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7 Modellierung von Phasengleichgewichten
Michael Steiger*

*  Fachbereich Chemie, Institut fiir Angewandte und Anorganische Chemie,
Universitit Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, 20146 Hamburg,

7.1 Einleitung

Der eigentlich schadensauslosende Prozess bei der Salzverwitterung ist das
Wachstum von Kristallen im Porenraum. Fiir das Verstindnis von
Schadensprozessen an Bauwerken und fiir die Entwicklung geeigneter Strategien
zur Verhinderung von Schéden ist es unabdingbar, die Bedingungen genau zu
kennen, unter denen es zu Kristallwachstum kommt. Es ist also erforderlich, die
zugrundeliegenden Phasengleichgewichte, die neben der Zusammensetzung des
Salzgemisches insbesondere von den Umgebungsbedingungen, also der Tempera-
tur und der relativen Luftfeuchtigkeit abhidngen, zu betrachten.

ARNOLD und ZEHNDER (1991) haben erstmals die Eigenschaften von Salzen vor
diesem Hintergrund untersucht und Beobachtungen am Bauwerk mit den Eigen-
schaften verschiedener Salze und den klimatischen Bedingungen korreliert. Sie
konnten zeigen, dass in vielen Féllen die Dynamik von Salzschadensprozessen
durch Wechselwirkung des Salzgemisches im Porenraum mit der Umgebungs-
feuchte, also den raumklimatischen Verhiltnissen bestimmt ist. Wird ein Kristall
eines reinen Salzes, das keinen Hydratationsprozessen unterliegt, einer steigender
relativen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt, so nimmt er ab einer fiir dieses Salz
charakteristischen Luftfeuchtigkeit, der Deliqueszenz- oder Sattigungsfeuchtigkeit,
Wasserdampf auf und bildet eine Losung. Bei weiterer Erhohung der Luft-
feuchtigkeit wird mehr Wasser aufgenommen und die Losung verdiinnt sich stark.
Salze im Mauerwerk konnen deshalb erheblich zur Durchfeuchtung beitragen.
Nicht selten wird nach externen Feuchtequellen in einem Mauerwerk gesucht und
es werden gravierende Eingriffe vorgenommen, um ein Mauerwerk vor diesen
Quellen zu schiitzen, obwohl der eigentliche Verursacher der Durchfeuchtung die
im Mauerwerk vorhandenen Salze sind. Schwerwiegender ist allerdings der um-
gekehrte Vorgang, denn wird die relative Umgebungsfeuchtigkeit wieder unter die
Deliqueszenzfeuchtigkeit abgesenkt, so kommt es zur Salzkristallisation im Poren-
raum und zu einer hohen mechanischen Belastung des Gefiiges.

Kennt man also die Deliqueszenzfeuchtigkeit eines Salzes, so hat man zumindest
in Innenrdumen die Moglichkeit, durch Einhaltung unkritischer raumklimatischer
Bedingungen Salzschdden zu unterbinden oder doch deutlich zu verlangsamen.
Fiir manche Salze, z.B. fiir Natriumchlorid, ist es relativ einfach, geeignete klima-
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tische Verhiltnisse zu definieren, unter denen dieses Salz in einem Mauerwerk
keinerlei Schiden verursacht. Es muss lediglich verhindert werden, dass die
Umgebungsfeuchtigkeit zyklisch um die Deliqueszenzfeuchtigkeit des Salzes
variiert. Im Falle von Natriumchlorid (NaCl) ist die Deliqueszenzfeuchtigkeit
nahezu unabhéngig von der Temperatur und betragt 75% r.F. Wird also die Luft-
feuchtigkeit konstant unterhalb dieser kritischen Feuchte gehalten, so liegt das Salz
permanent in kristalliner Form vor und schédliches Kristallwachstum unterbleibt.

Andere Salze weisen allerdings ein komplizierteres Verhalten auf, da sie unter den
an Bauwerken vorkommenden Temperaturen in verschiedenen Hydratstufen auf-
treten konnen und deshalb weitere Phasengleichgewichte beriicksichtigt werden
miissen. Viele Salze weisen auBlerdem eine mehr oder weniger ausgeprigte
Temperaturabhéngigkeit der Deliqueszenzfeuchtigkeit auf. Noch erheblich
komplexer sind die Verhiltnisse in den typischen Salzgemischen, die in histo-
rischen Bauwerken angetroffen werden. Es handelt sich um Chloride, Nitrate,
Sulfate und Carbonate von Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium. Verschie-
dene Autoren haben sowohl durch Beobachtung am Bauwerk (ARNOLD und
ZEHNDER, 1989) als auch mit Hilfe von Laboruntersuchungen und Modell-
rechnungen (PRICE und BRIMBLECOMBE, 1994; STEIGER und ZEUNERT, 1996)
gezeigt, dass selbst fiir einfache Salzgemische die Deliqueszenzfeuchtigkeiten der
reinen Salze fiir die Gemische nicht mehr gelten und deshalb Vorhersagen tiber ihr
Verhalten im Bauwerk nicht einfach sind.

Aufgrund der groBen Komplexitit der an Bauwerken anzutreffenden Salzgemische
ist es nicht pragmatisch, das Verhalten der jeweiligen Gemische im Einzelfall in
Laborversuchen zu bestimmen. Stattdessen ist die Verwendung von Modellen aus-
sichtsreicher, mit denen das Verhalten von Salzgemischen rechnerisch simuliert
werden kann. Solche Modelle werden im Bereich der bauschéddlichen Salze seit ca.
Mitte der 90er Jahre verwendet (PRICE und BRIMBLECOMBE, 1994; STEIGER und
ZEUNERT, 1996). Im Folgenden sollen kurz die theoretischen Grundlagen solcher
Modelle und einige Anwendungsbeispiele vorgestellt werden.

7.2 Theoretische Grundlagen

An dieser Stelle konnen die thermodynamischen Grundlagen der in salzbelasteten
Baustoffen relevanten Phasengleichgewichte nur kurz vorgestellt werden. Eine
ausfiihrlichere Darstellung findet sich in STEIGER (2005). Die theoretische
Behandlung von Loslichkeitsgleichgewichten ist bekannt. Die dem Loslichkeits-
gleichgewicht zugrunde liegende Reaktion lautet fiir ein Salz allgemeiner Zusam-
mensetzung:

MVMXVX 'V()H20 = V}\/[l\/[ZMJr + V)(XZX7 + V) HzO
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Bei Auflosung in Wasser bilden sich je nach Zusammensetzung der Salzphase wy
Kationen der Ladung zy;, vx Anionen der Ladung zx und v, Molekiile Wasser. Die
Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist das thermodynamische Loslichkeits-
produkt:

In Kyx =vm Inmy +vx Inmyx +vy Inyy +vx Inyx +vo Inay, (1)

In Gleichung (1) sind my und my sowie %, und yx die Molalitdten und die Aktivi-
tatskoeffizienten in einer beziiglich des Salzes gesittigten Losung, a,, ist die Akti-
vitdt des Wassers in dieser Losung. Allgemein gilt, dass die Wasseraktivitét einer
Salzlosung im Gleichgewicht gleich der relativen Feuchtigkeit iiber der Losung ist:

aw = p/ pe 2

Im Falle eines reinen Salzes ist die Wasseraktivitét der gesittigten Losung mit der
Deliqueszenzfeuchtigkeit identisch, die durch das Verhiltnis des Wasserdampfpar-

tialdrucks p,, zum Séttigungspartialdruck p,, gegeben ist.

Fiir die Berechnung von Losungsgleichgewichten in gemischten Losungen werden
also die Aktivititskoeffizienten aller Ionen, die Wasseraktivitit und die Werte der
Gleichgewichtskonstanten aller Salze benétigt. Ein fiir die Berechnung von Akti-
vititen geeignetes Modell ist das lonenwechselwirkungsmodell von PITZER (1991),
das prinzipiell fiir die Behandlung der in Porenldsungen auftretenden sehr hohen
Konzentrationen in iberséttigten Losungen geeignet ist. Auf eine vertiefte
Behandlung dieses Modells muss an dieser Stelle verzichtet werden.

Neben Loslichkeitsgleichgewichten spielen bei den Salzgemischen in Baustoffen

auch Hydratgleichgewichte eine wichtige Rolle. Fiir den allgemeinen Fall eines
solchen Gleichgewichtes

M, Xy - VoaH20 + (Vos —voa JH20(g) = M, Xy -voH0
ist die Gleichgewichtskonstante durch folgende Beziehung gegeben:
InKy = py/pwas =1/RHzs ?3)
Hier sind pwas und RHap der Wasserdampfpartialdruck bzw. die relative
Luftfeuchtigkeit im Gleichgewicht mit den beiden festen Phasen. Wird also RHap

tiberschritten, so lauft die Hydratationsreaktion gemif3 obiger Gleichung ab. Bei
Unterschreitung von RH,p findet hingegen Dehydratation der hydratisierten Phase
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statt. Es lédsst sich zeigen, dass RHap mit den thermodynamischen Loslichkeitspro-
dukten K und Ky der niedriger (oder wasserfreien) und der hoher hydratisierten
Form in folgendem Zusammenhang steht:

ln(RHAB):l/(VO,B —Vo,A)ln(KB/KA) (4)

SchlieBlich kommt in Baustoffen noch dem Gleichgewicht zwischen Eis und fliis-
sigem Wasser eine gro3e Bedeutung zu. Da der Gefrierpunkt von Wasser durch
Salze stark erniedrigt wird, ist es wichtig auch Gefriertemperaturen modellieren zu
konnen. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung von Eis ist durch folgende
Beziehung gegeben:

KEis = AwEis (5)

Hier ist ay, ;s die Wasseraktivitit einer gerade beziiglich Eis geséttigten Porenlo-
sung.

Bei Kenntnis aller Gleichgewichtskonstanten in Verbindung mit dem bereits
erwahnten Ionenwechselwirkungsmodell konnen also alle Phasengleichgewichte
berechnet werden.

7.3 Einzelsalze

Es wurde bereits eingangs erldutert, dass die Phasendiagramme der Salze, die im
relevanten Temperaturbereich nicht der Hydratation unterliegen, recht einfach
sind. Zu dieser Gruppe von Salzen gehdren NaCl, KCI, NaNO3;, KNO; und K,SO;,.
Das Verhalten dieser Salze im Baustoff kann einfach durch ihre Deliqueszenz-
feuchten beschrieben werden. Unter Verwendung des Modells von STEIGER et al.
(2008a) konnen die Deliqueszenzfeuchten als Funktion der Temperatur berechnet
werden (vgl. Abb. 24).

Wesentlich komplizierter sind die Verhiltnisse bei Salzen, die in verschiedenen
Hydratstufen vorliegen konnen. Als Beispiel sei hier Natriumsulfat genannt.
Neben den beiden bekannten stabilen Phasen Na,SO4(V) (Thenardit) und
Na,SO,4 10H,0O (Mirabilit) gibt es noch zwei weitere Phasen, die sicher identifi-
ziert und auch in pordsen Materialien nachgewiesen wurden. Es handelt sich um
das Heptahydrat Na,SO,7H,O (HAMILTON et al., 2008) und um Na,SOy(III), eine
metastabile wasserfreie Phase, die von verschiedenen Autoren nachgewiesen
wurde (GROSSI et al., 1997; RODRIGUEZ-NAVARRO et al., 2000; LINNOW et al.,
2006). Ein aktualisiertes Phasendiagramm, das kiirzlich von STEIGER und
ASMUSSEN (2008) publiziert wurde, ist in Abb. 25 dargestellt. Neben den
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genannten metastabilen Phasen ist in diesem Diagramm auch die Gleichgewichts-
kurve fiir das Thenardit-Mirabilit-Gleichgewicht in Ubereinstimmung mit den
besten experimentellen Daten neu festgelegt. Eine MS-Excel-Datei, mit der alle
zur Erstellung des Phasendiagramms notwendigen Berechnungen durchgefiihrt
werden konnen, wird in Form eines elektronischen Anhangs in STEIGER und
ASMUSSEN (2008) bereit gestellt.

1.0 T T T T

Ay, sat

NaCl
0.71 NaNO, ]
0.6 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

T/°C
Abbildung 24: Deliqueszenzfeuchtigkeiten von NaCl, KCl, NaNO;, KNO;, K,SO4

Wegen des Auftretens der beiden metastabilen Phasen ist das Phasendiagramm des
bindren Systems Na,SO,~H,O deutlich komplizierter als urspriinglich angenom-
men wurde. Die erwdhnten experimentellen Untersuchungen belegen aber, dass
beide Phasen tatsdchlich auftreten. Ursache hierfiir sind kinetische Einfliisse. Dies
zeigt einerseits die Grenzen von Gleichgewichtsmodellen, in denen eigentlich die
Existenz metastabiler Phasen nicht vorherzusagen ist. Andererseits kann man
metastabile Gleichgewichte bewusst in ein thermodynamisches Modell integrieren,
um die Bedingungen fiir das Auftreten metastabiler Phasen gezielt zu simulieren,
wie es im Falle des Systems Na,SO,~H,O erforderlich ist, um den Schadensme-
chanismus zu verstehen (STEIGER und ASMUSSEN, 2008).

Andere Salze, bei denen metastabile Phasen eine wichtige Rolle spielen, sind Cal-
cium- und Magnesiumsulfat. Im Falle von Calciumsulfat ist CaSO,2H,0 (Gips)
die dominierende Phase, obwohl bei niedriger Luftfeuchtigkeit der wasserfreie
Anhydrit (CaSO,) auftreten miisste (CHAROLA et al., 2007). Hier liegt allerdings
eine so starke Hemmung der Dehydratationsreaktion vor, dass Gips auch unter
trockenen Bedingungen am Bauwerk die dominierende Phase ist, was unter
Beriicksichtigung moglicher unerwiinschter Dehydratations-Hydratations-Zyklen
als auBerordentlich gliicklicher Umstand zu betrachten ist.
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Abbildung 25: Loslichkeiten (links) und Gleichgewichtsfeuchtigkeiten im System Na,SO,—H,O;
stabile Gleichgewichte: durchgezogene Kurven, metastabile Gleichgewichte: gestrichelte Kurven

Noch komplexer sind die Verhiltnisse im System MgSO,—H,0. Es ist eine Viel-
zahl moglicher Hydrate der allgemeinen Zusammensetzung MgSO, v,H,O be-
kannt. Als gesichert gilt die Existenz der Verbindungen mit 1= 11,7, 6, 5,4, 1.25
und 1. Umstritten ist die Existenz des Di- und des Trihydrats, daneben gibt es
amorphe Entwisserungsprodukte mit relativ niedrigem Wassergehalt (WANG et
al., 2006). Thermodynamisch stabile Phasen sind lediglich das Undekahydrat
(Meridianiit), das Heptahydrat (Epsomit), das Hexahydrat (Hexahydrit) und das
Monohydrat (Kieserit). Das bei tiefen Temperaturen stabile MgSO,4 11H,0 wurde
erst kiirzlich eindeutig charakterisiert (GENCELI et al., 2007; PETERSEN et al.,
2007) und in der Vergangenheit irrtiimlich fiir ein Dodekahydrat gehalten. Ein
aktualisiertes Phasendiagramm unter Beriicksichtigung der stabilen Phasen findet
sich bei STEIGER et al. (2008b). Es zeigt sich aber immer wieder, dass unter {ibli-
chen Bedingungen verschiedene metastabile Phasen auftreten, von denen vermut-
lich dem Tetrahydrat (Starkeyit) die grolte Bedeutung zukommt. Ein Phasendia-
gramm unter zusitzlicher Einbeziehung der wichtigsten metastabilen Phasen wird
derzeit mit Hilfe neuer experimenteller Daten erstellt (in Vorbereitung).

Abgesehen von den bisher erwdhnten Salzen gibt es einige Salze, die aufgrund
ihrer hohen Loslichkeit unter iiblichen Bedingungen selten kristallin, sondern
meist in Losung vorkommen. Hierbei handelt es sich meist um die Chloride und
Nitrate von Magnesium und insbesondere von Calcium. Bei diesen Salzen ist es
vor allem ihre extrem hohe Hygroskopizitit, die fiir ihr Verhalten an Bauwerken
charakteristisch ist. Baustoffe, die Salzgemische mit Calciumchlorid und (oder)
Calicumnitrat enthalten, zeichnen sich in der Regel durch eine hohe hygroskopi-
sche Durchfeuchtung aus. Auch bei diesen Salzen spielen metastabile Zustdnde
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eine Rolle. So neigen beispielsweise Ca(NOs),-Losungen zu extremer Ubersitti-
gung und kristallisieren auch unter sehr trockenen Bedingungen, d.h. weit unter-
halb ihrer Deliqueszenzfeuchtigkeit nicht aus.

7.4 Salzgemische

Die Verhiltnisse in Salzgemischen sind deutlich komplexer. Der Einfluss weiterer
Elektrolyte in einer Porenlosung auf die Loslichkeit eines Salzes kann aus Glei-
chung (1) abgeschitzt werden. Aus der Gleichung folgt unmittelbar, dass die Los-
lichkeit abnimmt, wenn der zweite Elektrolyt ebenfalls einen der Bestandteile des
Salzes, dessen Loslichkeit betrachtet wird, enthilt (gleichioniger Zusatz). Umge-
kehrt sollten fremdionige Zusdtze die Loslichkeit eigentlich nicht beeinflussen, da
sie die Terme Inmy bzw. Inmx nicht verdndern. Tatsdchlich werden aber die Akti-
vitdtskoeffizienten 4, und yx deutlich beeinflusst, und zwar hiufig verkleinert, so
dass bei fremdionigen Zusétzen oft eine Loslichkeitszunahme zu konstatieren ist.

Ein Beispiel fiir eine Loslichkeitsabnahme durch gleichionige Zusétze stellen die
Loslichkeiten im System NaCl-KCI-H,O dar (Abb. 26a). Aufgrund der erhohten
Chloridkonzentration nimmt die Loslichkeit beider Salze mit steigender Konzen-
tration des jeweils anderen Salzes deutlich ab. Ein typisches Beispiel fiir die durch
fremdionige Zusitze verursachte Loslichkeitszunahme ist die Loslichkeit von Gips
in Losungen anderer Chloride und Nitrate (vgl. CHAROLA et al., 2007). Eine
Abnahme der Gipsloslichkeit ist lediglich in CaCly- bzw. Ca(NO;),-Lésungen zu
beobachten (gleichioniger Zusatz).

Es handelt sich bei den besprochenen Einfliissen von gleich- und fremdionigen
Zusitzen allerdings nur um Faustregeln, wie das Loslichkeitsdiagramm fiir das
System NaCl-Na,SO,~H,0 (Abb. 26b) belegt. Aufgrund des gleichionigen Zu-
satzes sollte die Mirabilitldslichkeit mit steigender NaCl-Konzentration abnehmen.
Tatsdchlich wird zunéchst dieses Verhalten auch beobachtet, bei groerer NaCl-
Konzentration steigt die Mirabilitldslichkeit aber wieder an. Noch stirker aus-
gepragt ist dieser Effekt bei der Loslichkeit von KNO; in Ca(NOs),-Losungen
(STEIGER, 2005). Trotz steigender Nitratkonzentration steigt die Loslichkeit von
KNO; mit steigender Ca(NO;),-Konzentration auf ungefihr das Doppelte.

Die Loslichkeit von Hydratsalzen wird gemaB Gleichung (1) auch durch die Was-
seraktivitit a,, beeinflusst. Mit steigender Salzkonzentration einer Losung nimmt
die Wasseraktivitit kontinuierlich ab, so dass dieser Effekt eine Loslichkeitserho-
hung bewirkt, die im Falle der Mirabilitloslichkeit in NaCl-Losungen zu dem
beschriebenen Kurvenverlauf fiihrt. Gemédfl Gleichung (3) ist aber auch das
Dehydratationsgleichgewicht von der Wasseraktivitiat abhéngig, was dazu fiihrt,
dass in Gegenwart anderer Salze die Dehydratation von Mirabilit bei niedrigeren
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Temperaturen stattfindet, so dass es im Loslichkeitsdiagramm auch bei
Temperaturen einen stabilen Zweig filir die Thenarditloslichkeit gibt, bei denen im

bindren System Thenardit nicht in Gegenwart einer Losung existieren kann
(Abb. 26b).

(b)

L5 Na,50,-10H,0 T
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Abbildung 26: Loslichkeitsdiagramme von (a): NaCl-KCI-H;O (bei 20° C), (b): NaCl-Na,SO,~
H,0 (bei 23° C), (c): NaNO3;-N2a,S0,~H,O (bei 20° C), (d): Na*-K'-NO;—S0,—H,O0 (bei 25° C);
alle Berechnungen wurden mit dem Modell von STEIGER et al. (2008b) durchgefiihrt

SchlieBlich verkomplizieren sich in gemischten Salzsystemen die Verhéltnisse
auch dadurch erheblich, dass sich zuséitzlich zu den reinen Phasen einschliefSlich
der verschiedenen Hydratstufen auch verschiedene Doppelsalze bilden koénnen.
Ein Beispiel ist das in Abb. 26¢ dargestellte Loslichkeitsdiagramm fiir das System
NaNO3;—Na,SO,—H,0, in dem das Doppelsalz Na;NO3;SO4H,O (Darapskit) einen
stabilen Zweig aufweist. Darapskit wurde sowohl an Bauwerken als auch in
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Laborversuchungen als Ausbliihsalz nachgewiesen (HOLTKAMP und HEINEN,
1991; DE CLERCQ, 2008). Daneben sind an Bauwerken eine Reihe weiterer Dop-
pelsalze (vgl. den Beitrag von GRASSEGGER und SCHWARZ in diesem Band) und
auch mindestens ein Tripelsalz (ALLMANN und KRAUS, 2003; COSTA und
DELGADO RODRIGUES, 2008) nachgewiesen worden. Es handelt sich um
K3Na;Mgr(NO3)»(SO4)¢6H,0O (Humberstonit), ein Salz, fir das allerdings keine
zuverldssigen thermodynamischen Daten vorliegen, so dass seine Bildung unter
Bauwerksbedingungen auch durch thermodynamische Gleichgewichtsmodelle der-
zeit noch nicht nachvollzogen werden kann.

Ein weiteres Tripelsalz, Ca;(CH;COO);CI(NO;),-7H,0O (Thecotrichit), ist in muse-
alen Objekten mehrfach nachgewiesen worden (GIBSON et al., 1997a, b). Die Bil-
dung einer Reihe acetathaltiger Phasen in Museen ist ein weit verbreitetes Phino-
men, das ursidchlich mit der Emission von Essigsdure durch die beim Bau von
Vitrinen und Lagerschranken verwendeten Holzer zusammenhéngt (vgl. den Bei-
trag von BRUGGERHOFF et al. in diesem Band). Durch Messung von Ldslichkeiten
und anderer thermodynamischer Daten sowie durch thermodynamische Modellie-
rung der entsprechenden Phasendiagramme ist es kiirzlich gelungen, die Bildungs-
bedingungen der verschiedenen Acetatsalze zu verstehen (GIBSON et al., 2005;
LinNow et al., 2007).

Die meisten Doppelsalze sind inkongruent 19sliche Salze, d.h. sie kristallisieren
nicht aus Losungen mit ihrer eigenen Zusammensetzung aus. Ursache hierfiir ist,
dass die beziiglich des inkongruent 16slichen Doppelsalzes gesittigte Losung glei-
cher Zusammensetzung immer beziiglich einer der beiden Komponenten iibersit-
tigt ist. Inkongruent 16sliche Doppelsalze verhalten sich also nicht wie reine Salze.
Sie besitzen zwar eine Deliqueszenzfeuchte, diese gibt aber nicht wie bei einem
reinen Salz die kritische Luftfeuchtigkeit an, bei deren Uberschreitung sich das
Salz vollstindig auflost bzw. bei deren Unterschreitung das Salz auskristallisiert.
Ein inkongruent 16sliches Doppelsalz 16st sich bei seiner Deliqueszenzfeuchte auf
und eine der beiden Komponenten kristallisiert stattdessen teilweise aus.

Es ist offensichtlich, dass aufgrund der Bildung von Doppelsalzen und des Auftre-
tens verschiedener Hydratstufen Phasendiagramme von mehr als zwei Salzen
schnell kompliziert werden. Abb. 26d zeigt beispielhaft ein Loslichkeitsdiagramm
fir das System Na'—K'-NO;—SO,”—H,0. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
erfolgt die Darstellung als JANECKE-Projektion, bei der auf die Darstellung des
Wassergehaltes verzichtet wird (JANECKE, 1906). Das Phasendiagramm wurde
unter Verwendung des Modells von STEIGER et al. (2008a) berechnet. In dieser
Arbeit findet sich auch ein Vergleich des berechneten Phasendiagramms aus Abb.
26d mit experimentellen Daten. Solche Phasendiagramme sind sehr hilfreich, um
das Kristallisationsverhalten komplizierter Salzmischungen nachvollziechen zu
konnen, d.h. die Frage zu beantworten, welches Salz bzw. welche Salze unter
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welchen Bedingungen und in welcher Reihenfolge auskristallisieren. Dies sei am
Beispiel eines Salzgemisches der Zusammensetzung A in Abb. 26d erléutert.

Da sich Punkt A, der die Mischungszusammensetzung beschreibt, im Stabilitéts-
feld des Doppelsalzes Glaserit (auch Aphtitalit) mit der Zusammensetzung
NayKg(S0,), befindet, kristallisiert dieses Salz zuerst aus, wenn eine Losung der
Zusammensetzung A eindunstet. Wird die kritische Luftfeuchtigkeit unterschritten,
d.h. die Sattigungsfeuchtigkeit der Losung A, setzt die Kristallisation ein. Dadurch
verdndert sich die Zusammensetzung der Ldsung, sie verarmt an Sulfat und
Kalium, da diese Ionen bevorzugt aus der Losung entfernt werden. Im weiteren
Verlauf der Kristallisation - also bei weiter sinkender Luftfeuchtigkeit und deshalb
Verdunstung - dndert sich die Losungszusammensetzung entlang der Linie AB, bis
am Punkt B die Losung nun auch beziiglich Na,SO,4(V) (Thenardit) gesittigt ist.
Bei weiterer Verdunstung kristallisieren dann Thenardit und Glaserit aus, wobei
sich die Zusammensetzung der Losung entlang der Linie BC dndert. SchlieBlich ist
am Punkt C die Losung auch beziiglich Na;NO;SO,-H,O (Darapskit) gesttigt.
Punkt C ist allerdings nicht der Kristallisationsendpunkt, sondern lediglich ein
Umwandlungspunkt. Unter Gleichgewichtsbedingungen 106st sich im weiteren
Trocknungsverlauf Thenardit auf und Darapskit wird stattdessen ausgeschieden,
wobei die Losungszusammensetzung der Linie CD folgt. Am Punkt D ist schlief3-
lich der Trocknungspunkt einer Losung der Ausgangszusammensetzung A
erreicht. Weitere Trocknung fiihrt nun zur vollstindigen Wasserabgabe und es
verbleibt ein Salzgemisch bestehend aus Glaserit, Darapskit und Nitrokalit
(KNOs).

Die geschilderte Kristallisationsabfolge gilt nur fiir die Lésung A, fiir andere Salz-
gemische ergeben sich andere Abfolgen, die mit Hilfe des Phasendiagramms in
Abb. 26d analog abgeleitet werden kdnnen. Beispiele fiir Kristallisationsabfolgen
in anderen komplexen Salzgemischen finden sich in STEIGER und ZEUNERT
(1996), STEIGER et al. (1998) sowie STEIGER (2005).

7.5 Rechnerische Simulation mit ECOS

Es ist offensichtlich, dass das Kristallisationsverhalten von Salzgemischen, die
mehr als vier Ionen enthalten, noch weitaus komplexer ist. Insbesondere ist es aus-
sichtslos, fiir reale Salzgemische, die an einem Objekt vorgefunden werden, das
Kiristallisationsverhalten durch Laborversuche zu ermitteln. Der Aufwand wire
viel zu groB und wiirde immer nur fiir eine bestimmte Mischungszusammen-
setzung gelten. Auch gibt es fiir die an Bauwerken anzutreffenden Salzgemische
keine experimentellen Daten, um Phasendiagramme zu konstruieren, mit deren
Hilfe Kristallisationsabfolgen beschrieben werden konnen. Hier liegt die groBe
Stiarke von Modellen zur rechnerischen Simulation des Kristallisationsverhaltens.
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Mit einem geeigneten Modell kann man fiir jede beliebige Zusammensetzung
eines Salzgemisches die Kristallisationsabfolge als Funktion von relativer Luft-
feuchtigkeit und Temperatur ermitteln (STEIGER, 2005). Es ist also prinzipiell
moglich, Vorhersagen dariiber zu treffen, unter welchen Bedingungen Kristallisati-
onsprozesse stattfinden, die zur Materialschddigung fiihren konnen.

Fiir die oben beschriebene Kristallisationsabfolge der Salzmischung A aus Abb.
26d lassen sich beispielsweise mit Hilfe des Modells von STEIGER et al. (2008a)
die relativen Luftfeuchtigkeiten der gesittigten Losungen berechnen. So beginnt
die Kristallisation von Glaserit aus der Losung der Zusammensetzung A bei
93.3%. Bei Absenkung der Luftfeuchtigkeit wird Séattigung beziiglich Thenardit
bei 77.4% r.F. erreicht. Auflosung von Thenardit und Kristallisation von Darapskit
(Punkt C) finden bei 75.5% statt und der Trocknungspunkt (Punkt D) ist bei 73.1%
erreicht.

Im Rahmen eines von der Europdischen Kommission geforderten Projektes
wurden in Zusammenarbeit des University College London (C. PRICE), der
University of Norwich (P. BRIMBLECOMBE, S. CLEGG) sowie der Universitét
Hamburg (M. STEIGER) ein Computerprogramm entwickelt, mit dem - basierend
auf einem lonenwechselwirkungsmodell nach PITZER (1991) - Berechnungen der
beschriebenen Art ausgefiihrt werden konnen. Am Ende des Vorhabens wurde das
Programm ECOS (Environmental Control of Salt Damage) vorgestellt. Eine aus-
fiihrliche Beschreibung des Projektes sowie des Programms ECOS findet sich in
PRICE (2000). Abgesehen von einigen Computerprogrammen, die fiir Frage-
stellungen im Bereich der Geochemie oder der Aerosolchemie entwickelt wurden
und die deshalb nicht oder nur ungeniigend den Anforderungen fiir Anwendungen
im Bereich der Baustoffschidigung entsprechen, ist ECOS das einzige bis heute
allgemein zugingliche Programm, mit dem das Kristallisationsverhalten von Salz-
gemischen an historischen Bauwerken simuliert werden kann.

BIONDA (2002-2005, 2006) hat kiirzlich die verbesserte Benutzeroberflache RUN-
SALT fiir ECOS vorgestellt, durch die die Programmbedienung erleichtert wird,
wobei die zugrundeliegenden Berechnungsalgorithmen von ECOS beibehalten
werden. Auch das sehr empfehlenswerte RUNSALT ist frei zugénglich (BIONDA,
2002-2005). Im Folgenden schliet die Bezeichnung ECOS auch das Modul
RUNSALT ein. Es sind verschiedene Anwendungen von ECOS zur Simulation
des Verhaltens von Salzgemischen an Objekten verdffentlicht worden (SAWDY
und PRICE, 2005; BIONDA, 2006; PRICE, 2007; KLENZ LARSEN, 2007; PROKOS,
2008).

Als Eingabedaten werden in ECOS die Konzentrationen der Ionen Na*, K*, Mg,

Ca®", CI', NO; und SO,* verwendet, die durch Messung aus einer Baustoffprobe
ermittelt werden. Weitere Eingaben betreffen die Bereiche der Temperatur und der
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relativen Luftfeuchtigkeit, fiir die Berechnungen gewiinscht werden. Das Pro-
gramm berechnet dann, welche Salze unter diesen klimatischen Bedingungen kri-
stallin vorliegen. Das Ergebnis einer typischen ECOS-Berechnung ist in Abb. 27
dargestellt. Es handelt sich um die rechnerische Simulation des Verhaltens eines
Salzgemisches in einem Ziegelmauerwerk, das einem typischen Innenraumklima
ausgesetzt ist. Die Berechnungen wurden fiir eine Temperatur von 20° C durchge-
fiihrt und zeigen, dass bei niedrigen Luftfeuchtigkeiten, die in beheizten Rdumen
im Winter typischerweise erreicht werden, verschiedene Salze auskristallisieren.
Die Kristallisation beginnt bei ca. 60% r.F., bei ca. 40% r.F. liegt der grofite Teil
der Salzmischung bereits kristallin in Form von KNO;, NaNO; NaCl und
MgS0O,-6H,0 vor.

Der Nutzen einer solchen Berechnung liegt unmittelbar auf der Hand. Gelingt es,
in dem Innenraum die relative Luftfeuchtigkeit permanent oberhalb 60% zu halten,
bleiben alle Salze im Ziegelmauerwerk permanent in Losung und es treten keine
schiddigenden Kristallisationsprozesse auf. Auch bei konstanter Luftfeuchtigkeit
von ca. 40% laufen keine unerwiinschten Prozesse ab, der grofite Teil der Salzmi-
schung liegt unter diesen Bedingungen kristallin vor und auch kleinere Feuchte-
schwankungen wirken sich kaum negativ aus. Sehr kritisch sind hingegen
Schwankungen der relativen Luftfeuchtigkeit um den Bereich von 50-60%, denn
dadurch werden zyklische Losungs- und Kristallisationsprozesse verursacht.
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Abbildung 27: Rechnerische Simulation des Kristallisationsverhaltens bei 20° C eines Salzgemi-
sches angereichert in der Oberfléiche eines Ziegelmauerwerks in einem historischen Gebéude in
Liibeck (Innenraum).

Berechnungen der Kristallisationsabfolgen als Funktion der relativen Luftfeuchtig-
keit sind also auflerordentlich hilfreich, um das Gefdhrdungspotential eines in
einem Mauerwerk vorliegenden Salzgemisches unter gegebenen raumklimatischen
Verhiltnissen abzuschdtzen. Im Sinne einer praventiven Konservierung (verglei-
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che den Beitrag von HERITAGE et al. in diesem Band) kann die rechnerische
Simulation verwendet werden, um geeignete raumklimatische Bedingungen zu
ermitteln, unter denen Salzschdden ginzlich unterbunden oder zumindest deutlich
verlangsamt sind. SchlieBlich ist es moglich, vor einer geplanten Umnutzung, z.B.
durch Installation einer Heizung in einem vormals unbeheizten Gebdude, die mog-
lichen Folgen fiir ein salzbelastetes Mauerwerk abzuschétzen, eine auf3erordentlich
hilfreiche, leider zu wenig genutzte Moglichkeit.

7.6 Grenzen von ECOS und anderen Modellen

Wie alle Modelle hingt auch das mit ECOS erzielte Resultat von der Qualitdt der
Eingabedaten ab. Verwendet man experimentelle Eingabedaten, so sind diese
immer fehlerbehaftet, und es ist wichtig, die Auswirkungen von Messfehlern auf
die Modellvorhersagen abzuschdtzen. Der Qualitdtskontrolle von Messdaten
kommt deshalb eine besondere Bedeutung zu, wenn die Daten fiir rechnerische
Simulationen verwendet werden sollen. Eine Ubersicht iiber die Probleme bei der
Messung von Salzen geben BLAUER-BOHM (2005) sowie STEIGER et al. (1998).

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Verwendung eines thermodynamischen
Gleichgewichtsmodells wie ECOS ist eine ausgeglichene Ladungsbilanz, d.h. die
Summe der positiven Ladungen aller Kationen ist gleich der Summe der negativen
Ladungen aller Anionen im Salzgemisch. Dies ist aus zwei Griinden bei prakti-
schen Messungen nie der Fall. Zundchst werden in der Regel nicht alle Kationen
und Anionen analytisch bestimmt. Typischerweise werden die sieben lonen, die
auch im ECOS-Programm beriicksichtigt werden, in die Salzanalytik von Bau-
stoffproben einbezogen. Andere lonen, z.B. Carbonat, Fluorid, Phosphat, Oxalat,
Acetat, Formiat, Ammonium oder andere Metallkationen werden nur in Ausnah-
mefillen gemessen. Das ist hdufig berechtigt, denn die meisten dieser lonen kom-
men in Baustoffen iiblicherweise nur in sehr geringen Konzentrationen vor, so
dass sie keinen signifikanten Einfluss auf das Kristallisationsverhalten eines Salz-
gemisches nehmen.

Kritischer zu bewerten ist Carbonat, denn Carbonate sind in Baustoffen weit ver-
breitet. Ublicherweise liegt allerdings Carbonat in Form von Calcit (CaCOs) vor
und geht unter Bauwerksbedingungen in Porenldsungen nicht in Losung. Bei der
Salzmessung wird aber eine relative kleine Probenmenge in einem recht grofien
Volumen von Wasser eluiert, so dass unter diesen Bedingungen mehr Carbonat
gelost wird. Dies hat zur Folge, dass auch Carbonat einen signifikanten Beitrag zur
Ladungsbilanz leisten kann, selbst wenn es in Form von schwerloslichem Calcit
vorliegt (vgl. STEIGER et al., 1998). Noch schwieriger wird es, wenn Carbonat in
Form gut 16slicher Alkalicarbonate vorliegt, die hdufig an Bauwerken anzutreffen
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sind, wenn in der Vergangenheit mit Zement gearbeitet wurde (ARNOLD und
ZEHNDER, 1991).

Der zweite Grund, warum Ladungsbilanzen nie ausgeglichen sind, liegt darin
begriindet, dass Messdaten fehlerbehaftet sind. Selbst wenn alle in der Probe vor-
handenen Ionen bei der Messung beriicksichtigt wurden, fithren die Messfehler bei
der Bestimmung der einzelnen Ionen zu einer Abweichung der Ladungsbilanz. Vor
Anwendung eines Modells ist deshalb im Einzelfall sehr kritisch zu hinterfragen,
ob die Qualitdt der Messdaten die Anwendung des Modells rechtfertigt. Liegen
kleine Abweichungen in der Ionenbilanz vor, so kann der erfahrene Nutzer geeig-
nete Korrekturen einfiihren, um mit ECOS oder einem anderen Modell aussage-
kréftige Berechnungen durchzufiithren. Auch fehlende Carbonatmessungen sind
dann unkritisch und koénnen plausibel korrigiert werden, wenn sie lediglich durch
in der Probe vorhandenen Calcit verursacht sind (STEIGER et al, 1998). Zwar bietet
ECOS bei nicht ausgeglichener lonenbilanz einen automatischen Ausgleich an,
von dieser Mdoglichkeit sollte aber moglichst kein Gebrauch gemacht werden. Es
ist immer ratsam, evtl. erforderliche Korrekturen selbststdndig auf Grundlage einer
kritischen Auswertung der Messdaten vorzunehmen. Andernfalls riskiert man
Ergebnisse der rechnerischen Simulation, die nicht reprisentativ sind.

Liegen signifikante Defizite auf einer Seite der Ionenbilanz vor, so ist es wahr-
scheinlich, dass ein Hauptbestandteil bei der Messung nicht beriicksichtigt wurde.
In diesem Fall ist die Durchfiihrung einer Gleichgewichtsberechnung sinnlos. Ent-
hilt eine Probe beispielsweise 10sliche Alkalicarbonate, dann muss zwingend ein
Modell verwendet werden, in dem Carbonat und Hydrogencarbonat berticksichtigt
werden. Solche Modelle sind derzeit im Bereich der Bauschadensforschung nicht
verfiigbar. Ebenso wire es unsinnig, ECOS zur Auswertung von Salzmessungen
an musealen Objekten verwenden zu wollen, wenn eine Kontamination mit Ace-
taten oder Formiaten vorliegt. Die oben erwahnten acetathaltigen Salze erfordern
spezielle Modelle.

Ein zweiter wichtiger Aspekt, der bei der Nutzung von ECOS oder dhnlichen
Modellen beachtet werden muss, liegt in der Tatsache begriindet, dass es sich um
reine Gleichgewichtsmodelle handelt. Solche Modelle kdnnen nur dann zu richti-
gen Aussagen fithren, wenn die betrachteten Phasenumwandlungen nicht durch
kinetische Effekte oder durch Transportprozesse beeintrdchtigt werden. Wichtige
Beispiele fiir die Bedeutung kinetischer Einfliisse bei der Salzkristallisation stellen
die oben diskutierten verschiedenen metastabilen Phasen in den Systemen
Na,S04~H,0 und MgSO,~H,0 dar. Zwar kann man thermodynamische Modelle
verwenden, um metastabile Phasengleichgewichte zu behandeln (vgl. STEIGER und
ASMUSSEN, 2008), es ist aber unmdglich alleine mit Hilfe eines Gleichgewichts-
modells vorherzusagen, ob sich eine metastabile Phase bildet oder nicht. Es wire
aber ohne Weiteres mdoglich, alternative Kristallisationsabfolgen, also einmal mit
und einmal ohne Einbeziehung einer metastabilen Phase zu berechnen. Allerdings
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gibt es derzeit kein allgemein zugingliches Programm, das diese Flexibilitét
gewihrleistet.

Die Bildung metastabiler Phasen ist eng mit der Kinetik von Phasenumwand-
lungen und mit der Transportkinetik von Wasserdampf und Porenlésungen in
pordsen Materialien verkniipft (SAWDY und HERITAGE, 2007; ESPINOSA und
SCHERER, 2008; ESPINOSA et al., 2008). So konnen beispielsweise die fiir die
Nukleation metastabiler Phasen erforderlichen hohen Ubersittigungen nur unter
bestimmten Bedingungen erzielt werden, z.B. bei hohen Verdunstungs- bzw.
Abkiihlraten, also bei entsprechenden Temperatur- und Feuchtegradienten sowie
bei Stromungsverhéltnissen, die eine schnelle Verdunstung begiinstigen.

Ein weiterer entscheidender Einfluss von Transportvorgéngen ist in der Tatsache
zu sehen, dass Salze nur in geldster Form dem Kapillartransport unterliegen. Somit
unterliegen Salzgemische wihrend der Verdunstung und Kristallisation einer stén-
digen Fraktionierung (ARNOLD und ZEHNDER, 1991). Diese Entmischung hat
wichtige Konsequenzen fiir die Anwendung von Gleichgewichtsmodellen (vgl.
WEARE, 1987). Dies sei am Beispiel der Salzmischung A aus Abb. 26d erldutert.
ECOS basiert wie die meisten Gleichgewichtsmodelle auf der Annahme, dass sich
zu jedem Zeitpunkt wéhrend der Kristallisationsabfolge die bereits ausgeschiede-
nen Phasen und die noch in Losung befindlichen Bestandteile im Gleichgewicht
befinden. Das setzt den stindigen Kontakt zwischen kristallinen Phasen und
Ldsung voraus. Unter dieser Voraussetzung berechnet ein Gleichgewichtsmodell
die bereits oben beschriebene Kristallisationsabfolge. Bei Erreichen des Punktes C
im Phasendiagramm 16st sich der bereits ausgeschiedene Thenardit auf und
Darapskit beginnt zu kristallisieren. Findet aber wihrend der Kristallisation von
Thenardit Transport der Losung statt, kann sich Thenardit nicht wieder auflésen
und es resultiert eine abweichende Kristallisationsfolge. Es ist prinzipiell moglich,
die Kristallisationsabfolge mit einem Gleichgewichtsmodell unter der Annahme zu
berechnen, dass bereits ausgeschiedene Phasen dem System entzogen sind und
nicht mehr aufgeldst werden kdnnen. Die derzeit verfiigbaren Modelle, z.B. auch
ECOS erlauben diese aber Flexibilitit nicht.

SchlieBlich ist zu erwéhnen, dass auch die Annahme, dass die bereits ausgeschie-
denen Salze der Losung vollstindig entzogen sind, nur eine Ndherung darstellt,
denn durch den stindigen Kapillartransport von Losung kommen die kristallin
vorliegenden Salze in Kontakt mit einer Losung anderer Zusammensetzung, so
dass sehr wohl Losungsprozesse stattfinden konnen. Solche komplexen Zusam-
menhinge konnen nur durch gekoppelte Modelle behandelt werden, in denen
sowohl Phasengleichgewichte und ihre Kinetik als auch Transportprozesse (Kapil-
lartransport, Diffusion) beriicksichtigt werden. Solche Modelle sind weitaus kom-
plexer, stehen noch am Anfang ihrer Entwicklung und sind deshalb derzeit noch
nicht allgemein verfiigbar (vgl. den Beitrag von NICOLAI in diesem Band).
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Natiirlich konnen auch das fiir eine Simulation verwendete thermodynamische
Modell selbst sowie das zur Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung
verwendete numerische Verfahren fehlerbehaftet sein. Einige Probleme und Feh-
lerquellen werden von STEIGER et al. (2008a) diskutiert. Bekannte Fehler im Pro-
gramm ECOS betreffen vor allem die verschiedenen MgSO,-Hydrate und deren
Umwandlungsbedingungen. Betroffen ist insbesondere das Epsomit-Hexahydrit-
Gleichgewicht, das von ECOS nicht korrekt berechnet wird (BIONDA, 2004, 2006).
Ursache des Fehlers ist eine Ungenauigkeit bei der Parametrisierung fiir das binére
System MgSO,—H,0, die sich auf die Berechnung der Loslichkeiten von Hexa-
hydrit, Kieserit und Starkeyit bei niedrigen Temperaturen (<50° C) und somit auch
auf alle Hydratgleichgewichte der beteiligten Phasen auswirken. Auch wird von
ECOS falschlicherweise ein stabiler Existenzbereich fiir das Tetrahydrat vorausge-
sagt.

Dieser Fehler in ECOS ist derzeit nicht auf einfache Weise zu beheben, es ist des-
halb wichtig, die Auswirkungen genau zu iiberpriifen. Gliicklicherweise sind durch
den Fehler nicht grundsitzlich die Kristallisationsabfolgen beeintrachtigt. Das
bedeutet, dass die Voraussage der Kristallisation eines Magnesiumsulfats korrekt
ist, ECOS kann lediglich die Hydratstufe nicht richtig bestimmen. Somit ist es also
moglich, Berechnungen mit ECOS in der iiblichen Weise durchzufiihren, auch
wenn Magnesiumsulfate beteiligt sind. Die Zuordnung der korrekten Phase muss
aber unabhéngig vom Modell mit Hilfe des Phasendiagramms vorgenommen wer-
den. Hierzu kann vorldufig das von STEIGER et al. (2008b) angegebene Phasendia-
gramm verwendet werden, bis neuere Daten im System MgSO,~H,O seine Uber-
arbeitung erlauben.

AbschlieBend soll erwihnt werden, dass abgesehen von der Berechnung von Kris-
tallisationsabfolgen mit Gleichgewichtsmodellen auch weitere niitzliche Berech-
nungen angestellt werden konnen. Beispielsweise kann mit dem gleichen thermo-
dynamischen Modell auch die durch eine Salzmischung in einem Mauerwerk ver-
ursachte hygroskopische Feuchteaufnahme berechnet werden. Eine ausfiihrliche
Diskussion und eine praktische Anwendung finden sich in STEIGER et al. (1998).
Durch Einbeziehung eines weiteren Modells zur Berechnung der Dichte von Salz-
16sungen (vgl. LINNOW, 2009) ist es dann mdglich, aus den hygroskopischen Was-
seraufnahmen auch Porenfiillungsgrade in Abhéngigkeit von der relativen Luft-
feuchtigkeit zu bestimmen. Solche Berechnungen sind eine sehr sinnvolle Ergén-
zung zu der Berechnung des Kristallisationsverhalten und erlauben es, die Rolle
von Salzen im Mauerwerk besser zu beschreiben. Leider sind Berechnungen dieser
Art derzeit mit keinem allgemein zugénglichen Programm, auch nicht mit ECOS,
moglich.
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7.7 Forschungsbedarf

Aus den zuletzt geschilderten Problemen ergibt sich auch der Bedarf nach weiterer
Forschung auf dem Gebiet der Gleichgewichtsmodellierung. Zwar steht mit ECOS
ein sehr hilfreiches Werkzeug zur Verfligung, es gibt aber auch Probleme und
Defizite, die eine Weiterentwicklung von ECOS bzw. eine Neuentwicklung eines
Modells wiinschenswert machen. Wiinschenswert sind einerseits verbesserte Pro-
gramme fiir Gleichgewichtsberechnungen, die auch auf komplexere Salzgemische,
vor allem unter Einbeziehung von Carbonat bzw. Hydrogencarbonat, oder fiir
génzlich andere Fragestellungen, z.B. der beschriebenen Acetatproblematik, flexi-
bel eingesetzt werden konnen. Weiterhin wiinschenswert wire eine erweiterte
Oberfliche zur Dateneingabe mit Interface zu Standardprogrammen wie MS
Excel, in denen iiblicherweise die Ergebnisse von Salzuntersuchungen vorliegen.
In diesem Zusammenhang wéren Algorithmen zur Qualititskontrolle und weiteren
Bearbeitung und Vorbereitung von Analysendaten fiir die Verwendung in einem
Gleichgewichtsmodell eine deutliche Verbesserung. Schlie8lich sollten solche Pro-
gramme auch andere Werkzeuge bereitstellen, z.B. die erwdhnte Berechnung der
hygroskopischen Feuchteaufnahme von Salzgemischen oder die Einbeziehung
realer Klimadaten in eine rechnerische Simulation. Um Gleichgewichtsmodelle
flexibler nutzen zu konnen, wiére freie Wihlbarkeit der bei der Modellierung
berticksichtigten festen Phasen sinnvoll, damit auch metastabile Phasen bei Simu-
lationen beriicksichtigt werden kdnnen. SchlieSlich erscheint es wichtig, auch die
Kopplung thermodynamischer Modelle mit kinetischen und Transportmodellen
voranzutreiben, um auch komplexere Simulationen durchfiihren zu kénnen.
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