verbindungsklasse Feldspatvertreter
Beschreibung Geriistsilikat mit tetraederfremden Anionen
Formel NagClaz[(AlS104)6(CO3)2] - 2H20
Symmetrie/Raumgruppe hexagonal /P63
JCPDS 46-1332
Gitterparameter ag = 12.605 A; co =5.126 A
Viz =705.33 A®
Z =1
Molvolumen Vi = 425.21 em®/mol
Molmasse M = 1088.54 g/mol

sekundire Baueinheiten

tertiire Baueinheiten

Sechserringe aus (5S4, Al)O4Tetraedern
Stapelfolge der Sechsringe: AB
e-Kéfige und Kanile

offenere Struktur als die von Sodalith,

Vorkommen

siehe Sodalith

Isotype Verbindung

Hydroxy-Cancrinith (46-1457)
N(Zg[(AlS’LO4)6(OH)2] . QHQO
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Tabelle D.3: Analcim — Daten

Verbindungsklasse Zeolith
Beschreibung wasserhaltiges Geriistsilikat
Formel Na[(AlSi:04)] - H0
JCPDS 19-1180
Symmetrie/Raumgruppe orthorhombisch/P212121
Gitterparameter ap = 13.727(2) A, by = 13.714(2) A, co = 13.740(2) A
VEz = 2580.37 A3
Z =16
Molvolumen Vi = 96.98 cm?®/mol
Molmasse M = 220.15 g/mol
JCPDS 7-0363
Symmetrie/Raumgruppe kubisch /Ta3d
Gitterparameter ag = 13.7067(10)A
Viz = 2575.13 A®
Z =16
Molvolumen Vi = 96.98 cm?/mol
Molmasse M = 220.15 g/mol
sekundére Baueinheiten Viererringe aus (9¢, Al)O4Tetraedern
Vorkommen In Blasenrdumen von Basalten;
sedimentir und metamorph.
topologisch ver- Wairakit, Leucit, Rb-Analcim, Pollucit
wandte Verbindungen
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Tabelle D.4: Natrolith — Daten
Verbindungsklasse Zeolith
Beschreibung wasserhaltiges Geriistsilikat; faseriger Habitus
Formel NQQ[AZQSigOlo] . QHQO
JCPDS 45-1413
Symmetrie/Raumgruppe orthorhombisch /Fdd2
Gitterparameter ap = 18.301(1) A, by = 18.659(1) A, ¢p = 6.5885(3) A
Viz = 2249.78 A3
Z =38
Molvolumen Vi = 169.74 cm?®/mol
Molmasse M = 380.22 g/mol

sekundire Baueinheiten

Uberbriickter Viererring aus
(S, Al)OgTetraedern (Komplex 4-1)

Vorkommen

In Hohlrdumen und Kliiften magmatischer Gesteine,
in Blasenrdumen von Phonolithen;
Umwandlungsprodukt der Gesteinsverwitterung.

topologisch ver-
verwandte Verbindungen

Scolecit, Mesolith, Thomsonit,Gonnardit

Tabelle D.5: Bohmit — Daten

Verbindungsklasse Aluminiumoxidhydrat

Formel v — Al(OOH)

JCPDS 21-1307

Symmetrie/Raumgruppe orthorhombisch/Amam

Gitterparameter ap = 3.700 A, by = 12.227 A, ¢o = 2.8684 A
Viz = 129.75 A3
Z =4

Molvolumen Vi = 19.54 em?®/mol

Molmasse M =59.99 g/mol

Vorkommen Zwischenprodukt der Entwisserung von Gibbsit

zu Aluminiumoxid;
Ein Produkt der Silikatverwitterung in feucht-
tropischen Klimazonen.
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Tabelle D.6: Diaspor — Daten

Verbindungsklasse Aluminiumoxidhydrat

Formel a — Al(OOH)

JCPDS 5-0355

Symmetrie/Raumgruppe orthorhombisch/Pbnm

Gitterparameter ap = 4.396 A, by = 9.426 A, ¢ = 2.844 A
Viz = 117.85 A?
Z =4

Molvolumen Vi = 17.75 em®/mol

Molmasse M =59.99 g/mol

Vorkommen Zwischenprodukt der Entwisserung von Gibbsit
zu Aluminiumoxid;
Ein Produkt der Silikatverwitterung in feucht-
tropischen Klimazonen.

Tabelle D.7: Linde B2 — Daten

Verbindungsklasse Zeolith

Beschreibung wasserhaltiges Geriistsilikat

Formel 0.99 NagO - AlyO5 - 4.07 Si04 - 5.7 HyO
JCPDS 38-0328

Symmetrie/Raumgruppe tetragonal /-

topologisch ver- Na-P2, Linde B7, Na-P7, Phillipsit,
wandte Verbindungen Harmoton, Gismondin

Tabelle D.8: Hydronephelin — Daten

Verbindungsklasse Feldspatvertreter
Beschreibung wasserhaltiges Geriistsilikat
Formel N(ZgAlgSigOlQ . QHQO
JCPDS 44-0050
Symmetrie/Raumgruppe orthorhombisch/Pna21
Gitterparameter ap = 16.464(3) A, by = 15.004(3) A, co = 5.231(2) A
Viz = 1292.19 A3
Z =4
Molvolumen Vi = 194.4 ecm?®/mol
Molmasse M = 462.19 g/mol
Vorkommen synthetisch
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