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1. Motivation und erreichter Progress

1. Motivation und erreichter Progress

Wasser spielt, besonders in seiner fliissigen Form, eine herausragende Rolle in den
physikalischen, chemischen und biologischen Vorgéngen auf der Erde. Ohne Wasser
konnte die Erde so wie wir sie heute kennen nicht existieren. Auf den ersten Blick
erscheint der Mars bis auf die Polkappen dagegen als trockener Wiistenplanet bei dem
jedweder durch Wasser verursachte Prozess schon vor Millionen von Jahren zum Erliegen
kam. Doch zeigen erst in den letzten Jahren gemachte Bilder gegenwirtige rheologische
Vorginge wie Sedimentablagerungen und Sickererscheinungen an Diinenhidngen die auf
fliissiges Wasser hindeuten. Auch aktuellere chemische Experimente, die sich auf den
hohen Oxidationsgrad der Marsoberfliche bezogen, liefern Hinweise auf das
Vorhandensein fliissigen Wassers. Ebenfalls zeigen biologische Experimente an irdischen
Permafrostbakterien, dass in Anwesenheit fliissigen Wassers selbst unter extremen
Bedingungen Stoffwechsel moglich ist.

Demnach ist fiir den Mars die noch ungeklirte Frage wieviel Wasser sich in den oberen
Schichten mittlerer und niederer Breiten befinden kann und wieviel davon bei
Temperaturen unter 0 °C in fliissiger Form vorliegt, von enormer Bedeutung fiir mogliche
rezente Prozesse in diesen Breiten.

Besonderes Interesse gilt der obersten, an die Atmosphire grenzenden Schicht. Sie folgt
direkt dem Temperaturtagesgang und adsorbiert bzw. desorbiert Wasser in Abhéngigkeit
von der relativen Feuchte der iiber dem Boden befindlichen Atmosphére und ist damit
einem permanenten Wechsel des Wassergehaltes und seines festen oder fliissigen
Zustandes ausgesetzt, was Ursache fiir die beobachteten Vorginge sein konnte.

Ziel dieser Arbeit ist es, den Gleichgewichtswassergehalt (EMC)' marsrelevanter Boden in
Abhingigkeit von der Gleichgewichtsfeuchte (ERH)* der Atmosphire und der Temperatur
unter marsdhnlichen Temperatur- und Gasfeuchtebedingungen zu untersuchen und den
Fliisssigwasser- bzw. Eisgehalt in diesen Boden zu bestimmen oder mit Modellen
abschitzen zu konnen. Die Ergebnisse werden mit einem erst kiirzlich entwickelten
Schichten-Modell fiir Grenzflachenwasser verglichen, das wiederum Grundlage fiir weitere
Modelle sein konnte. Fiir in-situ Messungen auf dem Mars wird am DLR das
Feuchtemesssystem ,,MintHUM entwickelt, das die erforderlichen ERH-Werte liefert, die
fiir die Relation zum EMC benoétigt werden.

Zur Messung des Wassergehaltes und des Aggregatzustandes in den Boden im
Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei dielektrische
Messsysteme entwickelt: Ein Plattenkondensator zur Wassergehaltsbestimmung in Boden
im Frequenzbereich 10 Hz bis 1,1 MHz und ein Time Domain Reflectometry (TDR)-
System mit einer Frequenz von 600 MHz. Die damit durchgefiihrten Experimente erfolgten
an zwei marsrelevanten Boden: Bentonit’® (stark montmorillonithaltiger Ton) und
JSC Mars 1* (vulkanisches Material).

Die durchgefiihrten Messungen orientierten sich an den Temperaturen und dem erwarteten
atmosphérischen Wassergehalt an bzw. kurz liber der Marsoberfliche, wie sie in den
mittleren und niederen Breiten des Mars vorherrschen. In diesen Bereichen erreichen die
Oberflachentemperaturen am Tag Werte um 0 °C und dartiber.

! Equilibrium Moisture Content

? Equilibrium Relative Humidity

? Gebiete mit Tonmineralen wurden auf dem Mars nachgewiesen und werden als mogliche Habitate bei der
Suche nach ehemaligem oder bestehendem Leben auf dem Mars favorisiert /4bs. 5.1.1].

4 JSC Mars 1 ist als marsanaloges Material definiert und entspricht in seinem VIS/NIR —Reflexionsspektrum
annéhernd der hellen Olympus- Amazonis —Regionen auf dem Mars [4bs. 5.1.2].



1. Motivation und erreichter Progress

In den Nacht- und frithen Morgenstunden sinken die Temperaturen auf -70 °C und darunter
ab. In dieser Zeit kann eine relative Feuchte von 100 %r.F. erreicht werden, was zu hohen
Adsorptionsraten von Wasser im Boden fiihren kann.

Das fiir diese Arbeit entwickelte Kondensator-Messsystem ermoglichte eine Erfassung des
Fliissigwassergehaltes und des Eisgehaltes. Die Messergebnisse ergaben, dass Bentonit
und JSC Mars 1 einem Temperatureffekt unterliegen durch den die DK des gebundenen
Wassers mit sinkender Temperatur abfillt. Mit der Birchak-Mischungsregel, die sich als
geeignetes Instrument zur Beschreibung der einzelnen Dielektrizitidtskonstanten der
Bodenbestandteile erwies, wurde durch Beriicksichtigung dieses Temperatureffektes eine
erfolgreiche experimentelle Methode zur Bestimmung des Fliissigwasseranteils und
Eisanteils in Boden geschaffen. Die Auswertung ergab einen Fliissigwassergehalt von ca.
2 Monolagen bei -70 °C. Die Ergebnisse zum Fliissigwasseranteil unter 0 °C zeigen eine
sehr gute Ubereinstimmung mit dem Schichten-Modell fiir Grenzflichenwasser.

Mit dem Schichten- Modell wurden die Hamaker-Konstanten von Bentonit und
JSC Mars 1 bestimmt. Es zeigte sich, dass der gesamte EMC / ERH-Bereich der Boden
nicht mit einer einzigen Hamaker-Konstante anhand des Schichten-Modells beschrieben
werden kann.

Weiter konnte experimentell gezeigt werden, dass ca. I Monolage Wasser in JSC Mars 1
auch bei einer relativen Feuchte <0,05 %r.F., die wihrend der Mittagszeit in mittleren und
niederen Breiten am Mars erreicht wird, zu erwarten ist.

Damit sind erste Voraussetzungen geschaffen worden, um aus den zu erwartenden
Feuchtemessungen von MiniHUM auf den Fliissigwassergehalt der oberen Schichten des
Marsbodens schlielen zu konnen.



2. Einleitung

2. Einleitung

2.1 Die Marsatmosphare

Die Marsatmosphére besteht hauptsachlich aus Kohlendioxid bei einem Oberflachendruck
von durchschnittlich 6/0 Pa. Die tiglichen Windgeschwindigkeiten, die auch von der
Saison abhingig sind, variieren zwischen 2 m/s und /0 m/s und konnen bei Staubstiirmen
bis zu 30 m/s erreichen. Einen Uberblick iiber die Marsatmosphire liefert nachfolgende
Tabelle 2.1-1.

Marsatmosphére
Oberfldchendruck ~610 Pa (hohenabhingig)
Skalenhohe 11,1 km
Durchschnittstemperatur ~210K
Temperaturbereich an
einem durchschnittlichen 184 K bis 242 K (Viking 1 Lander)

Tag

Windgeschwindigkeiten 2-7 m/s (Sommer), 5-10 m/s (Herbst), 17-30 m/s (Staubsturm) (Viking

Lander)
i
Atmosphére (Volumenanteil)
Hauptgase Spurengase (ppmy)

Kohlendioxid (CO,) 95,32 % Water (H,0) 210
Stickstoff (N,) 2,7% Stickstoffmonoxid (NO) 100
Argon (Ar) 1,6 % Neon (Ne) 2,5
Sauerstoff (O,) 0,13 % Hy‘gzsgﬁ)(f{“gg)”m‘ 0.85
Kohlenmonoxid (CO) 0,08 % Krypton (Kr) 0,3
Xenon (Xe) 0,08

Tabelle 2.1-1: Daten der Marsatmosphdre [NSSDC]

Die Atmosphire des Mars enthélt durchschnittlich /6 niederschlagsfihige Mikrometer
(pr um) Wasser. Der Wassergehalt ist saisonal abhidngig und kann an der nordlichen
Polkappe bis zu 90 pr um erreichen [Jakosky, Farmer, 1982]. In mittleren und
dquatorialen Breiten enthélt die Atmosphire ca. 10 pr um [Abb. 2.1-1].
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Abbildung 2.1-1: Verteilung des Wasserdampfes in der Marsatmosphdre in herausregenbaren Mikrometern
(pr um) [Smith, 2004]

Die erwartete atmosphérische Feuchte direkt liber dem Boden liegt in mittleren und
niederen Breiten zwischen 160 K und 200 K Frostpunkttemperatur’ [Ryan; Sharman,
1981]. Die Oberflichentemperaturen konnen in diesen Breiten zwischen /60 K und 280 K
schwanken (tages- und saisonabhdngig). Die Temperatur der Marsoberfliche kann in den
Nacht- und frithen Morgenstunden die Frostpunkttemperatur erreichen bzw. unterschreiten.
Das fiihrt zu einer Sittigung und gegebenenfalls Ubersittigung der Atmosphire mit
Wasserdampf. Nebelbildung [A4bb. 2.1-2] und Frostniederschlag [Abb. 2.1-3] auf der
Oberfldche konnen die Folgen sein.

Abbildung 2.1-2: Morgennebel im Valles Marineris Abbildung 2.1-3: Raureif auf der Marsoberfliche

ESA/DLR /FU Berlin, G. Neukum (Breite - Viking 2 bei 47.97° N und 225.74° W
14,17°, Lange 57,2°W; am 25.05.2004 um 9:29 (Foto NASA 18 Mai 1979)
Ortszeit)

> Frostpunkttemperatur (Phaseniibergangstemperatur) ist die Temperatur, bei der die Atmosphire iiber einer
Eisoberfliche vollstindig mit Wasserdampf gesittigt ist und es zur Kondensation von iiberschiissigem
Wasserdampf zu Eis kommt [Wernecke, 2003], [Abs. 2.6.1.3]. Aus der Frostpunkttemperatur kann auf den
Wasserdampfpartialdruck und damit auf die Teilchendichte geschlossen werden; die Angabe einer
Frostpunkttemperatur ist einer Dichteangabe fiir den Wasserdampf dquivalent.
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2.2 Der Marshoden

Das feine, granulare Oberflichenmaterial hat KorngroBen zwischen /0 um und 100 um
[Shorthill et al., 1976]. Daher werden ein GroBteil der Messungen und weiteren
Betrachtungen an granularem Material innerhalb dieser KorngroBen erfolgen. Von
besonderem Interesse flir chemische und eventuell biologische Prozesse ist der oberste
Millimeter des Marsbodens, da er in direktem Kontakt mit der Atmosphére steht und
Wasser aus der Atmosphire aufnimmt bzw. an sie abgibt. Er ist der Sonneneinstrahlung
ausgesetzt, welche die erforderliche Energie fiir die Erwarmung der Oberflache liefert.

Der erwartete Wassergehalt in den oberen Dezimetern in dquatorialen Breiten liegt im
Bereich zwischen 2 und ca. /10 Gewichtsprozent [Abb. 2.2-1], wobei hier nicht zwischen
chemisch gebundenem Wasser, Adsorbatwasser oder Eis unterschieden wird.

Water Equivalent ﬁ pJ
q Los

@

Hydrogen Abundance Alamos

+60

+30

60 == SR y : et = — : M‘n
-180 -135 -90 -45 0 +45 +90 +135 +180

Abbildung 2.2-1: Wasserverteilung auf dem Mars in den oberen Dezimetern; Daten vom Neutronen-
Spektrometer auf Mars Odyssey [Feldman et. al, 2003]

Da in diesen Breiten (+30° bis -30°) Eis in Bodentiefen von mehreren /00 Metern bereits
wegsublimiert wére [Fanale et al., 1986] handelt es sich sehr wahrscheinlich um chemisch
gebundenes Wasser, Adsorbat- bzw. Grenzflichenwasser [Mohimann, 2004], [Méhlmann,
2008].

Die Menge an adsorbiertem Wasser im oberen Millimeter des Marsbodens ist abhéngig
von der relativen Feuchte der Atmosphiére, der Struktur des Bodens, und der Starke der van
der Waals-Krifte, welche die Wassermolekiile an die Partikeloberfliche binden. In den
Nacht- und frithen Morgenstunden konnen sehr viele Monolagen Wasser (Dicke einer
Monolage® = 0,35 nm [Tab. 3-1]) gebunden werden.

Davon liegt ein Grofteil als Eis vor und nur die ersten, an den Oberflachen der Partikel
gebundenen, Monolagen konnen fliissigkeitsartige Eigenschaften haben [A4bs. 3.2]. Mit
zunehmender Temperatur wird das gebundene Wasser in die Atmosphére desorbieren. Auf
die besondere Bedeutung des ,,obersten Millimeters*“ Marsboden wurde von Mohlmann
[Mohlmann, 2004] hingewiesen.

% Die Dicke einer Monolage ist nicht eindeutig definiert. Sie schwankt zwischen 0,35 nm und 0,49 nm /Isbu].
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2.3 Physikalische Prozesse

Dass fliissigkeitsartiges Wasser auch unter dem Schmelzpunkt von Eis existieren bzw. sich
an Eis bilden kann, zeigen experimentelle und theoretische Studien [Dash et al., 2006],
z. B. iiber das Vorschmelzen von Festkorpern unter ihrem eigentlichen Schmelzpunkt.
Verursacht wird das Vorschmelzen (engl. ,,premelting”) durch die Tendenz des
Festkorpers, die freie Oberflichenenergie zu reduzieren.

Die Schmelzpunktreduzierung wird z. B. durch den durch ein starke Kriimmung der
Eisoberfliche auftretenden Gibbs-Thomson-Effekt hervorgerufen [Abs. A.5], oder wird
durch hohe Oberflichenenergien des Festkorpers verursacht [Abs. A.6]. Storstellen im
Festkorper und Verunreinigungen verstirken diesen Effekt noch.

Eine weitere Ursache fiir fliissiges Grenzflichenwasser ist die Gefrierpunktserniedrigung
infolge des von van der Waals-Kréften erzeugten Druckes zwischen Mineraloberfldche und
Eisschicht.

Das in Abschnitt 3.2 vorgestellte Schichten-Modell fiir Grenzflichenwasser
[Mohlmann_1, 2008] zeigt, dass grofle Hamaker-Konstanten von Mineralen dazu fiihren,
dass fliissiges Grenzflachenwasser noch bis < -700 °C unter Marsbedingungen vorhanden
sein kann. Ein kalorimetrische Studie ergab das Vorhandensein eines fliissigen
Wasserfilms sogar bei -/70 °C in Quarzglasporen (& 6 nm) [Miltenburg, Eerden,1993].

Die Prasenz fliissigkeitsartigen Grenzflichenwassers kann Einfluss auf die physikalischen
und chemischen Eigenschaften und auf gegebenenfalls dadurch ermdoglichte physikalische,
chemische und biologische Prozesse im oberen Marsboden haben. Die im Folgenden
dargestellten Untersuchungen gelten insbesondere den physikalischen Eigenschaften von
fliissigem, unterkiihlten Grenzflaichenwasser.

2.3 Physikalische Prozesse

Wasser beeinflusst viele physikalische Eigenschaften von Boden wie Warmeleitfahigkeit,
elektrische Leitfahigkeit, spektrale- und dielektrische Eigenschaften. Letzterer Umstand
wird durch die in dieser Arbeit verwendeten Messgerdte ausgenutzt, um Informationen
iber die Menge und den Aggregatzustand des adsorbierten Wassers in Boden zu erhalten.

Hinweise auf rezente
rheologische Prozesse am
Mars sind z. B. junge
Erosionsrinnen [A4bb. 2.3-1]
die teilweise unterhalb des
oberen Hangrandes beginnen

und eine starke
morphologische Ahnlichkeit
mit auf der Erde

vorkommenden Rinnen
aufweisen, die durch Schutt-
und Schlammstrome ent-

stethen [Mohlmann et al., Abbildune 2.3-1- Newe Sedi ” A
2003]. Sie deuten auf rezente ildung 2.3-1: Neue Sedimentablagerungen in Hangrinnen

. innerhalb von 4 Jahren—aufgenommen durch Mars Orbital
und temporare Wasser- Camera (MOC) auf Mars Global Surveyor (MGS) [Kerr, 2006]
vorkommen auf dem Mars

hin.

‘gully as it appeared in 2005

‘qully as it appeared in 2001




2.4 Chemische Prozesse

Weitere Hinweise auf Grenzflichenwasser
geben Sickerbilder an einem Hang einer
dunklen Diine [Abb. 2.3-2] in polaren
Breiten.

Somit konnte Grenzflichenwasser auch bei
diesen Prozessen eine Rolle spielen, da es
das Fliefverhalten der Boden beeinflusst.

3.
Ls=236.4
3700-1115

g |

3.T=257K, .
2. T=240K|,

temperature (K)
300

Abbildung 2.3-2: Bewegung an einem dunklen 250
Hangabschnitt 68S 1E in hohen Breiten (innerhalb
von 3 Wochen), auf drei HiRISE Bildern (oben) mit 200
dariibergelegter Fliefsfront (oben rechts) und
durchschnittlicher jihrlicher Temperaturkurve
(unten) des Kraters [Kereszturi et al., 2008] . solar longitude (degree)
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1. T=180 K|
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2.4 Chemische Prozesse

Eine Ursache fiir den hohen Oxidationsgrad der Marsoberfliche kann moglicherweise
Grenzflichenwasser sein [Mohlmann, 2004], dass z. B. mit dem in der Marsoberflidche
vorhandenen Hématit unter Einwirkung von UV-Bestrahlung, wie sie an der
Marsoberfldche gegeben ist, stark oxidierende Hydroxyl-Radikale frei setzt. Dieser Prozess
wird als Photo-Fenton-Reaktion bezeichnet [Spacek et al., 1995]:

Fel, +H,0—"—Fe,  +H" +OH".

Diese Hydroxyl-Radikale oxidieren organische Substanzen unter Freisetzung von
Kohlendioxid. So konnen auch organische Substanzen an der Marsoberfliche zersetzt

werden, z. B. gemédl C H, +(4x +y)OH* ——x CO, + 2x +y)H,0 (Oxidation von
Kohlenwasserstoffen durch OH-Radikale) [Jung et al., 2007].

In einem am DLR durchgefiihrten Experiment wurde tiberpriift, ob auch die relativ
geringen Wasseranteile in Form von Adsorbatwasser in der Lage sind, diese chemischen
Reaktionen zu beférdern. Dazu wurden Hématit-Proben, die mit der atmosphirischen
Feuchte im Gleichgewicht waren und damit einige Monolagen Adsorbatwasser enthielten,
mit einer Quecksilber-Bogenlampe mit UV bestrahlt.

Gleichzeitig wurde die organische Substanz Isopropanol {iber die Probe gefiihrt
[Abb. 2.4-1], die durch die OH-Radikale oxidiert wurde. Das so entstandene CO, wurde
als Nachweis dieser Reaktion und somit die Prasenz der OH-Radikale gemessen.



2.5 Mogliche biologische Prozesse
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Abbildung 2.4-1: Freisetzung von Kohlendioxid infolge der Oxidation von Isopropanol durch mit der Foto-
Fenton-Reaktion erzeugte OH-Radikale [Mohimann, 2004]

Die UV-Lampe (im Diagramm gelb markierter Bereich) erreichte nach ca. 10 Minuten ihre
optimale Leistung. Nach anfanglicher Zunahme sank der CO,-Gehalt (ppm), aufgrund der
langsam beginnenden Austrocknung der Probe wieder ab. Eine noch deutlichere
Reduzierung der CO,-Produktion trat nach Abschalten der UV-Lampe nach ca. 40 min ein.
Dieses Ergebnis zeigt, dass Adsorbat- und Grenzflichenwasser im %-Bereich ausreichen
um chemische Prozesse zu ermdglichen.

2.5 Magliche biologische Prozesse

Bisher existieren keine Beweise fiir Leben auf dem Mars und es ist nur moglich anhand der
Simulation der physikalischen Bedingungen, die auf dem Mars bestehen, Vergleiche zu
irdischem Leben zu ziehen.

Experimente an Permafrostbakterien [Rivkina et al., 2000] zeigen, dass aktive
Lebensprozesse auch bei Temperaturen unter 0 °C stattfinden konnen, und die
Stoffwechselaktivitit dieser Bakterienkulturen auch bei relativ niedrigen Temperaturen
einen temperaturabhidngigen stationidren Endzustand erreichen kann /Abb. 2.5-1].

Dieser asymptotische Endwert der Stoffwechselaktivitdt nimmt mit fallender Temperatur
ab. Verursacht wird das vermutlich dadurch, dass mit der Temperaturabnahme der hohe
Wasseranteil  (25%)  allmihlich T
gefriert und der damit geringer o 20

ermoglicht /Rivkina et al., 2000].
Die bei diesem Experiment genannte
Untergrenze von -20° C stellt hierbei
die Messgrenze der verwendeten g
Methodik dar. Sie ist nicht 1
notwendigerweise eine biologische
Grenze, da sie sich nur auf eine
ausgewdhlte Probe von Permafrost-
Zellkulturen bezieht und nur auf das
Bodenmaterial Kaolinit.

werdende Fliissigwasseranteil [A4bb. 105
2.5-1] keine ausreichende Zufuhr £
von  Nihrstoffen  bzw. einen E 104 E
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Abbildung. 2.5-1: Wachstumskurven des 14C-Anteiles in
sibirischen Permafirostbakterienkulturen [Rivkina et al.,
2000]



2.6 Begriffe und Definitionen der atmosphérische Feuchte und der Bodenfeuchte

Die in Abbildung 2.5-2 angegebene Dicke der fliissigen Wasserschicht kann fiir andere
Minerale oder gar Zelloberflichen bei gleicher Temperatur deutlich andere Werte

annehmen.
In diesem Zusammenhang wird darauf

hingewiesen [Mohlmann et al., 2003], o5 |15:0% .85
dass die realen Temperaturen an und %| cpm ] T counts por my Prase |
nahe unterhalb der Oberfliche des T 4= Unfrozen water, % -7:5
Mars eine deutliche Abhingigkeit im 1y T

Tages- und Jahresgang zeigen und sich 207 18
z.B. Bakterien mit ihrem Stoffwechsel 5: 10,000 1 65 =
moglicherweise diesem = T C g
Temperaturverlauf anpassen konnten — § 151 3 L a5 ;—‘
z. B. durch eine auf nur wenige 3 : B
Stunden begrenzte ,, Wasser- § “ L35 ?
aufnahmephase®. 10 %0004 -
Die Abbildung 2.5-2 zeigt, dass der 1 r2s 2
Stoffwechsel von Bakterien bei -20 °C

und Fliissigwasseranteilen unter 5% 51 | e
moglich ist. Die sich verringernde < o
Stoffwechselaktivitit wird von Rivkina SLI S — e A

mit der Verringerung fliissiger ° {“I'em er;\t FineC ' 20
Monolagen Wasser bei sinkender peraturin

Temperatur in Zusammenhang  Abbildung 2.5-2: Zuordnung der ,, Endaktivitit* und des
gebracht. Jedoch ist nicht belegt, Wassergehaltes in % sowie der daraus resultierenden
welcher der beiden Faktoren Dicke des Filmwassers in nm in Abhdngigkeit von der

Temperatur des jeweiligen ,,stationdren Endzustandes “ in

vorherrschend bei der Verringerung ;"5 [Rivkina et al., 2000].

der Stoffwechselaktivitit ist.

2.6 Begriffe und Definitionen der atmospharische
Feuchte und der Bodenfeuchte

In diesem Abschnitt werden die verwendeten Grofen der atmosphérischen Feuchte und der
Bodenfeuchte definiert und nédher erklart. Sie sind fiir das Verstdndnis des in dieser Arbeit
behandelten Grenzflichenwassers von Bdden und der Interaktion des Bodens mit der
Atmosphire von grundlegender Bedeutung.

2.6.1 Atmosphérische Feuchte

Die Atmosphére auf dem Mars ist mit einem Druck von ca. 600 Pa sehr diinn. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass die hier aufgefiihrten Formeln und die Zustandsgleichung
des idealen Gases [Gl.: 2.6.1-1] eine hinreichende Genauigkeit zur Beschreibung der
Zusammenhdnge zwischen Temperatur, Druck und Stoffmenge bzw. Teilchenzahl bietet.



2.6 Begriffe und Definitionen der atmosphérische Feuchte und der Bodenfeuchte

p-V=n-R-T=An;-R-T=N-k-T-V Gl. 2.6.1-1

Gasdruck [Pa]

Volumen des Gases [m’]

Stoffmenge des Gases [mol]

universelle Gaskonstante [8,31441 J/(mol-K)]
Temperatur [K]

Masse des Gases [kg]

molare Masse [kg/mol]

Teilchenzahldichte [1/m’]
Bolzmannkonstante [1,38066°10%J/K]

TZEINXI ST

Fiir ein als ideal angenommenes Gasgemisch gilt das Daltonsche Gesetz:

p=>p Gl. 2.6.1-2

DPn Partialdruck des einzelnen Gases [Pa]

Gleichung 2.6.1-1 bezogen auf den Wasserdampf

m
e V=n RT=—RT=N-k-TV Gl. 2.6.1-3
e, vorhandener Wasserdampfpartialdruck in der Atmosphdre [Pa]
V. Volumen des Wasserdampfes [m’]

Ry Stoffimenge des Wassers [mol]

my Masse des Wassers [kg]

My molare Masse des Wassers [0,01801528 kg/mol]

N, Teilchenzahldichte der Wassermolekiile im Wasserdampf [1/m?]

2.6.1.1 Der Sattigungsdampfdruck

In einem evakuierten abgeschlossenen Behélter, der teilweise mit Wasser gefiillt ist, stellt
sich in Abhéngigkeit von der Temperatur im Gleichgewichtsfall ein definierter
Wasserdampfdruck (Sattigungsdampfdruck) iiber der Wasseroberfliche ein. Die so
definierbare Sattigungsdampfdruckkurve ist auf die Bolzmann-Verteilung zuriickzufiihren
und kann in einfachster Form durch folgende Gleichung beschrieben werden
[Gerthsen, 2002].

7A11H o

e (TN)=N_k-T=a_ -e" Gl. 2.6.1.1-1
€ Sdttigungsdampfdruck iiber Wasser [Pa]

esi Sdttigungsdampfdruck iiber Eis [Pa]

Ay Parameter fiir Wasser [Pa]

a; Parameter fiir Eis [Pa]

AH,, Verdampfungsenthalpie fiir Wasser [J/mol]
AH; Sublimationsenthalpie fiir Eis [J/mol]

10



2.6 Begriffe und Definitionen der atmosphérische Feuchte und der Bodenfeuchte

Befindet sich Eis statt Wasser im Behilter, gilt dieselbe Gleichung fiir die
Sublimationskurve nur mit den Werten fiir a¢; und AH; statt a,, und AH,, (AH; = 51,059
kJ/mol (bei 0°C) und AH, = 45,051 kJ/mol (0°C)). Der Verlauf der
Sattigungsdampfdruckkurve und der Sublimationskurve ist in Abbildung 2.6.1.1-1
dargestellt.

p [10° Pa]
8000

6000

4000 Flissigkeit (Wasser)
-
o
=
(m]
2000 kritischer
Punkt
2 e
. Flissigkeit
Eis-l (Wasser)
T —— Gas
{ Tripel- /: (Wasserdampf)
| punk :
0,006 | sl | ! L
200 5_300 400 500 600 700 TIK]
' 373,15 647,30 Tempe-
273,15 273,16 T T. ratur

I T.

3

Abbildung 2.6.1.1-1: Phasendiagramm fiir Wasser - Sdttigungsdampfdruckkurve (rote Linie) —
Sublimationskurve (blaue Linie) [Wernecke, 2003]

Die GroBen A4H;, AH, sowie ay,, a; in Gleichung 2.6.1.1-1 sind ebenfalls noch
temperaturabhingig. Unter der Annahme das a,.,, a;, AH,, und AH; temperaturunabhingig
sind, kann fiir den Temperaturbereich -65 °C < T < 0 °C in guter Néherung iiber Eis fiir a;
= 3,47-10"Pa und AH; = 49,154 kJ/mol verwendet werden [Mdéhlmann et al., 2004]. Fiir
unterkiihltes Wasser ergibt sich fir a,, = 61 0""Pa und AH,, =46,974 kJ/mol
(Abschétzung nach Werten aus Gleichung 2.6.1.1-2).

Fiir eine genauere Bestimmung des Sittigungsdampfdruckes tiber Wasser bzw. Eis finden
im allgemeinen empirisch ermittelte Kurven ihre Anwendung [Sonntag, 1994], die fir
einen bestimmten Temperaturbereich tiber Wasser /Gl. 2.6.1.1-2] oder Eis /Gl 2.6.1.1-3]
gelten.

Sattigungsdampfdruck liber Wasser im Temperaturbereich /73,/5K <T <373,15K
e (T') =exp(-6096,9385-T "' +21.2409642-2,711193-10" - T

Gl. 2.6.1.1-2
+1,673952-10° - T" +2,433502 - In(T))
Fehler: -100°C bis -50°C <£0,5%
-50°C bis -0°C < £0,3%
-0°C bis +100°C < £0,005%
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2.6 Begriffe und Definitionen der atmosphérische Feuchte und der Bodenfeuchte

Sattigungsdampfdruck {iber Eis im Temperaturbereich -/00°C <T <+0,01°C

e (T) = exp(—6024,5282-T" +29,32707 +1,0613868-10" - T
~1,3198825-10° - T" —0,49382577 - In(T))

Gl. 2.6.1.1-3

Fehler: -100°C bis +0,01°C <2£0,5%

Bei Uberschreiten des Sittigungsdampfdruckes, was durch eine Temperaturverringerung
bei konstantem Druck (Raureif, beschlagene Fensterscheiben) oder durch Druckerhéhung
bei konstanter Temperatur hervorgerufen werden kann, kommt es zur Anderung des
Aggregatzustandes aus der gasformigen in die fliissige Phase Wasser oder unterhalb des
Tripelpunkts in die feste Phase Eis.

2.6.1.2 Wasseraktivitat und relative Feuchte

Wihrend die Gleichgewichtseinstellung nach einer Temperaturdnderung tiber einer freien
Wasseroberfliche nur wenige Minuten dauert, kann die Gleichgewichtseinstellung iiber
Boden diffusionsbedingt mehrere Stunden oder, bei grolen Temperaturgradienten und
geringen atmosphérischen Feuchten, sogar Tage betragen. Die Folge ist, dass ein
Gleichgewicht zwischen Boden und Atmosphére gegebenenfalls nicht erreicht wird.

Das Verhiltnis von vorhandenem Wasserdampfpartialdruck zu bei dieser Temperatur
moglichem Séttigungsdampfdruck (iiber Wasser bzw. Eis) [Wernecke, 2003] wird als
Wasseraktivitit [Gl.:.2.6.1.2-1] bezeichnet und ergibt, auf 100% bezogen, die relative
Feuchte /GL.:.2.6.1.2-2].

a (T)=-"- Gl.2.6.1.2-1 U(T)=a -100%  Gl.26.1.2-2
€. .

awy Wasseraktivitdt

U relative Feuchte [%r.F.]

Temp.-verlauf (Tagesgang Season Ls 90_120 (Sommer)) Mars (etwa Viking 2 Landeplatz) 135 E, 47,5 N Utopia Planitia
erwartete relative Feuchte fir einen Sattigungsdampfdruck (0,102 Pa bei 197K) [Ryan; Sharman, 1981]

[——T Sommer ——%r.F.]
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Diagramm 2.6.1.2-1: Oberfldchen-Temperaturverlauf (im Tagesgang) - Mars (etwa Viking 2 Landeplatz)
135 E und 47,5 N Utopia Planitia (Daten: The European Martian Climate Database "Season Ls 90 120

(Sommer)") und die erwartete relative Feuchte fiir einen Sdttigungsdampfdruck von 0,102 Pa bei 197K
[Ryan; Sharman, 1981]
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2.6 Begriffe und Definitionen der atmosphérische Feuchte und der Bodenfeuchte

In Diagramm 2.6.1.2-1 ist ein fiir den Mars erwarteter relativer Feuchteverlauf
(Viking 2 Landeplatz im Sommer) fiir einen Sattigungsdampfdruck von 0,7102Pa bei 197 K
[Ryan; Sharman, 1981] aufgetragen. In den frithen Morgenstunden ist die Marsatmosphére
tiber dem Boden gesittigt (/00% r.F.). Mit steigender Temperatur nimmt die relative
Feuchte ab. Ursache ist hier die zunehmende Wasseraufnahmekapazitit der
Marsatmosphére bei gleichzeitigem Nachschubmangel an Wasserdampf aus mdoglichen
Wasserreservoiren wie beispielsweise dem Boden. Um die Mittagszeit hat die relative
Feuchte ihr Minimum erreicht und nimmt in den Abendstunden mit fallender Temperatur
wieder zu.

2.6.1.3 Die Frostpunkttemperatur

Die Temperatur, die den Verlauf der Phasengrenze im Phasendiagramm von der Gasphase
zur fliissigen Phase Wasser beschreibt, wird als Taupunkttemperatur bezeichnet. Analog
dazu wird die Temperatur fiir den Phaseniibergang von der Gasphase in die feste Phase Eis
als Frostpunkttemperatur definiert. Das bedeutet fiir Gleichung 2.6.1.1-1, die den Verlauf
der Sittigungsdampfdruckkurve bzw. der Sublimationskurve im Phasendiagramm fiir
Wasser [4bb. 2.6.1.1-1] beschreibt, dass die dort verwendete Temperatur die Tau- bzw.
Frostpunkttemperatur ist.

~AH,

e(]:/) = N k- TM =a,_ e Rl s Gl.2.6.1.3-1

T, Taupunkttemperatur [K]
Ty Frostpunkttemperatur [K]

Taupunktspiegel-Feuchtemessgerite nutzen diesen physikalischen Zusammenhang, indem
sie eine Oberflache (den Spiegel) soweit runterkiihlen bis das Gas iiber dem Spiegel die
Tau- bzw. Frostpunkttemperatur erreicht hat und Wasser aus der Gasphase auf dem
Spiegel kondensiert. Dadurch ldsst sich sehr priazise der Wassergehalt des Gases ermitteln.

Wie beim Sittigungsdampfdruck [A4bs. 2.6.1.1] ldsst sich die Tau- und
Frostpunkttemperatur tiber empirisch ermittelte Kurven [Sonntag, 1994] berechnen, die fiir
einen bestimmten Temperaturbereich iiber Wasser oder Eis /Gl 2.6.1.1-2] gelten.
Nachfolgend werden nur die Gleichungen fiir die Frostpunkttemperatur aufgelistet, weil
nur sie flir diese Arbeit relevant sind.

Frostpunkttemperatur /[Sonntag, 1994]:
Unter der Bedingung das y <0 ist, folgt -80 °C <t; <0 °C Atr<0,01 K

t =12,1197-y+5,25112-10" - y* +1,92206-10" - y* +3,8403-10" -

mit ), —Jp[ & Gl. 2.6.1.3-2
611,153
Iy Frostpunkttemperatur [°C]
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2.6 Begriffe und Definitionen der atmosphérische Feuchte und der Bodenfeuchte

2.6.2 Bodenfeuchte

Trockenmasse (my) [kg]

Als Trockenmasse des Materials wird in dieser Arbeit diec Masse bezeichnet, die sich durch
Ausheizen des feuchten Bodens bei /05 °C nach 24 Stunden -einstellt [Scheffer,
Schachtschabel, 1989], [Stacheder, 1996].

Gravimetrischer Wassergehalt (6h,)

Als gravimetrischer Wassergehalt’ (moisture content) wird in dieser Arbeit der prozentuale
Anteil des Wassers bezogen auf die Trockenmasse des Materials bezeichnet [Stacheder,
1996], [Wernecke, 2003].

m

0 =—-100% Gl. 2.6.2-1
m,

6, gravimetrischer Wassergehalt [%ow/w]

my, Masse des trockenen Materials [kg]

Volumetrischer Wassergehalt (&)

Der volumetrische Wassergehalt wird in dieser Arbeit als der prozentuale Volumenanteil
des Wassers am Gesamtvolumen bezeichnet [Stacheder, 1996], [Hydro].

V m 0 -m

0 =—.100% = ——-100% = == Gl. 2.6.2-2
V. Ve p, Ve p,

o, volumetrischer Wassergehalt des Bodens [Yom*/m?]

Vi Volumen des Wassers im Boden [m7]

Ve Gesamtvolumen des Bodens [m’]

Pw Dichte des Wassers [kg/m?]

2.6.3 Zusammenhang zwischen atmospharischer Feuchte und
Bodenfeuchte

Gleichgewichtsfeuchte (ERH) [%r.F.]

Als Gleichgewichtsfeuchte (Equilibrium Relative Humidity) wird die atmosphirische
Feuchte verstanden, in der der Wasserdampfdruck im Boden gleich dem der
dartiberliegenden Atmosphére ist. Der Austausch von Wasser zwischen Boden und der
Atmosphire ist im Gleichgewicht [Wernecke, 2003], [ Abs. 2.6.1.2, 3.1 und 3.2.2]].

Die Gleichung 2.6.3-1 fiir die Gleichgewichtsfeuchte ist identisch mit Gleichung 2.6.1.2-2,
nur dass hier ausdriicklich vom Gleichgewicht der relativen Feuchte ausgegangen wird.

ERH =a_-100% Gl. 2.6.3-1

ERH  Gleichgewichtsfeuchte [%r.F.]

7 In [Wernecke, 2003] wird darauf hingewiesen, dass es verschiedenen Bezeichnungen fiir den
gravimetrischen Wassergehalt gibt, z. B. Materialfeuchte, Feuchtegehalt. Zudem wird die Wassermasse
héufig auch zur Gesamtmasse in Bezug gesetzt. Daher ist eine genaue Definition notwendig.
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3. Grenzflichenwasser

Gleichgewichtswassergehalt (EMC) [%w/w]

Als Gleichgewichtswassergehalt (Equilibrium Moisture Content) wird der Wassergehalt im
Boden verstanden, der sich bei der Gleichgewichtsfeuchte eingestellt hat [A4bs. 3.1 und
3.2.2]. Die Gleichung 2.6.3-2 fiir den Gleichgewichtswassergehalt ist identisch mit
Gleichung 2.6.2-1, nur dass hier ausdriicklich vom Gleichgewicht des Wassergehaltes bei

Probenentnahme ausgegangen wird.

m
W

EMC =—--100%

m

tr

EMC  Gleichgewichtswassergehalt [Yow/w]

3. Grenzflachenwasser

Aus dem Phasendiagramm folgt, dass auf
der Marsoberfliche durch den niedrigen
Atmosphédrendruck freies Wasser theoretisch
nur in einem sehr engen Temperaturbereich
existieren kann [Abb. 3-1].

Das auf oder in der Nihe der
Marsoberfliche vorhandene Wasser liegt
demnach in den beiden verbleibenden
Aggregatzustinden als Wasserdampf in der
Atmosphire oder als Eis, vornehmlich an
den Polkappen, vor. Lediglich in groferen
Tiefen konnte fliissiges Volumenwasser
existieren. Das fliissige Grenzflachenwasser
kann jedoch iiberall in der Marsoberflédche
vorhanden sein [A4bs. 3.2].

Gl. 2.6.3-2
25_ T T T T
flissig
20'_ erlaubter n
Temperatur-
- fest bereich
g 1sf ]
E I
Sl R e e R U B S
o o
2 10| : —
=] maximale Druck- —
" schwankungen an der s gasformlg ]
Marsoberflache ? Tripel- 1
. punkt .

260 270 280
Temperatur [K]

Abbildung 3-1: Freies Wasser kann auf der Mars-
oberfliche aufgrund der dortigen Umweltbedingungen
nur in einem engen Druck- und Temperaturbereich fiir
kurze Zeit stabil sein ( blau schattierter Bereich)
[Mohlmann et al., 2003].

0 Pt
250

In diesem Kapitel wird auf die Eigenschaften des Grenzflichenwassers eingegangen
(zu dem auch das hier gesondert behandelte Adsorbatwasser gehort), weil sich die
vorliegende Arbeit mit dem EMC / ERH-Verhalten von Grenzflaichenwasser und seinem
Fliissigwasseranteil unter 0 °C befasst. Wie bereits in Kapitel 2 erwihnt, konnte
Grenzflachenwasser eine herausragende Bedeutung fiir rezente physikalische, chemische

oder mogliche biologische Prozesse haben.
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3.1 Adsorbatwasser im Boden

In Tabelle [Tab. 3-1] sind die in dieser Arbeit bendtigten Wasserparameter
zusammengefasst.
Eigenschaft Symbol Aggregatzustand und Zahlenwert | Dimension
Temperatur
Pw fliissig (25 °C) 997,05
Dichte (101325 Pa) kg/m’
P fest (0 °C) 916,7
Schmelzpunkt (101325 Pa) T 273,152519 K
molare Masse My 18,015268 g/mol
Schmelzenthalpie (101325 Pa) qm bei 0 °C 333,578 Kl/kg
fliissig (100°C) 40,657
Verdampfungsenthalpie AH,, KJ/mol
fliissig (0 °C) 45,051
Sublimationsenthalpie AH,; bei 0 °C 51,059 KJ/mol
Oberfldchenspannung bzw. fliissig (0 °C) 0,07564 N/m bzw.
Yww
Oberfldachenenergie fliissig (25 °C) 0,07198 J/m?
Durchmesser des 0.28 om
Wassermolekiils ’
Dicke einer Monolage o 0,35 nm
Masse des Wassermolekiils M0 2,9907- 102 kg
Masse einer monomolekularen 026 Jm?
Wasserschicht ’ mem
gasformig (100 °C) 1,0059
Ew fliissig (0 °C) 87,9
fliissig (25 °C) 78,4
Dielektrizititskonstante fliissig (100 °C) 55,6
& fest (-20 °C) 99
fest (-33 °C) 104
fest (-120 °C) 171

Tabelle 3-1: Die wichtigsten Kenngrofsen fiir das physikalische Verhalten des Wassers in den 3 Aggregat-
zustdnden [Hauffe;, Morrison, 1974], [Isbu], [Rompp-Online]

3.1 Adsorbatwasser im Boden

Unter Adsorption versteht man die Anlagerung von Atomen oder Molekiilen an die
Oberfliche von Feststoffen. Ursache sind freie Bindungselektronen bzw. leichte
Ladungsverschiebungen, die aufgrund von nicht geséttigten molekularen Verbindungen an
der Oberfldche eines jeden Festkorpers entstehen. Die Oberflache kann dabei mit mehreren
Monolagen der adsorbierten Atome (Molekiile) belegt sein [Abb. 3.1-1]. Mit
zunehmendem Abstand von der Oberfldache verringert sich die Stirke der Bindung an die
Oberfldche bis beispielsweise eine freie Wasserschicht vorliegt. In Abhéngigkeit von der
Art der Bindung wird zwischen Physisorption und Chemisorption unterschieden
[Abs. A.2].
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3.1 Adsorbatwasser im Boden

In dieser Arbeit wird das durch Physisorption gebundene Wasser betrachtet, weil bei der
Physisorption die Bindung durch intermolekulare Wechselwirkungen [A4bs. A.3], wie van
der  Waals-Krifte (Keesom-, Debye-, London-  Wechselwirkungen)  und
Wasserstoftbriickenbindungen erfolgt, die vollstindig reversibel sind.

Abbildung 3.1-1: Wassermolekiile an einer

' : Oberfliche (vereinfachte Darstellung der ersten
und zweiten Monolage Wasser) angelehnt an
[Mohlmann, 2006]

Ein absolut trockener Boden besteht aus Bodenpartikeln (Minerale, Salze) und Luft, die
sich zwischen den Bodenpartikeln befindet. Der Wasserdampfdruck iiber diesem trockenen
Boden ist per Definition 0. Setzt man den trockenen Boden feuchter Umgebungsluft aus,
so entzieht der Boden der ihn umgebenden Atmosphire das Wasser (Adsorption) bis sich
ein Gleichgewicht zwischen adsorbierter Wassermenge (EMC) und atmosphirischer
Feuchte (ERH) einstellt (Haftwasser) [Abb. 3.1-2 und Diag. 3.1-1]. Zuerst wird die
Oberfliche mit einer monomolekularen Wasserschicht iiberzogen (Adhésionswasser),
wobei sich das um eine idealisierte Vorstellung handelt, da die ersten Wassermolekiile
vermutlich Cluster und punktuelle Multilagen ausbilden werden. Diese ,.erste Monolage
ist aufgrund der an der Mineraloberfliche wirkenden Krifte (van der Waals- oder Ion -
Dipol- Wechselwirkungen /A4bs. A.3]) sehr stark gebunden und die Wassermolekiile sind
zumeist nur tangential an der Oberfliche beweglich.

An den (dissoziierten) Ionen der gelosten Salze sowie an den austauschbaren lonen der
Bodenoberfliche bilden sich Hydrathiillen (Hydratationswasser) [Abs. A.7]. Die
Bindungsenergien der ersten Monolage konnen teilweise die der reinen Physisorption
(>41,9 KJ/mol) tiberschreiten [Abs. A.2]. Mit der ersten Monolage Wasser ergibt sich
aufgrund der wirkenden Krifte nur ein sehr niedriger Wasserdampfdruck {iiber der
Oberflache. Solange dieser Wasserdampfdruck kleiner ist als der Wasserdampfdruck der
umgebenden Atmosphére, adsorbiert der Boden weiter Wasser. Durch die hohere
Bindungsenergie an die Oberfliche des Festkorpers hat Adsorptionswasser
(Grenzflachenwasser) noch unter 0 °C fliissigkeitsartige Eigenschaften [A4bs. 3.2].
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3.1 Adsorbatwasser im Boden

= erste Monolage VWasser
= zweite Monolage Wasser
- dritte Monolage VWasser
freies Wasser
Luft
o lon mit Hydrathulle
M Bodenpartikel

Kapillare

Meniske

Lufteinschluld
Makropor

Mikropore
Abbildung 3.1-2: Haftwasser an Bodenpartikeln

Der Einfluss der von der Oberfliche des Festkorpers wirkenden van der Waals-Kréfte
verringern sich bereits fiir die zweite adsorbierte Monolage /Abb. 3.1-3] und die Stirke der
Bindung wird deutlicher durch die Wasserstoffbriicken zwischen den Wassermolekiilen
bestimmt [Abb. 3.1-1]. An den Beriihrungspunkten zwischen Bodenpartikeln bilden sich
Menisken aus (Kapillarwasser) [4bs. A.4 und Abs. A.7]. Durch die geringere
Bindungsenergie konnen Wassermolekiile den Verbund leichter verlassen und der
Dampfdruck iiber dem Boden erhdht sich. Mit jeder weiteren adsorbierten Monolage
Wasser reduziert sich der Einfluss der Festkorperoberflache auf die Wassermolekiile, bis
eine freie Wasserschicht vorliegt.

1.000,0
100,0 -
10,0 -

1,04

Wasserspannung [MPa]

Abbildung 3.1-3: Wasserspannung® des
Adsorptions- bzw. Grenzflichenwassers an den
Boden in Abhdngigkeit von der Dicke des
Wasserfilms

Wasserfilm-Dicke [nm] (angelehnt an [Kemper; Rollins, 1966])

0,1

Sinkt die relative Feuchte der Atmosphire gibt der Boden wieder Wasser an die
Umgebung in Form von Wasserdampf ab (Desorption). Eine genaue Definition der
verschiedenen Formen des Haftwassers befindet sich im Anhang A.7.

¥ Der in Abbildung 3.1-3 verwendete Begriff der Wasserspannung stammt aus der Bodenkunde /Hydro] und
ist eine Bezeichnung fiir das Matrixpotenzial des Bodens. Die Wasserspannung ist ein Ma@ fiir den Einfluss
des Bodens auf das in ihm enthaltene Wasser und wird in J/m? oder in Pa angegeben und bezeichnet die
Arbeit, die aufgewendet werden muss, um eine bestimmte Menge Wasser der Bodenmatrix zu entziehen. Fiir
die erste Monolage Wasser wird eine Wasserspannung von 600 MPa angegeben [Scheffer, Schachtschabel,
1989].
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3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

In Diagramm 3.1-1 sind Sorptionsisothermen von Montmorillonit dargestellt, die bei
verschiedenen Temperaturen aufgenommen wurden. Das Diagramm zeigt deutlich die
enge Kopplung des Wassergehaltes im Boden mit der relativen Feuchte der Atmosphire.
Ebenso ist ein leichter Anstieg der adsorbierten Wassermenge mit sinkender Temperatur
bei gleicher relativer Feuchte zu verzeichnen.

EMC in Montmorillonit bei unterschiedlichen Temperaturen

ads. 257K =——¢=—ads. 275K ——ads. 293K =——¢—ads. 313K des. 257K = @ - des. 275K - ® - des. 293K - ® - des. 313K

25

20 = —
T 15 e le-
% B - -
X LR
o AD < e /
= 10 . ‘/
g e

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

ERH [%r.F.]

Diagramm 3.1-1: Desorptionsisothermen von Montmorillonit bei -16 °C, 2 °C, 20 °C und 30 °C [Jéinchen et
al., 2008]

3.2 Das Schichten-Modell fur Grenzflachenwasser

Diese Arbeit befasst sich mit Grenzflichenwasser (auch adsorbierten Wassers) an
Mineraloberflichen, welches durch van der Waals-Kriafte beeinflusst wird. Dieses
Grenzflachenwasser ist eine Variante des Oberflaichenschmelzens (premelting). Weitere
Erscheinungsformen von fliissigen Wasserfilmen unter dem Gefrierpunkt sind das
Oberflachenschmelzen zwischen dem Festkorper und seinem Dampf, sowie das
Korngrenzenschmelzen (fliissigkeitsartige Schichten an Verbindungspunkten zwischen
Kristallen desselben Materials) /Dash et al., 2006]. Verursacht werden diese Wasserfilme
bei der Temperatur Ts unterhalb des eigentlichen Schmelzpunktes 7, durch die schwichere
Bindung von Atomen bzw. Molekiilen in der Nédhe der freien Oberfliche, die sie
empfindlicher gegen die Thermalunordnung macht /Dash et al., 2006].

In porésen Medien wie z. B. Bdoden erfolgt eine Schmelzpunktreduzierung durch zwei
Formen des Eisschmelzens [Dash et al, 2006]. Das sind vorschmelzende Filme
kontrolliert durch van der Waals Kréfte (Grenzflichenschmelzen) und das Schmelzen des
verbliebenden Eises diktiert durch ortliche Kriimmungen und die Porengeometrie (Gibbs-
Thomson-Effekt [4bs. A.5]).

Auf das durch van der Waals-Krifte verursachte Grenzflichenschmelzen, von dem das
nachfolgende Schichten-Modell fiir Grenzflichenwasser ausgeht (/Mdéhlmann, 2008],
[Mohlmann_1, 2008]) wird sich die vorliegende Arbeit beziehen.

19



3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

Das Schichten-Modell fiir Grenzflichenwasser stellt einen Zusammenhang her zwischen
der Dicke der fliissigen Wasserschicht und der relativen Feuchte der umgebenden
Atmosphidre bei Temperaturen unter dem Gefrierpunkt des Bulk-Wassers (0 °C). Die
attraktiven van der Waals-Kréfte erzeugen einen Druck auf die dariiberliegende Eisschicht,
der zu einer Gefrierpunktserniedrigung fiihrt und damit zu einer fliissigen Wasserschicht,
deren Dicke abhéngig ist von der Temperatur und der Hohe des ,,van der Waals-Drucks*
[Abb. 3.2-1].

Die Wasser- und FEisschicht kann sich z. B. aus Adsorbatwasser entwickeln. Die
Wassermolekiile werden an die Mineraloberfliche gebunden und Eisbildung wird solange
verhindert bis die Wasserschicht bei der vorherrschenden Temperatur eine bestimmte
Dicke iiberschreitet. Alles weitere adsorbierte Wasser gefriert.

EIS

Abbildung 3.2-1: Schichtmodell [Méhlmann_1, 2008]

Hamaker lieferte eine Theorie [Hamaker, 1937] zur Berechnung der Wechselwirkungen
unter der Annahme der Additivitit der Kréifte zwischen den verschiedenen Molekiilen,
Partikeln und Oberfldchen. Dabei wird nur von van der Waals-Kréften ausgegangen.
Betrachtet man zwei planparallele Flachen unterschiedlicher Materialien (1, 2), dann ergibt
sich deren Wechselwirkung durch:

E(d) =— H, Gl. 3.2-1
S 12-7-d°

H Hamaker- Konstante [J]

d Abstand zwischen den Schichten [m]

S Fldche [m?]

Ed@) Wechselwirkungsenergie [J]

Die Herleitung der Gleichung befindet sich in Abschnitt A.8.

Fiir andere Korper wie Kugel-Flache oder Kugel-Kugel existieren weitere Gleichungen
[Weigl, 2004]. Nachfolgend wird aber nur von der Gleichung fiir zwei glatte planparallele
Fliachen ausgegangen.

Die Indizes der Hamaker-Konstante bezeichnen die Anzahl der Komponenten, zwischen
denen die Wechselwirkungen stattfinden. Beispielsweise wiirde die Hamaker-Konstante,
die die Wechselwirkungen zwischen einem Festkorper (1) und einer Eisflache (2) in der
Anwesenheit von dazwischen befindlichen Monolagen Wasser (3) als H; 3, bezeichnet.
Sind die einzelnen Hamaker-Konstanten bekannt, 1dsst sich die Konstante fiir das gesamte
System berechnen [Israelachvili, 1998].

Nachfolgend wird die Hamaker-Konstante nur noch mit H dargestellt.

Der Abstand d zwischen den jeweiligen Schichten besitzt einen minimalen Wert, der mit
einer AtomgroBe (ca. 0,4 nm) abgeschitzt wurde [Israelachvili, 1998], [Krupp, 1967].
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3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

Diese Festlegung ist notwendig, weil bei gegen Null tendierendem Abstand die van der
Waals-Krifte gegen unendlich laufen wiirden und die Partikel daher theoretisch nicht mehr
zu trennen wéren, was den Beobachtungen widerspricht.

Die Gleichung 3.2-1 kann dazu verwendet werden eine Beziehung zwischen der relativen
Feuchte der Atmosphédre und der adsorbierten Wassermenge in Boden herzustellen
[Mohlmann_1, 2008].

Fu_pp —w :dE(d):d(_ H ): H Gl. 3.2-2
s TN T LT T\ 12202) 6rd

Foaw van der Waals-Krdfte [N]
Ap,aw  van der Waals- Druck [N/m?]
Yaw  Energiedichte der van der Waals- Krdfte [J/m?]

Der Druck, der von van der Waals-Kriften ausgeiibt wird, ist 4quivalent zur Energiedichte
Y,aw der van der Waals-Kréfte innerhalb der adsorbierten Wasserschicht der Dicke d.
Die Bindungsenergie E, 4 ist daher gegeben durch folgende Gleichung:

E =¥ .— Gl. 3.2-3

Nw Anzahl an Wassermolekiilen in 1 m?> Wasser [m’]
Ny Avogadro-Konstante [6,0221415-10% 1/mol]
E van der Waals- Bindungsenergie [J/mol]

Wie in Abschnitt 2.6.1.1 aufgefiihrt, wird der Sittigungsdampfdruck {iber einer Wasser-
oder Eisflache durch folgende Gleichung 2.6.1.1-1 beschrieben:

~AH,

e.v\v,,c:(T) = NW . k T = aww . eTr' )

Durch die hohere Bindungsenergie, die von den van der Waals-Wechselwirkungen der
Wassermolekiile mit der Oberfliche der Bodenpartikel verursacht wird, erfolgt eine
Dampfdruckerniedrigung /Gl. 3.2-4], d. h. es muss mehr Wasser adsorbiert werden um
eine hohere Dicke der Wasserschicht zu erreichen. Dadurch wird der Einfluss der van der
Waals-Kréifte auf die oberste Wasserschicht entsprechend reduziert, damit der
Wasserdampfpartialdruck iiber der Oberfliche wieder im Gleichgewicht mit der ihm
umgebenden Atmosphére ist.

—(AH,, i +E gy

e (T'=N_k-T=a-e “ Gl.3.2-4

Es wird hier davon ausgegangen, dass der Parameter a noch identisch mit dem Parameter
e, fiir eine Eis- oder Wasseroberfldache aus Gleichung 2.6.1.1-1 ist.

Unter dieser Annahme ergibt sich filir die Wasseraktivitit /[Abs. 2.6.1.2 und GI. 2.6.1.2-1]
folgender Zusammenhang:

e _Evaw
a (T)=——=¢" Gl. 3.2-5
e i
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3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

Aus Verbindung mit Gleichung 3.2-3 folgt [Mohimann 1, 2008] fiir die Dicke d der
Wasserschicht und fiir die Anzahl / der Monolagen Wasser:

-R-Tln ew — H'NA NW:&
e 6-7-d-N,

Sw,si

H20

gl H-N, Gl.3.2-6
6-7-RT-Pr.;nb
m e

H,0 swsi

Mo Masse des Wassermolekiils [3-107° kg]

I H-N o . Gl. 3.2-7
i e
mH3O swsi
/ Anzahl der Monolagen an Wasser
o Parameter — Durchmesser einer Monolagenschicht= 0,35 nm [m]

In Diagramm 3.2-1 ist die Dicke d der Wasserschicht in Abhéingigkeit von der relativen
Feuchte fiir einen auf dem Mars erwarteten Frostpunkt 7, von [97 K
[Ryan; Sharman, 1981] fiir die Hamaker- Konstanten /-107"° J, 1-10"® Jund 1-107"7 J

dargestellt. Die Wasserparameter py und mpo wurden Tabelle 3-1 entnommen.

Dicke (d) der Wasserschicht fir die Hamaker-Konstanten 1E-19 J,
1E-18 J und 1E-17 J bei einem auf dem Mars erwarteten r.F.-Verlauf (T;=197 K)

[—H1E-19] —H 1E-18) —H 1E-17J]

5,00
4,75 4
4,50
4,25
4,00
3,75
3,50 A
3,25 A
3,00
2,75 A
2,50 -

2,25

2,00 - /
1,75 A
1,50 =
1,25 o
1,00 -
0,75 —

' /

0,50 b
0,25
0,00

\

d [nm]

N— T

0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80

Temperatur [°C]

Diagramm 3.2-1: Dicke der Wasserschicht nach dem Schichten -Modell fiir verschiedene Hamaker-
Konstanten nach Gleichung [Gl. 3.2-6] bei einer konstanten, auf dem Mars angenommenen,
atmosphdrischen Feuchte von 197 K Ty [Ryan; Sharman, 1981]
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3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die Herleitung fiir planparallele Flachen gilt.
Fiir Oberflichen die Rauigkeiten aufweisen, was fiir Boden zu erwarten ist, gibt es
theoretische Ansitze diese Rauigkeiten bei der Berechnung der van der Waals-Krifte zu
beriicksichtigen, wobei Rauigkeiten dazu flihren, dass die van der Waals-Krifte reduziert
werden [Weigl, 2004].

Die Gleichung 3.2-7 erklart die nachfolgend aufgefiihrte phinomenologische Formel
[Wheeler, 1955]:

= _-H Gl. 3.2-8
In(e /e )

H Parameter
X Parameter

Die Parameter f7, X wurden hier allerdings nicht theoretisch begriindet, sondern empirisch
bestimmt.

Fiir die Parameter #, X finden sich in der Literatur Werte von 7,63 fir # und % fiir X
[Fagerlund, 1973], [Sneck; Oinonen, 1970]. Setzt man den Wert 7 =1,63 in Gleichung
3.2-8 ein, ergibt sich eine Hamaker-Konstante von 1,78-10"° J [Méhimann_1, 2008] als
theoretischer Wert fiir ein Boden-Wasser-System bei einer Temperatur von 293 K. Ein
Wert von H=7,24-10""J ergibt sich, wenn der Wert der Bindungsfestigkeit von 600 MPa
fiir die erste Monolage an Tonbdden [A4bb. 3.1.-3] in Gleichung 3.2-2 eingesetzt wird bei
einem Abstand d = 0,4 nm.

Typische Werte fiir die Hamaker-Konstante H liegen zwischen 107° J und 107 J. In
Tabelle 3.2-1 sind einige Werte fiir unterschiedliche Materialien aufgelistet.

Material H1a1min [107%J] H1zimax [107°7]
Polysterol 0,1 11,0
Metalle 0,5 31,0
Kohlenstoff 1,0 60,0
Siliziumoxid 0,2 1,7

Tabelle 3.2-1: Minimal- und Maximalwerte der Hamaker- Konstante HI31 fiir unterschiedliche Materialien
in wassriger Umgebung [Visser, 1972]

Untersuchungen ergaben [Wilen et al, 1995], dass die Hamaker-Konstante fiir
unterschiedliche  Systeme  (Festkorper-Wasser-Festkorper  [Tab.  3.2-1])  und
(Eis-Wasser-Festkorper) eine GroBenordnung hoher ist als das System (Eis-Festkorper).
Typische Werte fiir (Wasser-Festkorper)-Systeme liegen zwischen einigen 707'J und
wenigen /07°J. Dieser Bereich charakterisiert die unterschiedlichen Feuchteeigenschaften
verschiedener Materialien. Fiir den Mars werden aufgrund seiner unterschiedlichen

Mineralogie auch unterschiedliche Grenzflichenwassermengen erwartet [Mohlmann I,
2008].
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3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

3.2.1 Gefrierpunkterniedrigung im Schichten-Modell

Unter der Annahme, dass sich eine fliissige Wasserschicht der Hohe d; im
thermodynamischen Gleichgewicht {iber einem planaren Substrat mit van der Waals-
Kriften befindet, folgt fiir die Gefrierpunkterniedrigung im Schichten-Modell aus der
Gibbs-Duhem-Beziehung /Gl.: 3.2-2] [Mohlmann_1, 2008]:

M _@=T)pd. gy AL Gl.32.1-1
vdW 3 m s 3
6-7-d, T, 6-7-d -p-q,
T, Schmelzpunkttemperatur des Bulk-Eises ( 273,15K) [K]
Ts tatsdchliche Schmelzpunkttemperatur [K]
PO Dichte des Eises [kg/m’]
qm Schmelzenthalpie des Eises [J/kg]
d Dicke der fliissigen Wasserschicht [m]

Fiir die Dicke d; der fliissigen Wasserschicht ergibt sich folgende Gleichung:

d = -1, Gl. 3.2.1-2
67 (T -T)-p q,

bzw. fiir die Monolagen an fliissigem Wasser:

[ = H-I-0" Gl.3.2.1-3
- 67 (T -T) p-q,

Iy Anzahl der fliissigen Monolagen an Wasser

In Diagramm 3.2.1-1 ist die Abhingigkeit der fliissigen Wasserschicht von der Temperatur
fiir die Hamaker-Konstanten 7-10"°J, 1-10"°J und 1-10""J aufgetragen. Die Werte fiir o,
i, gm und T, wurden Tabelle 3-1 entnommen.

24



3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

Dicke (d ) der flussigen Wasserschicht fur die Hamaker-Konstanten
1E-19 J, 1E-18 J und 1E-17J

[—H1E-19) =—H1E-18] —H 1E-17]|

5,0
|
4,0 \
35 N

30 | \
2,5

20 | \ \

15 \
1,0 \ T
\

0,5

di [nm]

0,0 : : : : :
0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100
Temperatur (Ts) [°C]

Diagramm 3.2.1-1: Dicke der fliissigen Wasserschicht nach dem Schichte -Modell fiir verschiedene
Hamaker-Konstanten nach Gleichung 3.2.1-2

Ein Vergleich von Diagramm 3.2-1 mit Diagramm 3.2.1-1 zeigt, dass ersteres ein
Adsorptionsverhalten des Substrats darstellt, ohne zwischen fliissigem bzw. gefrorenen
Wasser zu unterscheiden. Das ist an der Zunahme der Monowasserlagen bei hoher relativer
Feuchte zu erkennen.

Das Diagramm 3.2.1-1 zeigt wiederum, wieviel fliissiges Wasser bei Temperaturen unter 0
°C vorliegen kann, unabhéngig von der vorhandenen Gesamtwassermenge und, dass die
Dicke der fliissigen Wasserschicht von der Hamaker-Konstante abhingig ist.

Der Punkt, ab dem ein Gefrieren der adsorbierten Wasserschicht einsetzt, ergibt sich aus
Gleichsetzung der Gleichungen 3.2-6 (T = Ts) und 3.2.1-2 (d = d}) [Mohlmann_1, 2008]:

1/3

ol H-N, ) H-T
6.7 R-T-Pr .1y 6-7-(T,-T)-p,-q,
H20 e.& w,Si
a - e — exp _N,-(T-T)-p-q, | Gl.3.2.1-4
€. T -R-T Py
m

H20
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3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

Wie Gleichung 3.2.1-4 zeigt, wird der Punkt, ab dem ein Gefrieren der fliissigen
Wasserschicht  einsetzt, durch den ap- Wert der Atmosphire und die
Gefrierpunkterniedrigung 75 bestimmt. Die Hamaker-Konstante hat darauf keinen Einfluss.
In Diagramm 3.2.1-2 ist der erwartete relative Feuchte-Verlauf (griine Linie --- Mars /2 h
— erwarteter Verlauf Mittag bis Nacht) bei einer als konstant angenommenen
atmosphérischen Feuchte von Ty = 197 K [Ryan; Sharman, 1981] und der relative Feuchte-
Verlauf dargestellt, der sich aus Gleichung 3.2.1-4 (rote Linie) ergibt.

Auf dem Mars erwarteter r.F.-Verlauf [r.F. Mars] bei T,=197 K [Ryan; Sharman, 1981] und r.F.-Verlauf
[r.F. (Ts)] bei dem Gefrieren der flussigen Schicht einsetzt

‘—r.F. Mars ==r.F (Ts) ‘

100

g S
") e
50 | \
//
7
_/

relative Feuchte [%r.F.]

40
30

20

10

0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80
Temperatur T [°C]

Diagramm 3.2.1-2: griine Linie --- auf dem Mars erwarteter r.F.-Verlauf (T/=197 K) (Mittags 0 °C und
Nachts -76 °C) ; rote Linie --- [Gl. 3.2.1-4] zeigt den r.F.-Verlauf bei dem das Gefrieren des adsorbierten
Wassers in Abhdngigkeit von der Gefrierpunktserniedrigung Ts einsetzen wiirde

Bei der am Schnittpunkt der griinen r.F -Linie mit der roten r.F -Linie /Gl 3.2.1-4]
herrschenden relativen Feuchte von ca. 43 %rF. ist der maximal mogliche
Fliissigwassergehalt im Boden erreicht worden. Ab diesem Schnittpunkt verliert Gleichung
3.2-6 ihre Giiltigkeit fiir den Fliissigwasseranteil und nur Gleichung 3.2.1-4 bestimmt den
weiteren Verlauf der Fliissigwasserdicke auf dem Substrat. Der dariiberliegende
adsorbierte Wasseranteil liegt als Eis vor.

Daraus resultiert, dass das auf der Marsoberflaiche adsorbierte Wasser im Bereich kleiner
bis mittlerer Breitengrade bis ca. 200 K fliissig bleibt und erst bei Unterschreiten dieses
Wertes gefriert.
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3.2 Das Schichten-Modell fiir Grenzfldchenwasser

3.2.2 Gleichgewichtswassergehalt des oberen Marsbodens

3.2.2.1 EMC / ERH- Beziehungen

Befindet sich der Boden mit der atmosphérischen Feuchte im Gleichgewicht, kann ihm ein
definierter Feuchtegehalt (EMC - equilibrium moisture content) in Abhingigkeit von der
relativen Gleichgewichtsfeuchte der Atmosphédre (ERH - equilibrium relative humidity)
zugeordnet werden. Der EMC a,, ergibt sich aus folgender Beziehung:

m, S.om. P4 1o0% Gl.3.22.1-1

EMC =—--100% =

m m

tr tr

EMC  Gleichgewichtswassergehalt [Yow/w]
Si spezifische Oberfldiche des trockenen Materials [m%/kg]
my, Masse des trockenen Materials [kg]

Gleichung 3.2.2.1-1 in Verbindung mit Gleichung 3.2-6 ergibt fiir den EMC im Schichten -
Modell Gleichung 3.2.2.1-2 [Mohlmann_1, 2008]:

1/3

H-N, 100% Gl.3.2.2.1-2

EMC=S -p, | —

e
6.7-R-T-Por .16
mHZO e‘rwv.u
Diese Gleichung kann dazu verwendet werden, Hamaker-Konstanten abzuschétzen, die
sich aus Sorptionsisothermen von Bdden ergeben.

3.2.2.2 EMC des oberen Marsbodens

Die unbekannten Parameter in Gleichung 3.2.2.1-2 sind die Hamaker-Konstante und die
spezifische Oberfliche des Marsbodens. Die Abschidtzung auf Basis von Gleichung
3.2.2.1-2 ergaben fiir marsrelevante Mineralien wie Chabazit, Montmorillonit, Clinoptilolit
und Nontronit iiberraschend hohe Werte von 1-107° J bis 1-107"% J [Jinchen, 2007]. Die
Ursache fiir die hohen Hamaker-Konstanten ist eventuell auf die pordse Struktur der
Mineralien zuriickzufiihren [Mohlmann 1, 2008]. Die spezifische Oberfliche auf dem
Mars wird mit 7,7-10° m*/kg angegeben [Ballou et al., 1978].

Fiir den Fliissigwassergehalt des oberen Marsbodens ergibt sich nach Gleichung 3.2.2.1-2
fiir Hamaker-Konstanten im Bereich’ 170" J bis 1-10"7 J, die in Diagramm 3.2.2.2-1
dargestellten Fliissigwassergehalte fiir 0 °C (geringste relative Feuchte) und fiir -7/ °C
(Punkt an dem nach Diagramm 3.2.1-2 der maximale Fliissigwassergehalt erreicht ist).

? In diesem Bereich liegen die in Abschnitt 6.5 ermittelten Hamaker-Konstanten fiir die untersuchten Boden
Bentonit und JSC Mars 1.
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4. Dielektrische Eigenschaften von Wasser, Eis und Wasser-Feststoff-Gemischen

Gleichgewichtswassergehalt (EMC) fur Hamaker- Konstanten (H) im Bereich 1E-19J bis 1E-17J fir
marsbezogene relative Feuchten von 0,0167 %r.f. bei 0 °C und 43 %r.F. bei -70,3 °C

[——0°C [0,0167%r.F.] ——-71°C [43%r.F] |

/
/
/ — ==
/

T
1,0E-19 1,0E-18 1,0E-17

n
o

EMC [%w/w]
-
(63}

oy
[=}

0,5

Hamaker -Konstante [J]

Diagramm 3.2.2.2-1: fliissiger Gleichgewichtswassergehalt (EMC) fiir verschiedenen Hamaker-Konstanten
(H) und marsbezogene relative Feuchten von 0,0167 % bei 0 °C und 43 % bei -70,3 °C (Frostpunkt

T;= 197 K [Ryan; Sharman, 1981]) und einer spezifischen Oberfliche von I-1 0’ m¥kg nach Gleichung
32212

Die sich aus Diagramm 3.2.2.2-1 ergebenden marsrelevanten EMC-Werte flir dquatoriale
und mittlere Breiten liegen bei 0 °C (Tag) zwischen 0,3 % und 0,65 % und bei -71°C
(Abend- und Morgenstunden) im Bereich von 1,3 % und 3 %. Bei Unterschreiten der
-71 °C wiirde, wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, alles weitere adsorbierte bzw. aus der
Atmosphire kondensierte Wasser gefrieren.

4. Dielektrische Eigenschaften von Wasser, Eis
und Wasser-Feststoff-Gemischen

Ein Ziel dieser Arbeit ist, den Fliissigwassergehalt von marsrelevanten Boden in
Abhingigkeit von der Temperatur zu messen.

Um die Menge und den Zustand des adsorbierten Wassers zu ermitteln, werden in dieser
Arbeit zwei Messverfahren verwendet, die die Dielektrizititskonstante (DK) von
Materialien erfassen und in der Messtechnik sehr haufig zum Einsatz kommen.

Die DK des Bodens wird von den in ihm enthaltenen Komponenten wie Minerale, Wasser,
Eis, Salze, Luft, den Bindungskriften (z.B. van der Waals) der Wassermolekiile an die
Bodenmatrix bzw. an die Salzionen (Hydratation) sowie der Temperatur und der Frequenz
des elektrischen Feldes beeinflusst.

In diesem Kapitel wird auf die DK und die sie beeinflussenden Faktoren eingegangen.
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4.1 Dielektrikum im elektrischen Wechselfeld

4.1 Dielektrikum im elektrischen Wechselfeld

Die dielektrischen Eigenschaften von Stoffen beruhen auf molekularer Ebene auf den
beiden Hauptmechanismen Verschiebungspolarisation und Orientierungspolarisation. Als
weitere Polarisationsformen, die jedoch nur bei niederfrequenten elektrischen
Wechselfeldern in Feststoffen auftreten, sind noch die Ladungsdoppelschicht und die
Raumladungspolarisation (Maxwell Wagner-Effekt) zu nennen [A4bs. 4.9].

Jeder Polarisationseffekt hat charakteristische Resonanz- oder Relaxationsfrequenzen und
beeinflusst die komplexe relative Dielektrizititskonstante (DK) /Gl 4.1-1], die ein Mal}
fiir die Polarisierbarkeit eines Stoffes ist. Aus diesem Grund miissen die bereits genannten
Polarisationsmechanismen getrennt betrachtet werden, wenn statt eines statischen
elektrischen Feldes ein elektrisches Wechselfeld angelegt wird /4bb. 4.1-1]. Als Folge
dieses Wechselfeldes werden die polarisierten Teilchen in Abhédngigkeit von der Frequenz
des Feldes permanent umorientiert. Derjenige Antell der Polarisation, der auf der
Bewegung der leichtesten Teilchen beruht, 1

oL Lodungsdoppelschicht 1

kann einer zeitlichen Anderung der t 61 c Leitianigkert ]

. . I 15
elektrischen Feldstirke am schnellsten o ¢ | c X Kristallwasser

. . . = MW Maxwell-Wagner-Bereich

folgen. Die Relaxationszeiten permanenter o B gebundenes Wasser ]

. . . . Wa W frei W
elektrischer Dipole (freies Wassermolekiil) _ 5" 7 Oberflachenieitianigkeit |

liegen bei 107 s bis 107" 5. Ist die
Frequenz des elektrischen Feldes hoher als
die Relaxationszeit der jeweiligen Dipole,
so konnen sie dem Feld nicht mehr folgen
und tragen damit nicht mehr zur
Polarisation bei. Die Folge ist, dass die L —1
DK des Stoffes sinkt [4bb. 4.1-2]. Daher 10° 107 0® 108 [0t
héngt die Polarisierbarkeit eines Stoffes in
charakteristischer Weise von der Frequenz

Abbildung 4.1-1: Relaxationsbereiche von feuchten
Stoffen [Kupfer, 1997] nach [Hasted, 1973]

ab.
Von besonderer Bedeutung ist bei lonen-  Orientierungs-  Atom- Elektronen-
hochfrequenten Wechselfeldern, dass die } cinfliisse polarisation polarisation  polarisation

Dipoleinstellung dem Feld nachhinkt
(dielektrische Relaxation).

Das fiihrt zu den technisch wichtigen
dielektrischen Verlusten, weil bei der
Umorientierung  der  Dipole  vom
elektrischen Feld Arbeit verrichtet wird,
wobei nur ein Teil als Energie gespeichert,
ein anderer Teil aber als Wairme
abgegeben wird und dadurch verloren 107 i 10° 10° f/GHz
geht. MW IR VooV

o]
i©

Abbildung 4.1-2: Spektrale Verteilung von
Polarisationseffekten [Kupfer, 1997]
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4.2 Dielektrische Eigenschaften von freiem Wasser

Dieser Zusammenhang wird durch die komplexe relative Dielektrizitdtskonstante
dargestellt /Debye, 1929]:

E=&—J-& Gl. 4.1-1
& stoffspezifische komplexe relative DK

£, Realteil der komplexe relativen DK

£, Imagindrteil komplexe relativen DK

Der Realteil g’r bezeichnet den Anteil der Dipole, die sich in Phase mit dem elektrischen
Feld befinden und damit zur Gesamtpolarisation beitragen. Der Imaginirteil & . bezeichnet
dagegen den Anteil (,,aus der* Phase), der durch dielektrische Verluste'®, die z. B. durch
Wirmeentwicklung bei der Umpolarisation im Medium entsteht.

Ein vorhandener Imagindranteil verursacht, dass sich das Dielektrikum nicht mehr ideal
verhélt und der Strom der Spannung nicht mehr um 90° vorauseilt, sondern um den
Verlustwinkel o verringert wird (90°-9). Als MaB fiir die GroBe der dielektrischen Verluste
wird aber nicht der tatsichliche Phasenwinkel ¢ verwendet sondern der Tangens des
Verlustwinkels:

&
tano = — Gl. 4.1-2

o Verlustwinkel
tan 6  Verlustfaktor

Der Verlustfaktor tan O charakterisiert die Energicaufnahme des Dielektrikums und
durchlduft ein Maximum, wenn die Messfrequenz mit der Relaxationszeit der Dipole
vergleichbar ist [Rost, 1978]. Die Energicaufnahme des Systems ist aufgrund von
Resonanzvorgingen dann am grofften. Danach verringern sich die Verluste wieder, weil
die Dipole dem Feld nicht mehr folgen kdnnen und dadurch weniger Energie absorbieren
[Abb. 4.1-1].

Die dielektrischen Eigenschaften von Wasser, Eis sowie Bodden unterscheiden sich
signifikant voneinander. Der Real- und der Imaginirteil der komplexen DK von Wasser
und Eis ist temperatur- und frequenzabhingig.

4.2 Dielektrische Eigenschaften von freiem Wasser

Das Wassermolekiil bildet mit seinen beiden Wasserstoffatomen und seinem
Sauerstoffatom einen permanenten Dipol. Sein Dipolmoment im fliissigen Zustand betragt
2,95 Debye [Tab. 3.1-1]. Die Orientierungspolarisation liefert daher bis ca. 2 GHz einen
signifikanten Beitrag zur hohen Dielektrizitidtskonstante von ca. 78 [Diag. 4.2-1]. Der
Real- und der Imaginidrteil der komplexen Dielektrizititskonstante von Wasser &y ist
temperatur- und frequenzabhidngig. Daraus resultieren die besonderen dielektrischen
Eigenschaften des Wassers gegeniiber anderen Fliissigkeiten [Hippel, 1988].

' Pordse Materialien wie der Boden besitzen eine elektrische Leitfihigkeit die durch Oberflichenladungen
sowie geloste lonen im Bodenwasser verursacht werden kann [4bs. 4.13].
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4.2 Dielektrische Eigenschaften von freiem Wasser
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Diagramm 4.2-1: Frequenzabhdngigkeit der komplexen DK von Wasser bei 25 °C basierend auf Gl. 4.2-2
und 4.2-3

Der Realteil g’W beschreibt den Anteil der Polarisation, der mit dem Feld in Phase ist. Er
nimmt flir niedrige Frequenzen den Wert der statischen Dielektrizitdtskonstante gy an.
Der Imaginirteil & j, der die Phasenverschiebung zwischen Polarisation und Feld
kennzeichnet, bezieht die Gleichstromleitfahigkeit mit ein, die selbst bei reinem Wasser
vorhanden ist. Wie schon erwéhnt verliert die Leitfdhigkeit mit zunehmender Frequenz an
Bedeutung, wohingegen die Verluste zunehmen, die durch die Relaxation der
Wassermolekiile verursacht werden und ihr Maximum im Mikrowellenbereich erreichen
[Diag. 4.2-1].

Verantwortlich fiir die hohe DK ist nicht nur das Dipolmoment des Wassers, sondern das
Zusammenwirken mehrerer Wassermolekiile auf Clusterebene. Die Verbindung von
Wassermolekiilen zu Dimeren und weiter zu Clustern erhoht die Relaxationszeiten.
Elektronen- und Atompolarisation liefern dagegen nur einen kleinen frequenz- und
temperaturabhédngigen Beitrag.

Die Frequenzabhingigkeit der komplexen DK von freiem Wasser, welches keine
zusitzlichen Wechselwirkungen mit gelosten Ionen oder durch Grenzflichen erfdhrt,
wurde zuerst von Debye mit temperaturabhdngigen Parametern mathematisch formuliert
[Hasted, 1973], [Kaatze, 1989], [Berliner, 1980].

e (fTy=e —jos =g v EDe. Gl 421
' ! 1+J27[f2-”(T)

&y komplexe Dielektrizititskonstante des Wassers ey=¢ y-j& w

s statische Dielektrizititskonstante des Wassers

EWoo hochfrequenter Grenzwert der Dielektrizitdtskonstante des Wassers
w Relaxationszeit [s]
f Frequenz [Hz]

Ew Realteil der komplexen Dielektrizititskonstante des Wassers

& Imagindrteil der komplexen Dielektrizititskonstante des Wassers
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4.2 Dielektrische Eigenschaften von freiem Wasser

Real- und Imaginérteil konnen getrennt dargestellt werden [Berliner, 1980]:

: _ e, (T)-¢, Gl. 4.2-2
LD e e ()
£ (f.T) = (¢,-¢)27-f-7,(T) Gl. 4.2-3

1+Q-7z-f-7,(T))y

Fiir die Relaxationszeit besteht folgender Zusammenhang /Kupfer, 1997]:

T (7”):4‘72-‘77"/;1203 G|42'4
T -k
n Viskositdt des Wassers [Pa's]

r'to Radius des Wassermolekiils [m]

Der hochfrequente Grenzwert &y, wird mit Werten zwischen 4,25 und 5,5 angegeben
[Kupfer, 1997] und ist temperaturunabhéngig. Den besten Fit liefert der Wert von 4,9
[Ulaby et. al., 1986].

Fiir die statische DK ¢gsy [Klein, Swift, 1977] und die Relaxationszeit 7y [Stogryn, 1971]
konnen fiir den Temperaturbereich 0 °C bis 40 °C die folgenden empirisch ermittelten
Ausdriicke verwendet werden:

e, (T)=88,045-0,4147-T +6,295-10" - T* +1,075-10" - T° Gl. 4.2-5
2-7-7,(T)=1,1109-10" -3,824-10" - T +6,938-10™ - (T} —5,096-10" -(T) Gl. 4.2-6
T Temperatur [°C] Temperaturbereich: 0°C bis 40°C

Die Relaxationsfrequenz fy ist die Frequenz, bei der der Imaginéranteil sein Maximum
erreicht /Diag. 4.2-1] und berechnet sich wie folgt:

1 -
£ = Gl. 4.2-7

2.7

W

S Relaxationsfrequenz fiir Wasser [Hz]

Bei freiem, ungebundenem Wasser (T > 0 °C) liegt die Relaxationsfrequenz tiber 9 GHz
[Diag. 4.2-2].

Fiir den gesamten Temperaturbereich von 0 °C bis 100 °C gilt fiir die statische DK
nachfolgende Gleichung /Malmberg, Maryott, 1956]:

£, (T)=87,74-0,4008-T +9,398-10" - (T) —1,41-10° - (T Gl. 4.2-8
T Temperatur [°C] Temperaturbereich 0 °C bis 100 °C

Die statische DK von Wasser nimmt mit steigender Temperatur ab [Diag. 4.2-2],
[Isbu_m]. Die Abnahme der statischen DK wird durch die zunehmende thermische
Bewegung der Molekiile verursacht, die eine Gleichverteilung der Dipolorientierungen
anstrebt und damit dem angelegten elektrischen Feld entgegenwirkt. Die Ursache fiir die
Zunahme der Relaxationsfrequenz mit steigender Temperatur ist die Abnahme der
Viskositét (mit steigender Temperatur).
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4.3 Dielektrische Figenschaften von Eis

Dadurch koénnen sich die Molekiile schneller bewegen. Ebenfalls werden die Cluster und
Dimere, die sich aus Molekiilen gebildet haben getrennt, wodurch sich keine Ketten mehr
im Feld ausrichten missen, sondern nur noch einzelne Molekiile.
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Diagramm 4.2-2: Tempearaturabhdngigkeit der statischen DK und der Relaxationsfrequenz nach Gleichung
4.2-5und 4.2-7

4.3 Dielektrische Eigenschaften von Eis

Das unter natiirlichen Bedingungen hauptsidchlich vorkommende Eis-I1 [Abb. 2.6.1.1-1]
kristallisiert in einem hexagonalen Kristallsystem, wobei sich sechs Wassermolekiile iiber
Wasserstoftbriicken zu jeweils einem Ring zusammen schlieBen. Jedes dieser Molekiile ist
ebenfalls Teil von zwei benachbarten Ringen. Dadurch entsteht ein weitmaschiges Gitter
mit hexagonaler Symmetrie in der Kristallstruktur.

Aufgrund der festen Bindung der Wassermolekiile innerhalb des Gitters kdnnen sie einem
angelegten elektrischen Wechselfeld nur bei Frequenzen < /0 kHz folgen. Die etwas
hohere DK von Eis gegeniiber der von Wasser im niedrigen Frequenzbereich bis ca.
1000 Hz ist auf Bjerrum-Defekte [Bjerrum, 1951], [Onsager; Runnels, 1969] im
Kristallgitter des FEises zurlickzufiihren. Diese Fehler, bei denen sich entweder
2 Wasserstoff-Atome oder 2 Sauerstoff-Atome gegeniiberstehen, konnen bei einem
angelegten elektrischen Feld wandern. Sie verursachen dadurch eine Rotation der
Wassermolekiile und damit eine Polarisation. Dieser Vorgang ist auf den unteren
Frequenzbereich beschrankt /[Diag. 4.3-1] und ist verantwortlich fiir die geringe
Relaxationsfrequenz von Eis mit etwa /0 kHz gegeniiber Wasser mit etwa 20 GHz. Fiir
Messfrequenzen ab /0 MHz und Temperaturen unter (0 °C kann eine frequenz- und
temperaturunabhéngige reelle DK fir Eis von 3,/5 angenommen werden
[Ulaby et. al., 1986].
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4.3 Dielektrische Figenschaften von Eis
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Diagramm 4.3-1: DK und Relaxationsspektren von Wasser und Eis bei 0 °C basierend auf Gl. 4.2-2 und
4.2-3 fiir Wasser und Gl. 4.3-2 und 4.3-3 fiir Eis

Die Gleichung 4.3-1 fiir die komplexe Dielektrizititskonstante fiir Eis hat die gleiche Form
wie Gleichung 4.2-1 [Ulaby et. al., 1986]:

gSI B g]oo

e(f,T)y=¢_+ Gl. 4.3-1
e Y ol+j 2o for(T)

& komplexe Dielektrizitdtskonstante ‘91=£',-j£”1

&y statische Dielektrizitditskonstante fiir Eis

Elw hochfrequenter Grenzwert der Dielektrizitdtskonstante fiir Eis

7 Relaxationszeit [s]

& Realteil der komplexen DK fiir Eis

& Imagindrteil der komplexen DK fiir Eis

Real- und Imaginérteil konnen daher wieder getrennt dargestellt werden:
, e(T)-¢

£ (f,T):glm-l— 5’( ) I - Gl. 4.3-2
' 1+2-7- f-(z(T))

(C;(f T)_(go_glx).z.”.f.TI(T) G|43-3

2 - 2

' 1+Q2-7- f-7(T))

Die Realaxationszeit fiir Eis liefert folgende Gleichung [Auty,; Cole, 1952]:

r(T)=4A-e" fa_1 Gl. 4.3-4
I 1 S

2.7,

A; Parameter [5,3-10"%s]

B Parameter [55308 J/mol]

Ji Relaxationsfrequenz fiir Eis [Hz]
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4.4 Dielektrische Eigenschaften des Wassers unter Einfluss des Salzgehaltes

Die statische DK &g ist entgegen der DK von Eis bei hoheren Frequenzen (ab /0 MHz)
stark temperaturabhingig /Diag. 4.3-2] und wird im Temperaturbereich 0 °C bis -40 °C
durch folgende Gleichung beschrieben [Hasted, 1973]:

37500
€, = +3,1 Gl. 4.3-5
T +146
— 10
9
8
\ Py
@
N QL
\ ! 5
\
7 s 3
By =
v \ 3
[a) N 5 c
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Diagramm 4.3-2: Temperaturabhdngigkeit der statischen DK und der Relaxationsfrequenz von Eis nach
Gleichung 4.3-4 und 4.3-5

4.4 Dielektrische Eigenschaften des Wassers unter
Einfluss des Salzgehaltes

Die dielektrischen Eigenschaften von Wasser werden durch die darin geldsten lonen stark
beeinflusst. Deren Konzentration wird durch die Salinitdt S, beschrieben, die als
Gewichtsanteil der festen Salze bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung definiert ist.
Fiir eine Salinitdt von 0,004 < S, < 0,035 lassen sich die dielektrischen Eigenschaften von
Wasser mit gelostem NaCl durch die allgemeine Debye- Gleichung mit den nachfolgend
angegebenen Parametern beschreiben [Ulaby et. al., 1986]:

e (f,T,S)=¢, + .ESHWU(T S)—¢, N o, (T,S) Gl 4.4-1
‘ 1+j27x-fz. (T,S) 2-7m¢-f

Esaw komplexe Dielektrizitdtskonstante SSaWZEYSaW'j & saw
&sawo  Statische Dielektrizitdtskonstante fiir salines Wasser
Tsaw Relaxationszeit fiir salines Wasser [s]

&say  Realteil der komplexen DK fiir salines Wasser

& sav  Imagindrteil der komplexen DK fiir salines Wasser
Osaw  lonische Leitfihigkeit des salinen Wassers [S/m]

S, Salinitdt

35



4.4 Dielektrische Eigenschaften des Wassers unter Einfluss des Salzgehaltes

Real- und Imaginérteil konnen wieder getrennt dargestellt werden:

e (f,T,S)=¢, + 0, T,5) = ¢, Gl. 4.4-2
1+2-z-f-7, (T,S))

2 T f ) TSHW(T,SII) ) (g&zwo(Tﬂ Su) — 8”'”) + GSaW(T’ Sa)
1+Q2-z-f-z (T,8)) 2-w-g-f
Gl. 4.4-3

gimSaW (f’ T’ Sa) = gWoc +

Weiterfiihrende Angaben zur Bestimmung von &g 7e.m und osy sind in [Ulaby et. al.,
1986] enthalten.

In Abbildung 4.4-1 ist das Verhalten des Real- und Imaginérteil der DK in Abhédngigkeit
von der Salinitdt, Temperatur und Frequenz dargestellt. Der Abfall des Realteils der DK
wird durch die in den Hydrathiillen der Ionen gebundenen Wassermolekiile verursacht, die
nicht mehr zur Orientierungspolarisation beitragen konnen. Selbst bei geringer Salinitét
sind die Verluste von reinem Wasser bis ca. /0 GHz deutlich niedriger, als die durch die
Leitfahigkeit (versalztes Wasser) verursachten Verluste.
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Abbildung 4.4-1.: a) Realteil und b) Imagindrteil der komplexen DK von reinem Wasser und Seewassser in
Abhdngigkeit von der Frequenz bei Temperaturen von 0 °C und 20 °C. Die Salinitdit von Seewasser ist
8§=32,54 %o [Ulaby et. al., 1986]

Die Salinitit, die in den meisten natiirlichen Boden vorkommt, iibt keinen bzw. einen

vernachldssigbaren Einfluss auf DK-Messungen mit hochfrequenten elektrischen
Wechselfeldern aus [Stacheder, 1996].
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4.5 Dielektrische Figenschaften des Bodens

4.5 Dielektrische Eigenschaften des Bodens

Der Boden besteht aus mineralischen Kornern, die das Grundgeriist des Bodens - die
Bodenmatrix - bilden. An diesen Kornern haftet das Wasser in seinen verschiedenen
Bindungsformen. Weitere Komponenten sind Luft und eventuell organische Bestandteile.
Im allgemeinen haben trockene Bdden eine relativ kleine, iiber einen weiten
Frequenzbereich konstante DK von ca. 3 - 12 [Militzer; Weber, 1985]. Die Berechnung der
relativen DK fiir trockene Bdden bei bekannter Dichte bzw. bekannter spezifischer Dichte
ermoglichen folgende Gleichungen:

[Dobson et al., 1985] (1,4-18 GHz): g, = (1,01 +0,44 - 0. )2 —0,062 Gl. 45-1

Erp komplexe Dielektrizititskonstante des trockenen Bodens
Psp spezifische Dichte des Bodens [g/cm’]

[Olhoefi et al., 1975] (>100kHz): ¢ =(1,93+0,17)" Gl. 4.5-2

DB Dichte des Bodens [g/cm’]
Diese Formel ergab sich aus Mondgesteinsproben.

[Campbell, 2002] - e =(1,96)" Gl. 4.5-3

Diese Formel ergab sich aus diversen Literaturdaten iiber natiirlich Boden. Ein genauer Frequenzbereich ist
nicht angegeben worden.

Eine Verdnderung der DK &rp erfolgt durch eindringen von Wasser in die Bodenmatrix
[Abb. 3.3-1]. Dabei werden die Wassermolekiihle durch zwischenmolekulare Krifte
[Abs. 3.2.3], die zwischen der Bodenmatrix und den Wassermolekiilen sowie zwischen den
Wassermolekiilen untereinander wirken, beeinflusst.

Die Wassermolekiile, die in der ersten Monolage am Festkorperpartikel gebunden sind,
unterliegen hoheren Bindungsenergien als die, die sich in den dariiberliegenden
Monolagen befinden [Berliner, 1980]. Wiéhrend in freiem Wasser die Bindungsenergien
von zwischenmolekularen Kriften bis max. /2 kJ/mol bei Wasserstoftbriickenbindungen
betragen, konnen Wasserstoffbriickenbindungen oder Ion-Dipol-Wechselwirkungen
zwischen Wassermolekiilen und Festkorperoberfliche sogar 160 kJ/mol wie bei Zeolith
betragen [Stach; Jinchen, 2003]. Hohe Bindungsenergien treten beispielsweise bei Tonen
wie Montmorillonit auf, an deren Oberfliche Kationen gebunden sind, woran wiederum
Wassermolekiile angelagert werden konnen. Hierbei handelt es sich um starke Ion-Dipol-
Wechselwirkungen. Weiter kdnnen im Boden befindliche Salze gelost werden. Um diese
gelosten Salzionen bildet sich eine Hydrathiille aus Wassermolekiilen [A4bs. 4.3].

Die gebunden Wassermolekiile sind in ihrer Bewegungsfreiheit stark eingeschrankt und
konnen einem angelegten elektrischen Wechselfeld nicht oder nur partiell und sehr
langsam folgen. Daraus resultiert eine erniedrigte DK [Dobson et al., 1985],
[Olhoeft, 1981] des gebundenen Wassers sowie eine geringere Relaxationsfrequenz
[Olhoeft, 1981], [Hilhorst et al., 2001]. Die Wechselwirkungen zwischen gebundenem
Wasser und mineralischen Bodenkdrnern ldsst sich durch die Stern-Gouy-Doppelschicht-
Theorie beschreiben [Dobson et al., 1985].

37



4.5 Dielektrische Figenschaften des Bodens

Die dielektrischen Eigenschaften des direkt an der Oberfliche gebundenen Wassers
(eine Monolage) lassen sich messtechnisch nur schwer erfassen, weil der volumetrische
Wassergehalt fiir gewohnlich weniger als 2 % betrdgt und die DK des gebundenen Wassers
sich der DK von trockenem Boden angleicht. In der Literatur werden daher
unterschiedliche Werte fiir die DK des gebundenen Wassers angegeben:

ew~35 —jl5 [Dobson et al., 1985] Berechnung — Angabe fiir mehrere Monolagen

6"bWz35 , opwlS5 S/m [Heimovaara et al., 1994] Wassergehalt nach 24 Stunden trocknen bei
60° C

&w=&=3,15 [Dirksen;Dasberg, 1993] erste Monolage Wasser an den
Festkérperpartikeln

Sow =4,5 bis 5,8 [Berliner, 1980]

Sw =0 [Olhoeft, 1981] erste Monolage Wasser an den Festkorperpartikeln

Ew komplexe Dielektrizitdtskonstante fiir gebundenes Wasser

Epw reelle Dielektrizititskonstante fiir gebundenes Wasser

Opw Leitwert des gebundenen Wassers [S/m] -- Gebundenem Wasser kann aufgrund der hohen
Ionenkonzentration ein gegentiber freiem Wasser zusdtzlicher Verlustanteil zugewiesen werden.

In der Literatur [Berliner, 1980] wird auf die von Palmer [Palmer, 1952] fiir Ton
entwickelte Formel verwiesen, die die DK von gebundenem Wasser in Abhingigkeit vom
volumetrischen Wassergehalt und einem spezifischen Bodenparameter angibt. Diese
Formel wird auch in abgewandelter Form fiir gebundenes Wasser dargestellt
[Hiibner, 1999]. Dadurch ist die Angabe der DK nicht auf die erste Monolage beschrinkt,
sondern fiir den gesamten Bodenwassergehalt angegeben. Ausgegangen wird dabei von der
DK fiir Eis bei der ersten Monolage Wasser. Mit steigendem volumetrischen Wassergehalt
vergrofert sich der Abstand zur Festkorperoberfliche. Dadurch verringern sich die
Bindungskrifte zwischen Wassermolekiil und Festkorperoberfliche und die DK des
gebundenen Wassers geht in die DK fiir freies Wasser {iber.

6,

£, =6 -(g-¢5)e” Gl. 45-4
Ew Dielektrizititskonstante fiir freies Wasser = 81

& Dielektrizititskonstante fiir Eis = 3,15

hso Parameter -- charakteristische GrafSe fiir die spezifische Oberfliche der Bodenkdrner und die an ihr

wirkenden Bindungskrdfte (Fiir einen Wurzelboden mit einem geringen Anteil gebundenen Wassers
wird z.B. ein hso -Wert um 0.005 angegeben [Brandelik; Hiibner 1995a])

Eine Gleichung die fiir die Bestimmung der relativen DK des Bodens (&g) in Abhéngigkeit
vom volumetrischen Wassergehalt (6,) empirisch erstellt wurde, ist die von Topp [Topp et
al.; 1980] fir sandig-lehmige bis tonige Boden:

£ =303+93-0 +146-0'—-76,7-6 . Gl. 455
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Bis heute ist nicht geklart, welche der obigen Relationen die dielektrischen Eigenschaften
von gebundenem Wasser am besten beschreibt [Hiibner, 1999]. Ein Hauptproblem ist, dass
das gebundene Wasser eine DK hat, die in der Ndhe der DK des trockenen Bodens liegt
und das gebundene Wasser nur wenige Volumenprozente einnimmt. Daher liegen diese
Wassergehalte, besonders jene im Bereich der ersten Monolage, in der Néhe der
Nachweisgrenze dielektrischer Messverfahren. Fiir die Modellierung sind wiederum
Kenntnisse der DK fiir trockenen Boden, dessen Trockendichte und des vorhandenen
volumetrischen Gehaltes an gebundenem Wasser und freiem Wasser notwendig. Ein
weiteres Problem ist die Definition dessen, was als gebundenes Wasser betrachtet wird.
Ebenfalls fiithren unterschiedliche Mischungsregeln zu voneinander abweichenden
Anteilen gebundenen Wassers, wie z. B. Bohl und Roth /Bohl;Roth,1994] bei Vergleich
der Birchak-Mischungsregel mit der Maxwell-DeLoor-Beziehung zeigten.

4.5.1 Birchak-Mischungsregel fir Boden

Boden sind heterogene Gemische, die vereinfacht betrachtet, aus den verschiedenen
Komponenten Wasser, gebundenes Wasser, Eis, Luft und der Bodenmatrix bestehen
[Abb. 4.5.1-1].

Mischungsregeln dienen dazu, anhand der volumetrischen Bestandteile der einzelnen
Komponenten des Bodens und der jeweiligen dielektrischen Eigenschaften auf die
resultierende DK zu schlieBen, und damit auch eine Aussage tliber die Einzelkomponenten
wie z.B. Wasser zu erhalten.

Die DK von Luft g = [ kann als temperatur- und frequenzunabhingige GrofBe
angenommen werden, weil ihre geringfiigige Anderung nur einen vernachlissigbaren
Einfluss auf die DK des Bodens hat. Genauso weisen auch die mineralischen
Bodenpartikel nahezu temperatur- und frequenzunabhingige dielektrische Eigenschaften
auf [Ulaby et al., 1986].

Das Aufstellen oder die Auswahl einer geeigneten Mischungsregel hingt wesentlich von
der Art, Form und den Anteilen der beteiligten Materialien sowie ihrer Anordnung
innerhalb des Gemisches ab.
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Bodenmatrix

Luft

Gebundenes

- Wasser Abbildung 4.5.1-1: Vereinfachtes
Wasser Bodenmodell [Hiibner, 1999]

Dabei unterscheidet man zwischen strukturabhdngigen Mischungsregeln, die die Struktur
des Materials direkt beriicksichtigen und solchen, bei denen die Struktur nur indirekt
betrachtet wird. Einen sehr guten Uberblick iiber bestehende Mischungsregeln bietet
Hiibner [Hiibner, 1999].

Eine haufig verwendete Mischungsregel fiir natiirliche Boden ist die strukturunabhéngige
Birchak-Mischungsregel [Birchak et al., 1974].

g _ZVj.gj ZK_l Gl.45.1-1

& relative Dielektrizititskonstante des feuchten Bodens

& relative Dielektrizititskonstante der einzelnen Bodenkomponenten wie trockener Boden, Wasser, Eis
Luft etc.

V; volumetrische Anteile der Einzelkomponenten des Bodens

ap bodenabhdngiger Parameter; Werte liegen zwischen -1 und 1 fiir Béden

0,5 in [Birchak et al., 1974], [Hiibner, 1999], [Seyfried; Murdock, 1996]
0,65 in [Dobson et al., 1985] variiert fiir verschiedene Boden
0,39 und 1,0 [Dirksen,; Dasberg, 1993] variiert fiir verschiedene Boden

Der Vorteil ist, dass keine geometriespezifischen Informationen iliber die Bodenmatrix
notwendig sind, was fiir natiirliche Boden auch schwierig ist. Zudem kann die
Abhingigkeit der effektiven DK eines Bodens von den Parametern der Bodenbestandteile
untersucht werden. Die Birchak-Mischungsregel liefert eine gute Ubereinstimmung mit
gemessenen Werten [Hiibner, 1999], [Dirksen; Dasberg, 1993], [Roth et al., 1990]. Eine
theoretische Begriindung der Birchak-Mischungsregel mit dem Parameter oz = 0,5
befindet sich in Abschnitt A.10 [Hiibner, 1999].

In den in dieser Arbeit durchgefiihrten Berechnungen mit der Birchak-Mischungsregel
wird der Wert o= 0,5 verwendet.

Bei der Bestimmung der DK muss beachtet werden, dass die DK des Bodens nicht nur von
seinen Bestandteilen, sondern auch von seiner Dichte, der Temperatur und der Salinitét
beeinflusst wird.

4.5.2 Einfluss der Bodendichte auf die DK des Bodens

Zum Einfluss der Bodendichte gibt es unterschiedliche Auffassungen. Wahrend in einigen
Literaturquellen kein signifikanter Einfluss der Dichte auf die Boden-DK festgestellt
worden ist ([Topp et al.; 1980] — Trockendichtebereich 1,04 g/cm? bis 1,61 g/cm?, [Ledieu
et al., 1986] — Dichtebereich 1,38 g/cm?® bis 1,78 g/cm?), belegen andere Quellen eine
deutliche Abhédngigkeit der DK von der Bodendichte [Malicki et al., 1994], [Dirksen,
Dasberg, 1993].
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konstantem volumetrischen Wasser-  Abbildung 4.5.2-1: Abweichung der TDR- Wassergehalte
gehalts. Als Ursache wurde die Yo" gravimetrischen Vergleichsmessungen bei 13% und
16% volumetrischen Wassergehaltes eines Podsols

Zunahme der Bodenminerale im ¢ o0 19067

Volumenelement festgestellt. Das

fiihrt bei Bodenfeuchtemessgeriten wie TDR, die auf eine Bodenfeuchte-Kennlinie
kalibriert sind dazu, dass bei zu geringen Bodendichten ein zu geringer volumetrischer
Wassergehalt und bei zu hohen Dichten ein zu hoher volumetrischer Wassergehalt
gemessen wird [Abb. 4.5.2-1].

In dieser Arbeit werden alle Messungen an einem Material mit dem jeweiligen Messsystem
bei gleicher Dichte erfolgen, um diese mogliche Fehlerquelle auszuschlieen.

4.5.3 Einfluss der Temperatur auf die DK des Bodens

Die DK eines trockenen Bodens wird nur unwesentlich von der Temperatur beeinflusst
[Roth et al.,1990]. Das dndert sich jedoch fiir einen feuchten Boden, weil die DK von
Wasser bzw. Eis temperaturabhéngig ist [4bs. 4.2 und 4.3]. Stacheder [Stacheder, 1996]
fiihrte Messungen mit dem TDR-Verfahren [4bs. 5.3] an Sand-Bentonit-Mischungen
[Abb. 4.5.3-1] und reinen Bentonitproben [4bb. 4.5.3-2] durch, die eine Abhingigkeit von

der Temperatur und der Bodenart zeigen.
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Abbildung 4.5.3-1: Temperaturprofil der verschiedenen Abbildung 4.5.3-2: Temperaturprofil der reinen
Sand-Bentonit-Mischungen bei einem konstanten Bentonitproben mit unterschiedlichen
volumetrischen Wassergehalt (6,) von 30 %. Wassergehalten (6,)

In den Abbildungen sind die Differenzen der Wassergehalte 6, zum Ausgangswert
aufgetragen. Hier zeigt sich, dass in reinem Sand (/00 %) die DK mit steigender
Temperatur abfillt, was zu erwarten ist, da die DK von freiem Wasser ebenfalls mit
steigender Temperatur sinkt /Diag. 4.2-2].
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5. Messung der Bodenfeuchte an marsrelevanten Boden

Mit zunehmendem Bentonitgehalt kehrt sich dieser Effekt jedoch um [Abb. 4.5.3-1] und
fiihrt bei hohen Bentonitgehalten zu drastischen Fehleinschdtzungen des volumetrischen
Wassergehaltes bei Temperaturen, die von der Kalibriertemperatur abweichen.

Dieser Effekt ist vermutlich auf das Verhalten des gebundenen Wassers bei
Temperaturdnderung zuriickzufiihren [Stacheder, 1996]. Wéhrend bei Sand die
Wassermolekiile nur zu einem geringen Anteil fest gebunden sind und dem elektrischen
Wechselfeld leicht folgen konnen (wodurch sein Verhalten dem des freien Wassers dhnelt)
verursacht die starke Bindung vieler Wassermolekiile an die Kationen des Bentonits ein
Abfallen der DK mit sinkender Temperatur. Die fest gebundenen Wassermolekiile konnen
sich im hochfrequenten elektrischen Wechselfeld, wie es in der TDR-Technik verwendet
wird, nicht schnell genug ausrichten. Dadurch erfolgt eine Verschiebung der
Relaxationsfrequenz zu kleineren Frequenzen [Hilhorst et al., 2001]. Mit zunehmender
Temperatur erhoht sich hingegen die Brownsche Molekularbewegung, wodurch diese
festen Bindungen in den Tonpartikeln aufgelockert werden. Die Wassermolekiile konnen
somit leichter dem elektrischen Feld folgen, was zu einer Erh6hung der DK mit steigender
Temperatur fiihrt.

Hier ist zu beachten, dass die Messungen in einem Frequenzbereich von 600 MHz bis
1,2 GHz stattfanden. Werden Messungen bei geringeren Frequenzen durchgefiihrt, muss
sich der Temperatureffekt, der durch die festen Bindungen der Wassermolekiile verursacht
wird, nicht unbedingt einstellen, da die Frequenz des elektrischen Wechselfeldes klein
genug sein kann, um eine Rotation und damit Ausrichtung im elektrischen Wechselfeld der
gebundenen Wassermolekiile noch zu ermoglichen.

In dieser Arbeit stellte sich heraus, dass die Beachtung des Temperatureffektes von
grundlegender Bedeutung fiir die Bestimmung des Fliissigwasseranteil unter 0 °C ist
[Abs. 6.4].

5. Messung der Bodenfeuchte an marsrelevanten
Bdden

Die oberste Schicht des Marsbodens steht in direktem Kontakt mit der Atmosphére. In den
Abend- und Nachtstunden erfolgt durch die Abkiihlung der Atmosphére eine Séttigung mit
Wasserdampf. Uber dem Boden befindet sich dann eine ,,Luftschicht* mit 700 % relativer
Feuchte und Ubersittigung. Es kommt zur Nebelbildung /4bb. 2.1-2] und Raureifbildung
auf der Oberfldche [4bb. 2.1-3]. In dieser Phase konnen mehrere Monolagen Wasser im
ersten Millimeter des Marsbodens adsorbieren. Allein die Menge an adsorbiertem Wasser
zu kennen, reicht noch nicht aus, um eine Aussage iiber die Eigenschaften des Bodens zu
treffen. Sehr wichtig ist es zu wissen, wieviel des adsorbierten Wassers bei welcher
Temperatur fliissig bzw. gefroren ist und somit signifikant physikalische und chemische
Eigenschaften beeinflusst wie Losungsvermogen, Transporteigenschaften, elektrische und
Wirmeleitfahigkeit.

Um die Menge und den Zustand des adsorbierten Wassers bzw. analog des
Grenzflichenwassers in Mineralboden zu ermitteln, wurden fir diese Arbeit zwei
Messverfahren verwendet, welche die Dielektrizitdtskonstante von Materialien erfassen
und in der Messtechnik sehr hdufig eingesetzt werden.

Zur Bestimmung der Dielektrizititskonstante des ,,ersten Millimeters* Marsboden wurde
vom Autor dieser Arbeit ein Stoffmesskondensator entwickelt /4bs. 5.2]. Hierbei handelt
es sich um einen Plattenkondensator, bei dem das Bodenmaterial als Dielektrikum
verwendet wird und anhand der Anderung der Kapazitit auf die Menge an adsorbiertem
und desorbiertem Wasser gefolgert werden kann.
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5.1 Verwendete Boden

Um eine Referenz zu den mit dem Kondensator-Messsystem gewonnenen Ergebnissen zu
haben, wurde zusitzlich das Time-Domain-Reflectometry-Verfahren (TDR-Verfahren)
ausgewahlt [Abs. 5.3]. Die Messfrequenz des TDR-Verfahrens betragt ca 600 MHz und
arbeitet somit in einem Bereich, in dem nur noch die Dipolpolarisation des Wassers
auftreten sollte /Abb. 4.1-2] und so storende Einfliisse anderer Polarisationsmechanismen
ausgeschlossen werden konnen.

Beide Verfahren nutzen die hohe DK des Wassers und damit die signifikante Anderung der
Kapazitit bzw. der elektrischen Leitfihigkeit bei Anderung der Wassermenge. Zudem lésst
sich bei bekannter Wassermenge unterscheiden, ob fliissiges Wasser vorliegt (e = 80)
oder Eis (g = 3,15).

Als Alternative wurde auch der Einsatz einer Prézisionswaage erwogen, aber Messungen
ergaben, dass der Kalibrationsaufwand fiir die Waage mindestens so grof3 wire wie fiir den
Kondensator, weil die Waage ebenfalls abhingig von der Umgebungstemperatur ist
(Anderung der Linge des Wigebalkens). Ein weiterer Nachteil fiir die ,,Marssimulation®
ist, dass die Waage nur prizise Messungen bei ,,ruhiger Klimakammer liefert. Aufgrund
der Kiihlmittelpumpe und des Liifters unterliegt die Klimakammer leichten Vibrationen
und miisste zur Messung ausgeschaltet werden. Weiter war nicht abzuschétzen, wie die
permanenten Erschiitterungen die Prizision der Waage beeinflussen. Letztendlich
ausschlaggebend war die Moglichkeit mit dem Kondensator den Aggregatzustand des
Wassers (fest oder fliissig) zu ermitteln.

Untersucht wurden zwei marsrelevante Boden /A4bs. 5.1]:
1. Bentonit [Poulet et al., 2005] (ein stark montmorillonithaltiger Ton)
2. JSC MARS-1 [Allen et al., 1998] (vulkanisches Material vom Mauna Kea Vulkan
(Hawai) das in seinen Spektrum der Olympus-Amazonis-Region auf dem Mars
entspricht)

Es wurden Messungen im Temperaturbereich zwischen 25 °C und -70 °C unter Luft mit
verschiedenen Gasfeuchten und unter Normaldruck (ca. 101325 Pa) durchgefiihrt.

5.1 Verwendete Bdden
5.1.1 Bentonit

Gebiete mit Tonmineralen werden aufgrund ihrer Entstehungsgeschichte als mogliche
Habitate bei der Suche nach ehemaligem oder bestehendem Leben auf dem Mars
favorisiert /Chevrier; Mathe, 20006] .

Bentonit ist ein tonhaltiges Gestein, dass durch Verwitterung vulkanischer Asche unter
Einfluss von Wasser entstanden ist. Seine besonderen Eigenschaften, wie hohe
Quellfdhigkeit und groBes lonenaustauschvermdgen, werden durch dessen
Hauptbestandteil Montmorillonit verursacht. Dieses Tonmineral wurde mit dem OMEGA-
Spektrometer (Mars Express) auf dem Mars nachgewiesen [Poulet et al., 2005].
Montmorillonit ist ein Aluminiumhydrosilikat und Hauptvertreter, der als Smektite
bezeichneten Dreischichtsilikate. Die kleinsten Bausteine im Gitteraufbau von Tonen sind
Silizium-Tetraeder, in deren Zentrum sich ein Siliziumatom befindet, dass von vier
Sauerstoff-Atomen umgeben ist und Aluminium-Oktaeder, in deren Zentrum sich ein
Aluminium-Atom befindet das von sechs oktaedrisch angeordneten Sauerstoff-Atomen
umgeben ist. Durch Verbindung der Bausteine bilden sich Elementarschichten so genannte
Lamellen aus.
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5.1 Verwendete Boden

In Abhéngigkeit von der Anzahl der Schichtlagen einer Elementarschicht erfolgt die
Unterteilung in Zwei-, Drei- und Vier-Schicht-Mineralien. Beim Drei-Schicht-Mineral
Montmorillonit besteht die Elementarschicht aus zwei dufleren Tetraederschichten und
einer inneren Oktaederschicht. Die zwei Tetraeder-Schichten sind iiber die Kationen der
Oktaeder-Zwischenschicht elektrostatisch vernetzt. Ein einzelner Montmorillonit-Kristall
besteht aus 15 - 20 Elementarschichten, zwischen denen sich neben Kristallwasser auch
austauschfdhige Kationen (meist Calcium-, Magnesium- oder Natrium-Ionen) befinden, die
die negativen Uberschussladungen des Gitters kompensieren. Da diese Kationen nicht sehr
stark gebunden sind, konnen sie durch andere Kationen oder durch positiv geladene
organische Molekiile ersetzt werden.

Das abgebildete Modell eines Montmorillonit- Kristalls zeigt
mayfistabgerecht Aluminiumhydrosilicat-Lamellen. Jede Lamelle
besteht aus einer oktaedrischen Aluminiumoxid-Schicht (b),
zwischen zwei tetraedrischen Siliciumoxid- Schichten (a+c).
Dazwischen sind hydratisierte austauschfihige Kationen (d)
eingelagert. [Agrimont]

rot Sauerstoff

blau OH-Briicken (Hydroxy-Gruppen)

schwarz Silicium

silber  Aluminium

gelb Calcium

Abbildung 5.1.1-1: Montmorillonit-Kristall [Agrimont]

d

Als weitere Bestandteile kann Bentonit Quarz, Feldspat und Glimmer enthalten. Ursache
fir das hohe Quellvermégen von Bentoniten ist, dass Wasser zwischen die
Elementarschichten eindringt und sich die darin befindlichen Kationen hydratisieren. Der
Abstand zwischen den Silicatschichten wird erweitert und die Bindungskraft zwischen den
einzelnen Schichten herabgesetzt. Dadurch erhalten die Schichten eine gewisse
Beweglichkeit und der Kristall ist kein starres Gebilde mehr. Es wird in zwei Arten von
Quellung unterschieden. Das ist die oben beschriebene ,,innerkristalline* Quellung und die
»osmotische* Quellung, die durch Konzentrationsunterschiede zwischen ,,Innenlésung
und ,,Aullenlésung* hervorgerufen wird.

Der hier untersuchte siiddeutsche Bentonit der Firma Agrimont (Produktname: Edasil
Pulver) [Abs. A.11] ist ein natlirlicher Calciumbentonit, in dessen Zwischenschichten sich
hauptsichlich Ca’" oder Mg’*-Ionen befinden. Weil es sich bei Bentonit um ein
natiirliches Produkt handelt, variieren sie etwas in ihrer chemischen Zusammensetzung
[Tab. 5.1.1-1].

Chemische
Montmorillonit - Gehalt 65-70% Zusammensetzung Masse %
(Edasil Pulver)
500 -600 g/m?
Spezifische Oberflache . gm SiO, 56,0
(im gequollenen Zustand)
Na 0,65 mmol/l Al,O4 16,0
CI 1,09 mmol/l Fe,O5 4,0
Schiittgewicht 900-1000 g/1 CaO 4,0
Wassergehalt 6-8% MgO 4,0
Korngrofie < 63 um 90-93% K,0 2,0
Korngrofie > 63 um 7-10% Na,O 0,4

Tabelle 5.1.1-1: Auszug aus dem Datenblatt der Firma Agrimont [Abs. A.11]
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5.1 Verwendete Boden

Der hier verwendete Bentonit wurde fiir diese Arbeit an der Bundesanstalt fiir
Materialforschung (BAM) hinsichtlich seiner Dichte, spezifischen Oberfliche,
durchschnittlichen PorengroBBe [Tab. 5.1.1-2] sowie seiner Sorptionsfdahigkeit
[Diag. 5.1.1-1] bei Umgebungstemperatur untersucht.

Sorptionsisotherme Bentonit bei 25°C
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Diagramm 5.1.1-1: Sorptionsisotherme von Bentonit bei 25 °C (BAM)

Die Sorptionsisotherme fiir Bentonit zeigt ein fiir pordse Bdden durchaus typisches
Hystereseverhalten, dass durch das unterschiedliche Energieniveau bei Wasseraufnahme
und Wasserabgabe [Wernecke, 2003] und die Porengeometrie [Ddérfler, 2002]
hervorgerufen wird. Bei Bentonit ist dies dadurch begriindet, dass sich der Abstand
zwischen den Elementarschichten unterschiedlich stark bei Adsorption und Desorption

verdndert [Chipera et al., 1997].

Bentonit
P Og%‘{%rgf) @ 5,641 nm
absolute Dichte 2,38 glem’ Tabelle 5.1.1-2: Bodenparameter fiir Bentonit (BAM)

Die relativ groe Oberflache ist auf den hohen Anteil an Montmorillonit zuriickzufiihren,
der eine spezifische Oberflache von 77 m%g (BET-Methode mit N,) besitzt [Jdnchen et al.,
2007]. Untersuchungen mit der BET-Methode an Montmorillonit wurden auch mit Wasser
an Stelle von Stickstoff durchgefiihrt. Hier ergab sich eine um den Faktor 2,8 groBere
Oberfliche von 217,5 m?g [Jinchen, 2008]. Verursacht wird das dadurch, dass die
Wassermolekiile in der Lage sind zwischen die Elementarschichten einzudringen.
Stickstoff ist dazu nicht in der Lage, weshalb mit Stickstoff eine geringere Oberfliche

gemessen wird.
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5.1 Verwendete Boden

Fiir Bentonit bedeutet das ebenfalls eine Vergréerung der Oberfldche. Jedoch liegen bei
Wasserbelegung keine Daten vor, mit welchen Faktor hier zu rechnen ist.

An Stellen in dieser Arbeit an denen die OberflichenvergroBerung relevant ist, wird
ausdriicklich darauf hingewiesen. Der Vergroferungsfaktor wird dabei mit 2,5 angesetzt,
weil Bentonit nicht vollstdndig aus Montmorillonit besteht.

5.12 JSC MARS 1

Als JSC Mars 1 wird vulkanische Asche bezeichnet, die vom Mauna Kea (Hawaii) stammt
und in ihrem VIS/NIR-Reflexionsspektrum anndhernd der hellen Olympus-Amazonis-
Region auf dem Mars entspricht [Allen et al., 1998]. Die Asche wurde in gréBeren Mengen
prapariert und hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung, Mineralogie, spezifischen
Dichte, magnetischen Eigenschaften und KorngréBenverteilung untersucht [Allen et al. 1,
1998], um sie als marsanaloges Material fiir Forschungszwecke zu nutzen [Tab. 5.1.2-1
und 5.1.2-2].

JSC Mars 1 Viking 1 Pathfinder

Oxide Gewichts%* Gewichts%** Gewichts%*** Gewichts%****
SiO, 34,5 43,7 43,0 44,0
AlO; 18,5 23,4 7,3 7,5
TiO, 3,0 3,8 0,66 1,1
FeO 2,8 3,5

Fe,O3 9,3 11,8 18,5 16,5
MnO 0,2 0,3 n.a. n.a.
CaO 4,9 6,2 5,9 5,6
MgO 2,7 3,4 6,0 7,0
K0 0,5 0,6 <0,15 0,3
Na,O 1,9 2.4 n.a. 2,1
P,0Os 0,7 0,9 n.a. n.a.
SO; n.a. n.a. 6,6 4,9

Cl n.a. n.a. 0,7 0,5
LOI 21,8

Tabbelle 5.1.2-1.: Chemische Zusammensetzung JSC Mars 1 sowie Vergleichsdaten von Viking I und
Pathfinder [Allen et al._1, 1998] --- n.a. nicht analysiert, ¥ XRF [Hooper et al, 1993], ** XRF normalisiert
ohne LOI [Hooper et al, 1993], *** Viking Lander 1 [Banin et al., 1992], **** [Rieder et al., 1997], LOI
Gewichtsverlust nach 2 Stunden Ausheizen bei 900 °C unter Luft (beinhaltet H20, SO2)
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5.1 Verwendete Boden

JSC Mars 1 Mars
Viking- Experimente ergaben 0,1-1 %
W, halt 7,8 % unter Umgebungsbed. nach 1 h Gewichts% im Marsboden (ausgeheizt bis
assergena Ausheizen bei 100°C 500 °C)
[Biemann et al., 1977]
1000-450pm 21 Gewichts% Das feine Oberflachenmaterial das am
449-250 um 30 Gewichts% Probenmagneten bei Viking hingen blieb
. hatte KorngréBen von 10-100 pm
- 0,
KorngroRe 249-130 pm 24 Gewichts% [Shorthill et al., 1976]; der durch Wind
149-53 pm 19 Gewichts% transportierte Marsstaub wurde mit <2 pm
52-5 pym 5 Gewichts% bestimmt
<5 pum 1 Gewichts% [Pollack et al., 1995]
Driftmaterial in der Néhe von Viking 1
) ) , hatte eine Schiittdichte von 1,2 + 0,2 g/cm®
Teilchendichte 1,91 £ 0,02 g/cm blockhaftes Material 1,6 + 0,4 g/cm?
Dichte Schiittdichte 0,87 £ 0,02 g/cm? [Moore et al., 1987]; Schiittdichte <2mm
Schiittdichte 1,07 + 0,02 g/cm? 1,1 £ 0,15 g/em?® [Clark et al., 1977],
(nach Vibrati Pathfinder- Experimente ergaben eine
nach Vibration) Schiittdichte von 1,52g/cm?
[Hviid et al., 1997]
Porositat 4% 60+ 15 % [Clark et al., 1977
44 % nach Vibration £15% [Clark et al., 1977]
Magnetische 25 Gewichts% konnten mit Magneten 1-7 Gewichts% [Hviid et al., 1997],
Eigenschaften angehoben werden [Hargraves et al., 1977]

Tabbelle 5.1.2-2: Eigenschaften von JSC Mars 1 und Vergleichsdaten zum Mars [Allen et al._1, 1998]

Auch JSC Mars 1 wurde fiir diese Arbeit an der BAM hinsichtlich seiner
Sorptionsfahigkeit /Diag. 5.1.2-1] bei Umgebungstemperatur, seiner Dichte, spezifischen
Oberfliache, Porositdt und Porengrof3enverteilung untersucht.

Die natiirlich vorhandenen KorngroBen 800 — 1000 um sind zu grof3, um im Kondensator
gemessen zu werden, weshalb sie zermahlen und in bestimmten Grofen fraktioniert
wurden. Jede Fraktion wurde einzeln untersucht, um eventuelle Unterschiede zum
natiirlichen unzermahlten Material festzustellen [Tab. 5.1.2-3].

Fraktion Einheit Original <25 pum 25-32 um 32 -63 um
Spezifische Oberflache )

(BET-Methode Ny) m?/g 123,7+0,3 | 1489+0,3 | 156,1+04 | 1458+0.4
Porositat % 67,0 62,9 63,2 61,2
Porengréle & BET (N2) nm 4.4 4,14 3,98 4,05
PorengroRe & (Hg) nm 94,1 80,6 80,2 81,1
Schuttdichte g/cm? 0,77 0,78 0,8 0,85
absolute Dichte g/em? 2,65 2,62 2,59 2,64

Tabbelle 5.1.2-3: Dichte, Oberfliche und Porengrdfle der JSC Mars 1- Fraktionen (BAM)
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

Sorptionsisotherme JSC Mars 1 bei 25°C (BAM)
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Diagramm 5.1.2-1: Sorptionsisotherme von JSC Mars 1 bei 25 °C --- Fraktion 32 um — 63 um (BAM)

Die Sorptionsisotherme fiir JSC Mars 1 zeigt, wie Bentonit [Diag. 5.1.1-1], ebenfalls ein
Hystereseverhalten.

5.2 Bodenfeuchtemessungen mit dem
Plattenkondensator-Messsystem

In diesem Abschnitt wird das Kondensator-Messsystem beschrieben und die mit ihm
durchgefiihrten Messungen an Bentonit und JSC Mars 1 dargelegt. Die Messungen
erfolgten im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C bei unterschiedlichen Boden- und
Gasfeuchten unter Normaldruck. Mit den erhaltenen Messwerten soll eine Bestimmung der
DK der Bodenkomponenten (trockener Boden und gebundenes Wasser) mit der Birchak-
Mischungsregel [Abs. 6.1, 6.2 und 6.3] erfolgen, sowie der Fliissigwasseranteil unter 0 °C
bestimmt werden [Abs. 6.4]. Ebenfalls sollen Aussagen zum EMC / ERH-Verhalten der
Boden ermoglicht werden. Anhand der Ergebnisse soll ein Vergleich mit dem Schichten-
Modell fiir Grenzflaichenwasser [Abs. 3.4.1] erfolgen und dessen Eignung fiir die
Modellierung von Grenzflichenwasser in Boden tiberpriift werden [A4bs. 6.5].

Um diese Messungen durchfithren zu kdnnen, musste ein Kondensator konstruiert werden:
- der im genannten marsrelevanten Temperaturbereich einsetzbar ist,
- der von einem Gas durchstromt werden kann, dass mit dem im Kondensator
befindlichen Boden moglichst homogen interagiert,
- der gasdicht ist.
Es wurde dafiir ein Plattenkondensator entwickelt, bei dem der Boden bis zu einer
definierten Hohe auf der untersten Kondensatorplatte liegt und iiber dem sich bis zur
oberen Kondensatorplatte ein definierter Luftspalt befindet.
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

Die Darstellung der Messwerte in den Diagrammen erfolgte mit Microsoft Office EXCEL
2003. Die Kennlinien in den Diagrammen wurden mit der Methode der kleinsten Quadrate
berechnet. Die dazugehorigen Kennliniengleichungen der Form y = a'x"+bx"+... sind im
allgemeinen im Diagramm dargestellt, wobei sich y auf die Ordinate bezieht und x auf die
Abszisse.

5.2.1 Gleichungen flr Messungen mit dem Plattenkondensator

Der Plattenkondensator wird héaufig als Kondensator- &
Stoffmesskondensator verwendet, da die platte T
dielektrischen Eigenschaften von Materialien C J_

so bis zu einer Messfrequenz von /00 MHz
bestimmbar sind [Rost, 1978].
Das iibliche Vorgehen [Agilent, 2000] bei Dialelktrikum ¢ d

L. . . elektrisches
festen Materialien ist, dass die obere und Feid

untere Kondensatorplatte plan auf dem
Material aufliegen, welches zwischen den L
Platten als Dielektrikum fungiert [4Abb. 5.2.1-

1]. Die Kapazitit des Plattenkondensators  Abbildung 5.2.1-1: Prinzipskizze Kondensator

wird aus folgender Gleichung ermittelt: mit Dielektrikum
A
—c .o X Gl.5.2.1-1
C=¢ ¢
C Kapazitit eines Leiters (hier Plattenkondensator) [F]
Ak Fliche einer Kondensatorplatte [m?]
dg Abstand der Kondensatorplatten [m]
& elektrische Feldkonstante [8,85419-10"°As/(Vm)]

Bei Stoffen, bei denen es nicht moglich ist

die Platten aufliegen zu lassen, wie bei den b eluktrikun ?
hier verwendeten pulvrigen Béden, kann mit [
einem definierten Luftspalt [4bb. 5.2.1-2] ST
iiber dem Material die DK des Materials C B _ d:
bestimmt werden [Agilent, 2000]. BD”E”_F tuabindhhis
Die Gesamtkapazitit C folgt dann aus der i
Reihenschaltung der Kapazititen Cg,s und Cpogen- J,

1 1 1 Abbildung 5.2.1.-2.' P‘ri.nzipskizze
= 4 Gl.5.2.1-2 Kondensator mit definiertem Luftspalt

C CG CB tiber dem Material

Cs Kaparzitdit des Kondensators Gas [F]
Cy Kaparzitit des Kondensators Boden [F]

I B Gl.5.2.1-3
C A A
80 . 86 [ype— 80 . EB [—
dl dZ
d; Luftspalt im Kondensator [m]
d; Hohe des Bodens im Kondensator [m]
&G relative DK des Gases
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

g - 4CE Gl.5.2.1-4
' g(;'g()'AK_dl.C

d-C-g, fiir eine kreisformige Kondensatorplatte Gl.5.2.1-5
T
£, Zdz —-d -C

E =

B

g
dgp Durchmesser der oberen Kondensatorplatte [Abb. 5.2.2-1] [m]

Die relative DK des Bodens &g [Abs. 4.1 und Gl. 4.1-1] ist im Allgemeinen komplex und
besteht somit aus Realteil £’ und Imaginirteil &’ ’.

Die GroBlen g, 5’3, 5”3, und der Verlustfaktor des Bodens tandg [Gl. 5.2.1-7] sind nicht
direkt messbar. Sie miissen aus den Messwerten berechnet werden, die sich fiir die
Kapazitit C und fiir den Verlustfaktor tandxz des mit Boden gefiillten bzw. fiir den
Verlustfaktor tand x des leeren Plattenkondensators ergeben. Die relative DK ¢gg ldsst sich
aus Gleichung 5.2.1-5 ermitteln. Der Real- und Imaginirteil (&', &’’5) und der
Verlustfaktor des Bodens tandp ergeben sich aus den Gleichungen 5.2.1-5 bis 5.2.1-10
[Agilent, 2000].

Der absolute Betrag der relativen DK gz ist wie folgt definiert:

g|=,¢ +¢&" Gl. 5.2.1-6
&' Realteil der relativen DK des Bodens
&'’ Imagindrteil der relativen DK des Bodens

Der Verlustfaktor des Bodens fanodp [Gl. 4.1-2] ergibt sich aus folgenden Gleichungen:

tano = %, Gl.5.2.1-7
B 83
tan o3 Verlustfaktor des Bodens
d
tand, =tano, +¢&, -(tand, —tano  )- (dk — 1) Gl.5.2.1-8

tan oxp Verlustfaktor des mit Boden gefiillten Plattenkondensators

tan oy Verlustfaktor des leeren Plattenkondensators
dp Dicke des Bodens im Kondensator [m]

Aus den Gleichungen 5.2.1-6 und 5.2.1-7 folgt fiir den Realteil ¢’ und Imaginérteil £"’5

¢ =.J¢ [(tans,+1) Gl.5219 ¢ = g /(tanS, +1)-tans, Gl.5.2.1-10

Der Luftspalt iber dem Boden wurde bei diesem Kondensator dazu genutzt, einen
Gasstrom definierter Feuchte {iber den Boden zu leiten [4bb. 5.2.1-3]. Aufgrund der sich
dndernden DK des Bodens in Abhingigkeit der adsorbierten bzw. desorbierten Menge an
Wasser ist es moglich, das Sorptionsverhalten und somit die EMC / ERH-Beziehung des
Bodens zu erfassen.
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

Zudem 1ist es mit dem Stoffmesskondensator moglich (in Abhédngigkeit von der
experimentellen Durchfiihrung), zu unterscheiden ob fliissiges Grenzflaichenwasser oder
Eis vorhanden ist und in welchen Mengenanteilen es bei der jeweiligen
Umgebungstemperatur vorliegt.

B

@ ||l P g % )
Wasser- 2| [T FA rGasstom| | | & | @
molekal /| @ q 8 g
L B . a
elekirisches |51 L1 Badsh ||| BEEI [y
e Ol C 4 Sl i ! o Abbildung 5.2.1-3: Prinzipskizze
DA 0 H : Kondensator mit definiertem Lufispalt iiber
: 8} N dem Material und Wassersorption

5.2.2 Aufbau und Messdaten des Plattenkondensators

Der fiir diese Arbeit konstruierte Plattenkondensator [4bb. 5.2.2-2] wurde mit einer
Schutzringelektrode versehen, um storende Randeinfliisse des elektrischen Feldes oder
Randfehler durch Bodenanhiufung oder -abtragung auszuschlieBen'' /4bb. 5.2.2-1].
Dadurch wird nur der Bereich zwischen oberer und unterer kreisformiger
Kondensatorplatte zur Messung verwendet, da er ein weitgehend paralleles elektrisches
Feld aufweist [Rost, 1978], [Agilent, 2000].

Schutzring

Die Kondensatorplatten bestehen aus poliertem obere
vergoldetem Messing. Der Abstand zwischen elektrisches +T Elg?t‘;ensamr' N
den Elektroden betriigt bei 25 °C 1,26 mm. Auf Fed

den Luftspalt entfallen d;=0,45 mm und auf die
Bodenhohe  d,=0,81 mm. Die untere
kreisformige Kondensatorplatte hat einen
Durchmesser von 90 mm die sich in einer
Vertiefung mit einem Durchmesser von 9/ mm
befindet. Das Volumen, dass der Boden im
Kondensator einnimmt, betrdgt 5,268 cm?. Die ' i
kreisformige obere Kondensatorplatte hat einen
Durchmesser von 77,56 mm. Das Gehause-
material besteht aus dem Kunststoff Makrolon.
Dieses Material ist noch bei Temperaturen unter
-70 °C mechanisch belastbar /Reiff]. Zudem ist
es hydrophob und wirkt daher nicht als Wasserspeicher. Im Gehéduse befinden sich jeweils
ein Gaseingang und ein Gasausgang. Der Kondensator ist mit Nullringen aus Silikon-
Kautschuk gasdicht abgeschlossen [4bb. 5.2.2-3], die bis -60 °C kailtebestindig sind
[Ralicks].

—l untere Kondensatorplatte

Abbildung 5.2.2-1: Prinzipskizze Kondensator
mit Schutzring

""" Eine Schutzringelektrode wire wegen den Randerscheinungen des elektrischen Feldes allein nicht

unbedingt notwendig gewesen, weil der Abstand zwischen den Kondensatorplatten sehr klein gegeniiber
ihrem Durchmesser ist /Rost, 1978] und damit der Fehler fiir das Messsignal vernachléssigbar.
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

%/ Kondensatorplatten

Schrauben (Messing)

B Schraube (Messing) zur Kontaktlerung des Schutzringes
B Schutzring
B Nullring (Silikon-Kautschuk)
B Kondensatorgeh&use (Makrolon)

| 6mm Swagelook-Gasanschluss (Edelstahl)
B Boden
B Gasfluss

Abbildung 5.2.2-3: Querschnitt durch den Kondensator

Der Kondensator ist iiber vier jeweils / m lange Koaxialleitungen RG 174 mit einer
LCR-Messbriicke (PSM 1700 PsimetriQ) [4bs. A.1] verbunden [Abb. 5.2.2-4]. Durch
Verwendung der Vierleitermesstechnik lassen sich trotz Kabelkapazititen von 50 © und
mehr noch Kapazititen < I pF messen [Rost, 1978], [Agilent, 2000].

Kondensatorpatte Schutzring
untere obere

H Signal

e

“1M LCR-
F@f = Melbricke
L Signal [@:

H Source

L Source
Abbildung 5.2.2-4: Kabelverbindungsdiagramm

Der Frequenzbereich, in dem der Kondensator eingesetzt wurde, lag zwischen /0 Hz und

1,1-10° Hz (max. Messfrequenz der LCR-Messbriicke). Die LCR-Messbriicke (PSM 1700
PsimetriQ) hat 3 Messbereiche, die fiir unterschiedliche Frequenzen geeignet sind.
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

Tests zeigten, dass der erste Messbereich bis /00 Hz, der zweite von 100 Hz bis 10 kHz
und der dritte von /0 kHz bis 1,1 MHz verwendbar ist. Nach Gleichung 5.2.1-1 ergab sich
fiir den Kondensator bei einem Abstand der Kondensatorplatten von 7,26 mm und einem
Kondensatorplatten-Durchmesser von 77,56 mm eine Kapazitit von 33,25 pF. Dieser Wert
wurde iiber den gesamten Frequenzbereich erreicht mit einem Fehler von # 0,1 pF
[Diag. A.12-1]. Der Kondensator verhielt sich anndhernd ideal. Jedoch trat im kleinsten
Messbereich bis /00 Hz ein Verlustfaktor von bis zu 0,05 auf. Eine Kalibration fiir den
leeren Kondensator konnte den Verlustfaktor reduzieren, aber bei anderen Kapazitéten trat
dieser Effekt wieder verstirkt auf. Darauf wird jeweils in dieser Arbeit hingewiesen.

Der Verlustfaktor des kalibrierten Kondensators hat den Wert 0 fast liber den gesamten
Frequenzbereich, nur an den Umschaltstellen der Messbereiche bei 90 Hz und bei /0 kHz
zeigt er geringe Werte an.

Mit dem Kondensator sind Messungen im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C
durchgefiihrt worden. Der Abstand der Kondensatorplatten verringert sich aber mit
abnehmender Temperatur, wodurch sich die Kapazitit des Kondensators erhoht. Um die
Messungen, die mit gefiilltem Kondensator bei Temperaturen < 25 °C gemacht wurden,
mit denen bei 25 °C zu vergleichen, musste eine Kennlinie des leeren Kondensators in
Abhingigkeit von der Temperatur erstellt werden. Dabei stellte sich heraus, dass die
Messwerte beim Herunterfahren der Temperatur im Bereich -60 °C bis + 10 °C von den
Messwerten abwichen, die beim Hochfahren der Temperatur erreicht wurden. Daher war
es notwendig, zwei Kennlinien aufzunehmen [Diag. 4.12-2].

Bei der Auswertung von Messwerten des mit Boden gefiillten Kondensators stellte sich
heraus, dass nur sinnvolle Messergebnisse erhalten wurden, wenn davon ausgegangen
wird, dass die Bodenhohe im Kondensator von 0,8/ mm iiber den gesamten
Temperaturbereich konstant ist. Um aber die relative DK &z des Bodens nach Gleichung
5.2.1-5 berechnen zu konnen, ist es notwendig, die Hohendnderung des Luftspaltes d; in
Abhéngigkeit von der Temperatur zu kennen. Anhand der Kennliniengleichungen aus
Diagramm A.12-2 und Umstellen von Gleichung 5.2.1-1 nach dk (dx = d;+d;) ergaben
sich folgende Kennliniengleichungen fiir abnehmende Temperatur und steigende
Temperatur /Diag. A.12-3].

Abnehmende Temperatur:

d =23084239-10" T +2,0330685-10" -T* -7,1924004 -10" - T
+9,1762063-10" -T +4,2308523 - 10"

Gl.5.2.2-1
Steigende Temperatur:
d =7,3760243-10"-T"+2,5695825-10" -T" - 2,4547730-10" - T*
+1,0982771-10° -T +4,2122445-10"
Gl. 5.2.2-2

Die Messungen erfolgten mit der LCR-Messbriicke im Messmodus ,,Parallelmessung®,
weil dieser Modus fiir die Messung kleiner Kapazititen empfohlen wird /Agilent, 2000].

53



5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

5.2.3 Das Kondensator-Messsystem fur Bodenfeuchtemessungen

Das fiir die durchgefiihrten Versuche verwendete Messsystem ist in Abbildung 5.2.3-1
dargestellt. In Abhingigkeit von der Messaufgabe wurde mit bzw. ohne Gasdurchfluss
gemessen. Darauf wird in den jeweiligen Versuchsbeschreibungen hingewiesen.

Der Plattenkondensator befand sich in der Klimakammer bei definierter Temperatur. Die
Messfrequenz lag zwischen /0 Hz und I,I MHz, wobei in diesem Bereich bei 62
definierten Frequenzen gemessen wurde. Fiir jede einzelne Frequenz erfolgte eine
Kalibrierung der LCR-Messbriicke. Als Referenz diente ein Kondensator, der an der BAM
an einer zertifizierten LCR-Messbriicke durchgemessen wurde. Der Plattenkondensator ist
mit einem Gasstrom bekannter Feuchte aus der Gasmischanlage versorgt worden. Vor
Eintritt des Gases in die Klimakammer erfolgte die Messung der Gasfeuchte mit einem
Easidew-Taupunkt-Transmitter [4bs. A.1]. Nach dem Durchgang des Gasstromes durch
den Kondensator wurde die Temperatur des Gases mit einem Temperatursensor (P7 100)
[Abs. A.1] und einem Messgerdt der Firma ,Dr. Wernecke Feuchtemesstechnik*
[Abs. A.1], welches eigens fiir die Anforderungen im Feuchtemesslabor [4bs. A.1]
konzipiert wurde, erfasst. Am Gaseingang und am Gasausgang des Kondensators befand
sich jeweils ein Ventil, um den Kondensator bei Bedarf gasdicht abzuschlieen.

Klimakammer

Temperatur-
messgerat

Temperatur- LCR- MefRRbriicke

sensor PT 100
; Metex
Vont 3\ / T
L Platten- ooo ooo Multimeter
| kondensator o 888
LT )

Feuchtesensor | Gasmischanlage
Easidew

Abbildung 5.2.3-1: Kondensator-Messsystem

5.2.4 Probennahme und Probenbehandlung

Vor der Probennahme wurden Tests durchgefiihrt, um zu ermitteln, bei welcher Menge das
Material homogen iiber die untere Kondensatorplatte verteilt ist und das Volumen bis zu
der Hohe von 0,81 mm ausgefiillt wird [Abs. 5.2.2].

Von Bentonit und JSC Mars 1 wurden jeweils 20 bzw. 22 Proben genommen. Die gesamte
Probennahme fiir das jeweilige Material erfolgte bei gleicher Temperatur und Luftfeuchte.
Dadurch wurde gewihrleistet, dass in jeder Probe die gleiche Trockenmasse an Material
und damit auch eine etwa gleiche Quadratmeteranzahl der Bodenoberfliche vorhanden ist.
Anhand dieser Proben erfolgten sémtliche hier beschriebenen Messungen.
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

5.24.1 Bentonit

Es wurden 20 Proben Bentonit zu jeweils 4,2 # 0,001 g bei einer relativen Luftfeuchte von
28,7 % und 22,0 °C Raumtemperatur in Probenbehilter abgewogen. Vor- und nach
Einbringen der Probe in den Kondensator wurde der Probenbehélter gewogen, um
Riickschliisse auf die tatsdchlich im Kondensator enthaltene Menge an Bentonit ziehen zu
konnen. Nach Einbringen der Proben in den Kondensator ergab sich ein durchschnittliches
Gewicht der Proben von 4,185 #0,01 g.

Das auf die untere Kondensatorplatte aufgebrachte Material wurde gleichmédBig verteilt
und ohne Druck glatt gestrichen, um unterschiedliche Materialdichten und -dicken zu
vermeiden.

Nach der Messwertaufnahme wurde der Kondensator gedffnet, das Material schnell in ein
Probenschélchen gebracht, abgedeckt und gewogen. Obwohl die Probe kurze Zeit
(ca. 10 sec) der Umgebungsfeuchte ausgesetzt ist, erfolgte eine Wasseradsorption aus der
Umgebung. Je trockener die Probe war, umso stirker erfolgte die Adsorption und damit
der Fehler. Tests ergaben jedoch, dass der durch die Adsorption verursachte Fehler max.
-3 % vom ermittelten gravimetrischen Wassergehalt 6, betrug (z. B. 1,5 %w/w
- 0,05 %w/w) und damit vernachldssigbar ist.

Das Ausheizen einer Bentonit-Probe von 4,2 g bei 105 °C'’ iiber 24 h, ergab einen
gravimetrischen Wassergehalt von 9,287 %w/w. Daraus resultiert ein Trockenanteil
Bentonit im Kondensator von 3,83 # 0,0/ g und eine spezifische Oberfliche von
192,65 # 0,05 m?. Die Schiittdichte im Kondensator, auf den trockenen Anteil bezogen,
betrdgt 0,727 g/cm®. Eine Monolage Wasser (/) entspricht einem gravimetrischen
Wassergehalt von 71,3078 %w/w.

5.2.4.2 JSC Mars 1

Wie bereits in Abschnitt 5.1.2 erwahnt, wurden von JSC Mars 1 mehrere Fraktionen
unterschiedlicher Korngrofe hergestellt und beziiglich ihrer spezifischen Oberfliche und
Dichte untersucht. Mit diesen Fraktionen erfolgten auch Tests hinsichtlich der Eignung fiir
den Einsatz im Kondensator. Hier zeigte sich, dass die Fraktion (32 um — 63 um) am
besten geeignet war, eine moglichst homogene Mengenverteilung im Kondensator mit
glatter Oberfliche herzustellen. Diese Fraktion hat zwar eine groflere spezifische
Oberfliache (/45,8 m?%g) gegeniiber dem Originalboden (/23,7 m?%g), allerdings ist im
ersten Millimeter Marsboden eher feiner Staub zu vermuten, wodurch die Verwendung der
Fraktion (32 um — 63 um) gerechtfertigt erscheint. Zudem steigt die spezifische Oberfliche
unwesentlich bei feiner werdenden Bodenpartikeln /Tab. 5.1.2-3].

Es wurden 22 Proben JSC Mars 1 (32 um — 63 um) zu jeweils 4,302 + 0,001 g bei einer
relativen Luftfeuchte von 37,6 % und 26,9 °C Raumtemperatur in Probenbehélter
abgewogen. Vor- und nach Einbringen der Probe in den Kondensator wurde der
Probenbehélter gewogen, um Riickschliisse auf die tatsédchlich im Kondensator enthaltene
Menge an JSC Mars 1 ziehen zu kénnen. Nach Einbringen der Proben in den Kondensator
ergab sich ein durchschnittliches Gewicht der Proben von 4,252 #0,05 g.

Das Aufbringen des Materials auf die untere Kondensatorplatte sowie die
Materialentnahme aus dem Kondensator und deren Behandlung wurde bereits in Abschnitt
5.2.4.1 beschrieben.

2 Bei 105 °C + 5 °C wird davon ausgegangen, dass alles physisorptiv gebundene Wasser desorbiert ist, ohne
dass es zu chemischen Verdnderungen der Probe kommt. [Wernecke, 2003], [Scheffer, Schachtschabel,
1989].
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Bei JSC Mars 1 ergaben die Tests, nachdem die Probe kurze Zeit (ca. 10 sec) der
Umgebungsfeuchte ausgesetzt war, dass der durch die Adsorption verursachte Fehler max.
-3,3 % von dem ermittelten gravimetrischen Wassergehalt betrug (z.B. 1,5 %w/w -
0,05 %w/w) und damit vernachldssigbar ist. Das Ausheizen einer JSC Mars 1-Probe von
4,3 g bei 105 °C iiber 24h, ergab einen gravimetrischen Wassergehalt von 9,827 %w/w.
Daraus resultiert ein Trockenanteil JSC Mars 1 im Kondensator von 3,872 # 0,05 g und
eine spezifische Oberflache von 564,5 # 7,3 m? Die Schiittdichte im Kondensator, auf den
trockenen Anteil bezogen, betrigt 0,735 g/cm?. Eine Monolage Wasser (/) entspricht einem
gravimetrischen Wassergehalt von 3,79 %w/w.

5.2.5 Messung der Bodenfeuchte unter Normalbedingungen

5251 Zielstellung

Mit diesen Versuchen sollen die dielektrischen Eigenschaften (g5 &5 &5 der
marsrelevanten Boden Bentonit und JSC Mars 1 unter normalen Bedingungen (25 °C und
ca. 101325 Pa) untersucht werden, um Riickschliisse zum dielektrischen Verhalten der
Boden unter 0 °C zu ermoglichen. Eine Kennlinie der Bodenfeuchte in Abhédngigkeit von
der DK des Bodens wurde erstellt, um bei Versuchen unter 0 °C auf den
Fliissigwasseranteil in den Boden schlieen zu kdnnen.

5.25.2 Versuchsdurchfiihrung

Uber den Kondensator wurde ein trockener Gasstrom (15 /4" mit ca. -70 °C ty) geleitet,
um den Boden auszutrocknen. Hatte der Kondensator die gewiinschte Kapazitit erreicht,
wurde er an den Ventilen gasdicht abgeschlossen. Nach Einstellen des Gleichgewichts
erfolgte die Messung, die Probenentnahme und die Bestimmung des gravimetrischen
Wasserghaltes [4bs. 5.2.4].

5253 Dielektrische Eigenschaften des Bentonits in Abhangigkeit von
der Bodenfeuchte

Das Diagramm 5.2.5.3-1 zeigt die Anderung des Realteils 5 im Frequenzbereich 10 Hz
bis 1,1 MHz (nach Gleichung 5.2.1-9) in Abhéingigkeit von den vorhandenen Monolagen
an Wasser (/) im Bentonit.

Deutlich ist zu erkennen, dass 5’3 mit abnehmender Feuchte ebenfalls abnimmt und zwar
im gesamten Frequenzbereich. Bei Probe 20 (hochste Feuchte) ist bis ca. 250 Hz eine
Plateauphase der relativen DK zu beobachten, die zu hoheren Frequenzen signifikant
abfillt. Das deutet auf einen Polarisationseffekt hin, dessen Wirkung ab 250 Hz nachlésst.
Ahnliche DK-Verliufe fiir Montmorillonit in Abhingigkeit von der Frequenz wurden
bereits in der Literatur beschrieben [Ishida et al., 2000]. Der Verlauf der Gesamtkapazitét
C, des Verlustfaktors tandgp und der Verlauf der relativen DK ¢z sind in den Diagrammen
A.12-4, A.12-5 und A.12-6 dargestellt.

13 Liter/Stunde
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Kondensator 3 - Realteil der relativen DK fiir Bentonit
verschiedene Monolagen Wasser (I) -- Temp. ca. 25°C

‘—Probe 207,11 =—Probe 35,51 =—Probe 53,7 | Probe 8 0,84 |

20

18

16 A

14

12

N\
\ \\

DK (re)
S

0 T T T
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm 5.2.5.3-1: Realteil ¢’y in Abhdngigkeit von der Feuchte des Bentonits im Frequenzbereich 10 Hz
bis 1,1 MHz fiir verschiedene Monolagen an Wasser (1) nach Gleichung 5.2.1-9

Im nachfolgenden Diagramm 5.2.5.3-2 ist der Imaginirteil & von Bentonit bei
unterschiedlichen Feuchten in Abhéngigkeit von der Frequenz dargestellt.

Kondensator 3 - Imaginérteil der relativen DK fiir Bentonit
verschiedene Monolagen Wasser (I) -- Temp. ca. 25°C
‘—Probe 207,11 =Probe 35,51 =Probe 53,7 | Probe 8 0,84 |
6
5 .
4
B
= 3 4
N4
[a)
2 .
l .
- T~ -
0+ \ 1 : 1 \
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07
Frequenz [Hz]

Diagramm 5.2.5.3-2: Imagindrteil & » in Abhdingigkeit von der Feuchte des Bentonits im Frequenzbereich
10 Hz bis 1,1 MHz fiir verschiedene Monolagen an Wasser (I) nach Gleichung 5.2.1-10

Deutlich erkennbar ist der Relaxationspeak von Probe 20 mit 7,1 Monolagen Wasser mit
dem Maximum bei ca. [ kHz.
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Der Relaxationspeak von Probe 3 mit 5,5 Monolagen Wasser ist schon wesentlich kleiner
und zu geringeren Frequenzen verschoben mit einem Maximum bei ca. 350 Hz. Bereits bei
Probe 5 mit 3,7 Monolagen ist der Peak kaum noch zu erkennen. Bei noch geringeren
Feuchten ist eine Relaxation in diesem Frequenzbereich nicht mehr feststellbar. In dem
hier verwendeten Frequenzbereich /0 Hz bis [,I MHz koénnen unterschiedliche
Polarisationseffekte auftreten [4bb. 4.1-1, Abs. A.9 und 4.1], die in bestimmtem Umfang
durch die Prisenz von Wasser beeinflusst werden. Fiir Tonboden wie Bentonit wird fiir die
hohen DK bei kleinen Frequenzen und die Relaxation im kHz-Bereich der Maxwell-
Wagner-Effekt verantwortlich gemacht [Helmy et al., 1988]. Ursache konnte jedoch auch
die starke Bindung der Wassermolekiile an die Festkorperoberfldche sein [Hilhorst et al.,
2001], wodurch die Relaxationsfrequenz der gebundenen Wassermolekiile zu kleineren
Frequenzen hin verschoben ist. Der vermeintliche Relaxationspeak bei 90 Hz ist auf ein
Umschalten des Messbereiches der LCR-Briicke zuriickzufiihren und stellt keine
dielektrische Eigenschaft des Bodens dar. Die geringsten Verluste treten bei 350 kHz auf.
Weil die Anderung der DK beim Phaseniibergang von fliissigem Wasser zu Eis eventuell
Riickschliisse auf den Eisgehalt bei unterschiedlichen Temperaturen ermdglicht, wurden
fiir die Frequenzen 10 Hz, 90 Hz, 1 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 100 kHz, 350 kHz und 1 MHz
Kennlinien fiir den Realteil & 3 aufgenommen /Diag. A4.12-7].

Wihrend die Kennlinien von /0 Hz bis 10 kHz noch ein Einfluss des bereits genannten
Polarisationseffektes bei hoheren Feuchten erkennen lassen, zeigen die Kennlinien
100 kHz, 350 kHz und I MHz keine extremen Anderungen der DK vom Feuchtegehalt
mehr auf. Daher kann davon ausgegangen werden, dass in diesem Frequenzbereich kein
anderer Polarisationseffekt signifikant abgeschwiécht wird /Diag 5.2.5.3-2], so dass hier
tatsdchlich nur Anderungen im Wassergehalt des Bentonits erfasst werden.

Aufgrund der geringsten dielektrischen Verluste wird die Kennlinie bei 350 kHz in
Kapitel 6 zur Bestimmung der DK des trockenen Bentonits /4bs. 6.1/, der DK des in
Bentonit gebundenen Wassers [Abs. 6.2] und zur Ermittlung des Fliissigwassergehaltes
unter 0 °C [Abs. 6.4] verwendet. Sie ist im nachfolgenden Diagramm 5.2.5.3-3 dargestellt.

Kondensator 3 - Kennlinie fiir den Realteil der relativen DK fur Bentonit bei 350kHz
in Abhangigkeit von den Monolagen Wasser (l) -- Temp. ca. 25°C
|  350kHz ——Kenn 350kHz |

4,5

N /”
® /
< 30 /
[a}

25 /

20 /

15 T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Monolagen |

Diagramm 5.2.5.3-3: Kennlinie fiir den Realteil €’y in Abhdngigkeit von der Feuchte des Bentonits fiir die
Frequenz 350 kHz
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

Die dazugehorige Kennliniengleichung ist:

g =0,0006955-1"-0,0128557-1" +0,4221542-1 +1,4637452 Gl.5.2.5.3-1

Der nahezu lineare Anstieg der Kennlinie zeigt nicht den von Topp [Topp et al.; 1980]
ermittelten potenziellen Verlauf in Abbildung 5.4-1. Messungen von Stacheder [Stacheder,
1996] an verschiedenen Boden deuten jedoch darauf hin, dass in einem 6, -Bereich bis
ca. 10 %m*m** durchaus ein derartige nahezu lineare Abhingigkeit der DK vom
Wassergehalt auftreten kann.

5.25.4 Dielektrische Eigenschaften des JSC Mars 1 in Abhangigkeit
von der Bodenfeuchte

Das Diagramm 5.2.5.4-1 zeigt die Anderung des Realteils ¢ im Frequenzbereich 10 Hz
bis I MHz [Gl. 5.2.1-9] in Abhingigkeit von den vorhandenen Monolagen an Wasser (/)
im JSC Mars 1.

Kondensator 3 - Realteil der relativen DK fir JSC Mars 1
verschiedene Monolagen Wasser (l) -- Temp. ca. 25°C

—Probe 21 2,6 | = Probe 22 0,9 | =Probe 1 0,5| =—Probe 31,3 | Probe 4 2,31 =—Probe 51,9 | Probe 6 0,4 |

DK (re)

1 T T T
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm 5.2.5.4-1: Realteil &’y in Abhdngigkeit von der Feuchte des JSC Mars 1 im Frequenzbereich
10 Hz bis 1,1 MHz fiir verschiedene Monolagen an Wasser (1) nach Gleichung 5.2.1-9

Wie auch bei Bentonit ist bei JSC Mars 1 zu erkennen, dass g’B mit abnehmender Feuchte
ebenfalls abnimmt und zwar im gesamten Frequenzbereich. Der Verlauf der
Gesamtkapazitit C, des Verlustfaktors tandxz und der Verlauf der relativen DK &5 sind in
den Diagrammen A.12-8, A.12-9 und A.12-10 dargestellt.

Eine Relaxation fiir die Probe mit dem hdchsten Wassergehalt (Probe 21) deutet sich im
einstelligen Hz-Bereich an.

" Der in Diagramm 5.2.5.3-5 dargestellte maximale Wassergehalt von 7,2 Monolagen entspricht einem
volumetrischen Wassergehalt von ca. 7 %m*m?.
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

Welcher Polarisationseffekt dafiir verantwortlich ist [4bs. A.9 und Abb. 4.1-1], kann nicht
bestimmt werden, weil alle Polarisationseffekte zur Geltung kommen.

Im nachfolgenden Diagramm 5.2.5.4-2 ist der Imaginirteil & 5 von JSC Mars 1 bei
unterschiedlichen Feuchten in Abhéngigkeit von der Frequenz aufgetragen.

Kondensator 3 - Imaginérteil der relativen DK fiir JSC Mars 1
verschiedene Monolagen Wasser (I) -- Temp. ca. 25°C

=—Probe 21 2,6 | = Probe 22 0,9 | =Probe 1 0,5| =/ Probe 3 1,31 Probe 4 2,31 =—Probe 51,91 Probe 6 0,4 |

3,5

3,0 1

2,5 A

2,0 A

DK (im)

1,5 4

1,0

5 \
e T
0,0 ‘ : e 3

1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07
Frequenz [Hz]

Diagramm 5.2.5.4-2: Imagindrteil & » in Abhdngigkeit von der Feuchte des JSC Mars 1 im Frequenz-
bereich 10 Hz bis 1,1 MHz fiir verschiedene Monolagen an Wasser () nach Gleichung 5.2.1-10

Fiir die Proben mit hoheren Feuchten (Probe 21, 4 und 5) zeigen sich noch grdofere
Verluste in Abhéngigkeit von der Feuchte des Bodens bis 400 Hz. Ab ca. 400 Hz sind die
Verluste gering und beeinflussen die relative DK nur noch unwesentlich. Die geringsten
Verluste treten wieder bei 350 kHz auf.

Wie fiir Bentonit wurden auch fiir JSC Mars 1 Kennlinien fiir die Frequenzen /0 Hz,
90 Hz, 1 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 100 kHz , 350 kHz und I MHz aufgenommen, die mit einer
erklarenden Beschreibung in Diagramm A.12-11 dargestellt sind.

Auch fiir JSC Mars 1 stellte sich heraus, dass die Kennlinie bei 350 kHz aufgrund der
geringsten dielektrischen Verluste am besten zur Bestimmung der DK des trockenen
JSC Mars 1 [Abs. 6.1], der DK des in JSC Mars 1gebundenen Wassers [4bs.6.2] und zur
Ermittlung das Fliissigwassergehaltes unter 0 °C [Abs. 6.4] geeignet ist.

Die Kennlinie ist im nachfolgenden Diagramm 5.2.5.4-3 gesondert dargestellt.

Die dazugehorige Kennliniengleichung ist:

e =0,0726576-1'—0,0645541-1" +0,1569379 -1 +1,9358489 Gl.5.2.5.4-1
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

Kondensator 3 - Kennlinie fir den Realteil der relativen DK fiir JSC Mars 1 bei 350kHz
in Abhangigkeit von den Monolagen Wasser (l) -- Temp. ca. 25°C

| 350kHz ——Kenn 350kHz |

3,3

0t /

/

A

=

2,3 //

2,1 /
/

19

DK (re)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Monolagen |

Diagramm 5.2.5.4-3: Kennlinie fiir den Realteil £’y in Abhdngigkeit von der Feuchte des JSC Mars 1 fiir die
Frequenz 350 kHz

5255 Kennlinienvergleich von Bentonit mit JSC Mars 1

Obwohl der maximale gravimetrische Wassergehalt fiir beide Boden bei ca. 9,5 %w/w
liegt, zeigt ein Vergleich des & -Verlaufs zwischen Diagramm 5.2.5.3-3 fiir Bentonit mit
Diagramm 5.2.5.4-3 fiir JSC Mars 1, dass bei Bentonit hohere g’B-Werte auftreten als bei
JSC Mars 1. Das konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass Bentonit mit einer spezifischen
Oberfliche von 50,3 m?%g bei ca. 9,5 %w/w mit mindestens 7 Monolagen Wasser bedeckt
ist. Dadurch sind die oberen Monolagen Wasser nicht mehr so stark an die
Festkorperoberfliche gebunden, was dazu fiihrt, dass sich Ladungen schneller bewegen
konnen und Molekiile freier dem elektrischen Feld folgen. Polarisationsvorgénge konnen
dadurch ungehinderter und in gréBerer Anzahl stattfinden, was zu einer Erh6hung der DK
fiihrt. Hier ist noch zu berlicksichtigen, dass Bentonit durch Wasseraufnahme seine
Oberfliche um den geschéitzten Faktor 2,5 vergroBert [Abs. 5.1.1].

Fir den Fliissigwassergehalt unter 0 °C wiirde das bedeuten, dass bei gleichem
gravimetrischen Wassergehalt (nicht Monolagenanzahl!) bei Bentonit mehr und echer
Wasser gefriert als bei JSC Mars 1. Dies geschieht aufgrund der schwécheren Bindung des
gesamten vorhandenen Wassers im Bentonit.

Fir die hohere DK 5’3 des Bentonits konnten aber auch zuséitzliche Polarisationseffekte,
die bei JSC Mars 1 nicht oder nur in abgeschwéchter Form auftreten, in Betracht kommen.
Das wird auch durch den DK-Verlauf des gebundenen Wassers in Abschnitt 6.2 gestiitzt.
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5.2.6 Messung der Bodenfeuchte im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C

5.26.1 Zielstellung

Mit diesen Experimenten sollen die dielektrischen Eigenschaften (gz &5 & 5 der
marsrelevanten Boden Bentonit und JSC Mars 1 im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C
bei verschiedenen Wassergehalten untersucht werden. Mit den erhaltenen Messwerten soll
der Eis- bzw. Fliissigwasseranteil im Boden bestimmt werden.

5.2.6.2 Versuchsdurchfiihrung

Uber den Kondensator wurde ein trockener Gasstrom (15 I/h mit ca. -70 °C t;) gefiihrt, um
den Boden auszutrocknen. Sobald der Kondensator die gewiinschte Kapazitdt und damit
die dazugehorige Bodenfeuchte erreicht hatte, wurde der Kondensator mit den Ventilen
gasdicht abgeschlossen. AnschlieBend erfolgte die schrittweise Absenkung der
Klimakammertemperatur in 5 K bis /0 K-Schritten bis der minimale Temperaturwert
erreicht war. Danach folgte eine schrittweise Temperaturerh6hung. Jede Temperaturstufe
wurde 5 Stunden lang gehalten. Innerhalb dieser Zeit konnte sich der Kondensator der
Klimakammertemperatur anpassen, was durch ein stabiles Messsignal bestitigt wurde.
Nach Ende der Temperaturfahrt wurde die Probe entnommen und der gravimetrische
Wassergehalt bestimmt [A4bs. 5.2.4]. Die Messungen erfolgten flir Bentonit mit drei
Bodenfeuchtewerten 7,2 Monolagen (9,4 %w/w), 5,5 Monolagen (7,2 %w/w) und
3,3 Monolagen (4,3 %w/w). Die Messungen an JSC Mars 1 erfolgten mit den
Bodenfeuchtewerten 2,3 Monolagen (8,7 %w/w), 2 Monolagen (7,6 %w/w) und
1,6 Monolagen (6,1 %ow/w).

5.2.6.3 Dielektrisches Verhalten von Bentonit und JSC Mars 1 im
Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C unter Normaldruck

Wie schon erwiéhnt, besteht die Moglichkeit anhand der unterschiedlichen DK von Wasser
und Eis auf den Eisgehalt bei Temperaturen unter 0 °C zu schlieBBen, sofern dieser Effekt
nicht durch andere Polarisationseffekte iiberlagert wird. Eine Eisbildung miisste sich auch
durch eine Relaxation und einen einhergehenden héheren Imaginédranteil im Messbereich
10 Hz bis 10 kHz bemerkbar machen [4bs. 4.3]. Wegen der deutlich geringeren DK des
Eises gegeniiber der des Wassers, ist im Frequenzbereich > /0 kHz eine Verringerung der
DK des Bodens ¢g bei Eisbildung zu erwarten [A4bs. 4.2 und 4.3].

Fiir Bentonit ist aus den im Anhang mit einer weiterfithrenden Erkldrung versehenen,
Diagrammen A.12-13 fir &g, A.12-14 fir 5’3 und A4.12-15 fur g”B fiir den groften,
untersuchten Wassergehalt von 7,2 Monolagen kein direkter Hinweis auf Eisbildung zu
erkennen.

Im nachfolgenden Diagramm 5.2.6.3-1 ist die Temperaturabhédngigkeit des Realteils der
DK 8’3 fir 3,3; 3,5 und 7,2 Monolagen Wasser ([) bei der Messfrequenz 350 kHz
dargestellt. Die Werte der 350 kHz-Frequenz weisen die geringsten dielektrischen Verluste
auf /Diag. A.12-15]. Dadurch reicht die Betrachtung des Realteils der DK & 5 bei 350 kHz
aus, um die dielektrischen Eigenschaften des Bentonits wiederzugeben.
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Kondensator 3 - Realteil der relativen DK (angepal3t) fur Bentonit bei 350 kHz
bei konstanten Wassergehalten von 3,3; 5,5; 7,2 Monolagen (I) -- Temp. 25 °C bis -70 °C

[ & 721 & 551 ¢ 331 —Kenn72l —Kenn55| ——Kenn331]
4,5 : : : : : : :
‘y = 3,1650140E-11x° + 2,9566151E-09x° + 2,8293656E-08x" - 9,2665835E-07x° - 1,3378664E-04x” + 8,7868479E-03x + 3,9343451E+00‘
[ [ [ [ [ [
‘y =2,2185069E-08x" + 1,7101949E-06x° - 5,4619349E-05x” + 1,0675846E-02x + 3,2430461E+00 ’____‘_____,.,.—-o

4,0 4

3,5 // /A
@ / //
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Diagramm 5.2.6.3-1: Abhiingigkeit des Realteils der relativen DK ¢ 3 (angepasst) des Bentonits bei 350 kHz
fiir 3,3, 5,5; und 7,2 Monolagen Wasser (1) im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C

Die 3,3 [-Linie zeigt einen beinahe linearen Abfall der DK iiber den gesamten
Temperaturbereich. Nur im unteren Bereich wird der Verlauf flacher. Das ist vermutlich
darauf zuriickzufiihren, dass der DK-Wert des Wassers sich dem des Bodens nihert und
damit der Einfluss auf die Gesamt-DK des Bodens abnimmt. Ein Hinweis auf Eisbildung
ist nicht zu erkennen. Fiir die 5,5 [-Linie gilt das Gleiche nur, dass hier der hohere
Wassergehalt den linearen Verlauf der DK bis -70 °C fortsetzt. Lediglich der stérker
abfallende Verlauf der 7,2 [-Linie konnte ein Hinweis auf Eisbildung sein.

Die urspriinglichen Kennlinien in Diagramm A.12-16 zeigten bei 25 °C héhere & 3-Werte
als sie anhand der aufgenommenen Kennlinie bei 25 °C aus Diagramm 5.2.5.3-3 zu
erwarten gewesen wiren. Die Abweichungen betrugen maximal eine Monolage. Eine
Ursache konnte eine Verdnderung des Kondensators durch die starken
Temperaturunterschiede sein oder die Ergebnisse liegen im Fehlerbereich des
Kondensators. Eine sinnvolle Fehlerbetrachtung ist wegen der wenigen Messwerte jedoch
nicht moglich. Daher wurden die Kennlinien aus dem obigen Diagramm 5.2.6.3-1 an die
Kennlinie bei 25 °C aus Diagramm 5.2.5.3-3 mit Hilfe der Birchak-Mischungsregel
angepasst, weil es fiir die Eisgehaltsberechnung in Abschnitt 6.4 von Bedeutung ist. Die
Anpassung hat keinen Einfluss auf die Interpretation der Daten.

Fiir JSC Mars 1 ist aus den im Anhang befindlichen Diagrammen A.12-17 fir gz, A.12-18
fiir £ 5 und A.12-19 fiir & 5 fiir den groBten untersuchten Wassergehalt von 2,3 Monolagen
kein Hinweis auf Eisbildung zu entnehmen.

Es macht sich bei ca. / MHz ein temperaturabhédngiger Polarisationseffekt bemerkbar, der
aber schon bei Temperaturen tiber 0 °C [Diag. A.12-19] vorhanden ist und mit fallender
Temperatur zu niedrigeren Frequenzen wandert. Das Gleiche gilt fiir die abfallende Flanke
eines Relaxationpeaks bei /0 Hz, die schon aus Diagramm 5.2.5.4-2 bei 25 °C bekannt ist.
Im nachfolgenden Diagramm 5.2.6.3-2 ist die Temperaturabhéngigkeit des Realteils der
DK 5’3 fiir 7,6; 2,0 und 2,3 Monolagen Wasser ([) bei der Messfrequenz 350 kHz
aufgetragen.
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Die Werte der 350 kHz-Frequenz werden vom Relaxationspeak, der sich bei I MHz
andeutet, im gesamten Temperaturbereich nicht signifikant beeinflusst /Diag. A.12-18]
und weisen mit die geringsten dielektrischen Verluste auf [Diag. A.12-19]. Daher reicht
auch bei JSC Mars 1 die Betrachtung des Realteils der DK &5 bei 350 kHz aus, um die
dielektrischen Eigenschaften des Bodens wiederzugeben.

Kondensator 3 - Realteil der relativen DK fir JSC Mars 1 bei 350 kHz
bei konstanten Wassergehalten von 2,3; 2; 1,6 Monolagen (I) -- Temp. 25 °C bis -70 °C
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Diagramm 5.2.6.3-2: Abhdngigkeit des Realteils der relativen DK &’p des JSC Mars 1 bei 350 kHz fiir 1,6;
2; und 2,3 Monolagen Wasser (1) im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C

Die 2,3 I-Linie zeigt wie die 2 [-Linie einen nahezu linearen Abfall der DK iiber den
gesamten Temperaturbereich. Die 1,6-Linie fillt bis ca. -20 °C linear ab, geht in eine
Plateauphase iiber, um dann bei -50 °C weiter abzufallen. Hier wird das dielektrische
Verhalten des trockenen Bodens schon eine iibergeordnete Rolle spielen. Eisbildung ist bei
keiner der drei Kennlinien zu erkennen.

Bis auf die stirker abfallende 7,2 [-Linie des Bentonits, gibt es bei beiden Bdden keine
Indizien fiir Eisbildung. Entweder bleibt das Wasser fliissig oder der Effekt der Eisbildung
wird durch andere Polarisationseffekte {iberlagert. Bei beiden Bdden ist ein Abfallen der
DK schon bei Plusgraden festzustellen. Das konnte beispielsweise durch eine fehlerhafte
Interpretation der Bodenhdhe im Kondensator verursacht werden, weil davon ausgegangen
wird, dass die Bodenhéhe im Kondensator konstant bleibt [4bs. 5.2.2]. Eine andere
wahrscheinlichere Ursache ist der in Abschnitt 4.5.3 beschriebene Temperatureffekt. Das
wird auch durch die TDR-Messungen in Diagramm 5.3.4.3-1 und 5.3.4.3-2 bestétigt. Bei
der Ermittlung des Fliissigwassergehaltes unter 0 °C wird die 7,2 [-Linie des Bentonits
analysiert und FEisbildung nachgewiesen [Abs. 6.4]. Alle weiteren hier untersuchten
Wassergehalte verbleiben bis -70 °C in einem fliissigen Zustand.
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5.2.7 EMC / ERH-Beziehungen von Bentonit und JSC Mars 1

5271 Zielstellung

Mit diesen Versuchen soll die EMC / ERH-Beziehung der Boden Bentonit und JSC Mars
bei marsrelevanter atmosphérischer Feuchte und Temperatur untersucht werden, sowie ein
Vergleich der Werte mit der Sorptionsisotherme fiir Bentonit [Diag. 5.1.1-1] und
JSC Mars 1 [Diag. 5.1.2-1] erfolgen.

5.2.7.2 Versuchsdurchfihrung

Der Kondensator war mit einer Bodenprobe mit einer Startfeuchte von ca. 9 %w/w gefiillt.
Uber den Boden im Kondensator wurde ein trockener Gasstrom (15 I/h mit 64 °C t; bis
-70 °C ty) gefiihrt, um den darin befindlichen Boden bei 25 °C auf einen gewiinschten
Wassergehalt auszutrocknen. Die Temperatur der Klimakammer wurde danach in groBeren
Schritten abgesenkt bis keine Kapazititsdnderung mehr feststellbar war. Danach ist die
Temperatur erhoht worden bis die Kapazitit wieder abfiel. In immer kleiner werdenden
Temperaturschritten wurde die Temperatur des Bodens ermittelt, bei der keine Anderung
der Kapazitit mehr feststellbar war und somit ein Gleichgewicht zwischen dem
Wassergehalt in der Probe (EMC) und der relativen Feuchte (ERH) iiber der Probe
bestand. Jeder dieser Temperaturschritte wurde mindestens 24 Stunden gehalten, um
sicherzustellen ob die Kapazitit des Kondensators sinkt, steigt oder unveréndert bleibt.
Wenn ein konstantes Kapazititssignal vorlag, wurde die Gaszufuhr des Kondensators
geschlossen und die Klimakammer iiber mehrere Stunden auf 25 °C hochgefahren und
gehalten. Die Probe wurde anschlieBend entnommen und der gravimetrische Wassergehalt
bestimmt [A4bs. 5.2.4].

5.2.7.3 EMC / ERH-Verhalten von Bentonit und JSC Mars 1

In Diagramm 5.2.7.3-1 ist die Sorptionsisotherme aus Diagramm 5.1.1-1 aufgetragen. Die
rot markierten Messpunkte wurden mit dem Kondensator gewonnen. Die den Messpunkten
beigefiligten Daten geben den Frostpunkt ¢ der Luft an, die durch den Kondensator gefiihrt
wurde, sowie die Klimakammertemperatur bei der das Gleichgewicht zwischen Adsorption
und Desorption im Boden erreicht war. Anhand dieser Daten sowie den Gleichungen
2.6.1.1-3 und 2.6.1.2-2 kann auf die relative Feuchte geschlossen werden.

In Diagramm 3.1-1 zeigen die Sorptionsisothermen einen Anstieg der sorbierten
Wassermenge mit geringer werdender Temperatur. Im Diagramm 5.2.7.3-1 ist im Bereich
bis 10 %w/w ein leichter Anstieg der adsorbierten Wassermenge mit abnehmender
Temperatur zu verzeichnen. Danach driften die Messpunkte mit steigender relativer
Feuchte aus dem Hysteresebereich zu geringeren EMC-Werten. Dieses Verhalten ist
kontrdr zu dem in Diagramm 3.1-1 das einen leichten Anstieg der adsorbierten
Wassermenge mit sinkender Temperatur anzeigt.

Hier muss darauf hingewiesen werden, dass der verwendete Feuchtesensor (Easidew-
Taupunkt-Transmitter /4bs. A.1]) bereits einen Fehler von #2 °C ¢, aufweist. Hinzu kommt
noch der Fehler der gemessenen Klimakammertemperatur mit #/ °C.

Diese #3 °C-Fehler verursachen in der relativen Feuchte bereits einen Fehler von
ca. 220 %. Eine genaue Uberpriifung des EMC / ERH-Verhaltens ist unter diesen
Bedingungen nur mit einem Taupunktspiegel moglich. Ein solches Gerdt stand zum
Zeitpunkt der Messungen nicht zur Verfligung.
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Eine weitere Ursache fiir das kontrdre Verhalten konnte Eisbildung sein. Durch die geringe
DK des Eises von 3,15 ist der Kondensator nicht mehr empfindlich genug Anderungen im
Messsignal zu detektieren.

Sorptionsisotherme Bentonit (BAM) 2 Zyklen bei 25°C
und Messwerte (Kondensator)

‘ * %w/w Kondensator —— Adsorption Desorption ‘
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Diagramm 5.2.7.3-1: Sorptionsisotherme von Bentonit bei 25 °C (BAM) und mit dem Kondensator
aufgenommene Messwerte bei marsrelevanter atmosphdrischer Feuchte

Anhand der ungenauen Messwerte ist keine Aussage zum Sorptionsverhalten von Bentonit
unter Marsbedingungen mdéglich. Die Sorptionsisothermen aus Diagramm 3.1-1, die bis
-20 °C fir Montmorillonit aufgenommen wurden, was ein Hauptbestandteil von Bentonit
ist [Abs. 5.1.1], zeigen bei gleicher relativer Feuchte einen leichten Anstieg des
Wassergehaltes mit sinkender Temperatur. Dieser Trend setzt sich vermutlich noch zu
tieferen Temperaturen hin fort, so dass auch bei -70 °C davon ausgegangen werden kann,
dass mindestens der adsorbierte Wassergehalt vorliegt, der auch bei 25 °C adsorbiert wird
und sich somit das Sorptionsverhalten bzw. die EMC / ERH-Beziehung nicht signifikant
fiir Bentonit in Abhéngigkeit von der Temperatur &dndert.

Fir JSC Mars 1 sind in Diagramm 5.2.7.3-2 die Sorptionsisotherme aus Diagramm
[Diag. 5.1.2-1] und die erhaltenen Messwerte aufgetragen. Die Messwerte liegen im
erwarteten Bereich und lassen auch fiir JSC Mars 1 darauf schlieBen, dass keine Anderung
der EMC / ERH-Beziehung in Abhéngigkeit von der Temperatur stattfindet. Aufgrund des
groBBen Messfehlers von 220 % ist auch bei JSC Mars 1 keine prizise Aussage moglich.

Ein Vergleich der EMC / ERH-Beziehungen von Bentonit und JSC Mars 1 mit dem
Schichten-Modell fiir Grenzflichenwasser erfolgt in Abschnitt 6.5.3.
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

Sorbtionsisotherme JSC Mars 1 (BAM) 3 Zyklen
und Messwerte (Kondensator)

¢ %w/w Kondensator —— Desorption 1 —— Adsorption 2 Desorption 3
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Diagramm 5.2.7.3-2: Sorptionsisotherme von JSC Mars 1 bei 25 °C (BAM) und mit dem Kondensator
aufgenommen Messwerte bei marsrelevanter atmosphdrischer Feuchte

5.2.8 Wassergehalt des JSC Mars 1 im Temperaturtagesgang
von 5 °C bis -70 °C

5.2.8.1 Zielstellung

Mit diesem Experiment soll untersucht werden, welcher minimale Wassergehalt auf dem
Mars fiir niedere und mittlere Breiten unter einem marsidhnlichen Temperaturtagesgang
und marsrelevanter atmosphérischer Feuchte zu erwarten ist.

5.2.8.2 Versuchsdurchfiihrung

In den Kondensator ist eine JSC Mars 1-Bodenprobe mit einem gravimetrischen
Wassergehalt von ca. 9 %w/w eingebracht worden. Uber diese Probe wurde ein konstanter
Luftstrom von /5 I/h geleitet, dessen Feuchte anndhernd dem auf dem Mars erwarteten
Frostpunkt von -76 °C ¢ (ca. 197 K Ty [Ryan; Sharman, 1981] entsprach. Die
Klimakammertemperatur ist innerhalb von 24 4 in Schritten zwischen -70 °C und +5 °C
hoch und runter gefahren worden. Dieser Temperaturbereich entspricht anndhernd dem
Bereich der in dquatorialen Breiten des Mars zu erwarten wére. Nach Beendigung der
Messung wurde die Probe entnommen und der gravimetrische Wassergehalt bestimmt
[Abs. 4.2.5]. Die Dauer des Experimentes betrug 28 Tage.
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5.2. Bodenfeuchtemessungen mit dem Plattenkondensator-Messsystem

5.2.8.3 Ergebnis der Wassergehaltsbestimmung fur JSC Mars 1

In Diagramm 5.2.8.3-1 ist der g -Verlauf innerhalb des 28tdgigen Experimentes sowie die
Temperaturzyklen dargestellt.

Material JSC Mars 1 Probe 8 --- Marstagesgang Uber 28 Tage Temperatur (5 °C bis -70 °C)
Normaldruck, Durchfluss 15 I/h (Luft), Frostpunkt -75 °C t;, 2,8 %w/w am Ende der Messung

[——DK 1MHz =——Temp. °C |
6,0 25
55 15
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" —
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© 35 25
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Diagramm 5.2.8.3-1: DK-Verlauf des JSC Mars 1 im Temparaturtagesgang zwischen 5 °C und -70 °C fiir
die Frequenz IMHz bei einem konstanten Gasstrom von 15 I/h und einem Frostpunkt von -75 °C tf

In den ersten Tagen ist ein deutliches Abfallen der DK zu verzeichnen, was auf die
Wasserdesorption zuriickzufiihren ist. Nach ca. 27 Tagen stellt sich ein Gleichgewicht ein.
Die Desorptionsrate bei hohen Temperaturen ist jetzt anndhernd im Gleichgewicht mit der
Adsorptionsrate  bei tiefen Temperaturen. Eine Messung des gravimetrischen
Wassergehalts ergab einen Wert von 2,8 %w/w. Das entspricht ca. 0,74 Monolagen
Wasser.

Bei diesem Experiment ist zu beriicksichtigen, dass die relative Feuchte zwischen
0,014 %r.F. bei +5 °C und 45,5 %r.F. bei -70 °C variierte. Der 100 %r.F.-Wert konnte
nicht erreicht werden, da die Klimakammer nicht vollstidndig bis -75 °C kiihlte. Bei tiefen
Temperaturen erfolgte eine Adsorption aus der Gasphase, aber die Menge an gelieferter
Feuchtigkeit in dem /5 //h-Gasstrom reichte nicht aus, um die bei dieser Temperatur
mogliche Adsorptionsrate zu erreichen. Um beispielsweise die Wassermenge fiir eine
Monolage Wasser liefern zu konnen (564 m? JSC Mars 1 Fliche im Kondensator), miisste
ein Gasvolumen von ca. //6 m? iiber den Kondensator geleitet werden. Bei 15 //h
entspriche das 327 Tagen. Daher konnte hier nur die Desorption betrachtet werden.

Unter den glinstigeren Sorptionsbedingungen die auf dem Mars herrschen (erreichen von
100 %r.F., ausreichend Wasserzufithrung in den Abend- und Morgenstunden z.B. Nebel,
Raureif) ist davon auszugehen, dass der Wassergehalt des ersten Millimeters Marsboden
selbst bei +5 °C eine Monolage Wasser liberschreitet.

68



5.3 Bodenfeuchtemessungen mit dem TDR-Messsystem

5.3 Bodenfeuchtemessungen mit dem TDR-Messsystem

In diesem Abschnitt wird das TDR-Messsystem beschriecben und die mit ihm
durchgefiihrten Messungen an Bentonit und JSC Mars 1 dargelegt. Die Messungen
erfolgten im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C bei unterschiedlichen Bodenfeuchten
unter Normaldruck. Mit den erhaltenen Messwerten sollen Aussagen zum
Fliissigwasseranteil unter (0 °C gewonnen werden, und sie sollen als Referenz zu den mit
dem Kondensator-Messsystem erfassten Werten dienen [A4bs. 5.2.5]. Weiter sollten diese
Daten mit dem Schichten-Modell fiir Grenzflaichenwasser [4bs. 3.2] verglichen werden.
Bei der Auswertung der Daten stellte sich jedoch heraus, dass das TDR-System bei einer
Boden-DK ¢ unter 3,7 nicht mehr empfindlich genug war und die DK-Werte stark
streuten'”. Das machte aber eine Analyse mit der Birchak-Mischungsregel und einen
Vergleich mit den Kondensator-Messwerten nahezu unmoglich, so dass die mit dem
TDR-Messsystem gewonnen Messwerte nur fiir tendenzielle Aussagen verwendet werden
konnen.

Um diese Messungen durchfithren zu kdnnen, musste ein TDR-Messsystem konstruiert
werden:

- das im genannten Temperaturbereich einsetzbar ist,

- das eine Temperaturkontrolle im Boden ermoglicht und

- das gasdicht ist.

Als TDR-Messgerit wurde ein Gerét der Firma EasyTest [Abs. A.1-1] verwendet, weil die
TDR-Sonden gasdicht in einen filir diese Aufgabe konstruierten Probenbehélter eingebaut
werden konnten [A4bs. 5.3.2].

Die Darstellung der Messwerte in den Diagrammen erfolgte mit Microsoft Office EXCEL
2003. Die Kennlinien in den Diagrammen wurden mit der Methode der kleinsten Quadrate
berechnet. Die dazugehdrigen Kennliniengleichungen der Form y = ax"+bx"+... sind im
allgemeinen im Diagramm dargestellt, wobei sich y auf die Ordinate und x auf die
Abszisse bezieht.

5.3.1 Die Time Domain Reflectometry (TDR)

In der Time Domain Reflectometry (Zeitbereichsreflektometrie) wird die
Ausbreitungsgeschwindigkeit einer elektromagnetischen Welle (EM-Welle) in einer
stofferflillten Leitung gemessen und damit auf die DK des Mediums gefolgert
[Gl. 5.3.1-1], [Stacheder, 1996].

C
[e =52 Gl.5.3.1-1
C

c Ausbreitungsgeschwindigkeit der EM-Welle in der stofferfiillten Leitung [m]

Fiir die TDR-Messung im Boden muss die Leitung so konstruiert sein, dass sich das Signal
auch im umgebenden Boden ausbreiten kann. Dazu wird mit zwei parallelen Stahlstdben
gearbeitet, die eine Verldngerung des Innen- und AuBenleiters des Koaxialkabels sind.

'’ Der Hersteller EasyTest empfahl fiir eine prizise Messung der Boden-DK bei sehr trockenen Boden
langere Edelstahlstidbe in den TDR-2-Stabsonden von /0 cm statt der bisherigen 5,3 cm zu benutzen.
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5.3 Bodenfeuchtemessungen mit dem TDR-Messsystem

Durch das Koaxialkabel wird vorzugsweise ein Frequenzimpuls geschickt (600 MHz bis
1,2 GHz), der an den Enden der Stahlstibe reflektiert wird und zum Impulsgeber
zurlickkehrt [Abb. 5.3.1-1].

a) b.) c.)

3

Abbildung 5.3.1-1:

(a) Skizze eines TDR —Aufbaus fiir Wassergehaltsmessung im Boden

b) ideale TDR -Kurve [Stacheder, 1996],

¢) dimensionslose elektrische Feldverteilung einer 2 —Stabsonde (Schnitt senkrecht zu den Stiben
[Zegelin et al., 1989])

Fiir die Impulslaufzeit entlang der Stébe und zuriick gilt /Topp et al.; 1980]:

=2l Gl.5.3.1-2
&

t Impulslaufzeit [s]

I Stahlstablinge [m]

Aus Gleichung 5.3.1-1 und 5.3.1-2 folgt fiir die DK im Boden:

J7 =L

Gl. 5.3.1-3

2

Aus der DK kann dann tiber mathematisch-physikalische bzw. mathematisch-empirische
Zusammenhénge der volumetrische Wassergehalt im Boden bestimmt werden.

Der Frequenzbereich von 600 MHz bis 1,2 GHz wird bevorzugt, weil in diesem Bereich die
dielektrischen Verluste (¢, am geringsten sind und der Realteil (£,) dominiert
[Abb. 4.1-2].

5.3.2 TDR-Messaufbau

Das bei den Versuchen verwendete TDR-Messsystem besteht aus einer TDR-2-Stabsonde,
die liber ein 2 m langes Koaxialkabel mit einem Messgerdt verbunden ist. Die
Edelstahlstdbe der TDR-2-Stabsonde haben eine Lange von 53 mm. Der Wirkungskreis um
die Stibe herum betrdgt ca. 5 mm. Die Daten werden tiber einen USB-Anschluss an den PC
tibertragen und durch eine firmeneigene Software ausgewertet.
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5.3 Bodenfeuchtemessungen mit dem TDR-Messsystem

Von den ausgegeben Werten (DK, Temperatur, Leitfahigkeit) wurde jedoch nur der
DK-Wert verwendet, da die Temperaturmessung mit diesem Gerit nur bis -20 °C moglich
ist und damit nicht dem geforderten Temperaturbereich (25 °C bis -70 °C) entsprach. Ein
Wert fiir die Leitfdhigkeit des Bodens konnte nicht ermittelt werden, weil sie so gering
war, dass das Gerit sie nicht erfassen konnte.

Zur Temperaturmessung wurde ein Messgerdt der Firma ,Dr. Wernecke
Feuchtemesstechnik* verwendet, das eigens fiir die Anforderungen im Feuchtemesslabor
[Abs. A.1-1] konzipiert wurde. Als Temperatursensor kam ein PT 100 [4bs. A.1-1] zum
Einsatz.

Fiir die Bodenfeuchtemessung wurde ein zylindrischer Probenbehilter aus Plexiglas
gebaut, der gasdicht verschlossen werden kann und noch iiber zwei Gaseingédnge verfiigt,
die aber fiir die hier durchgefiihrten Versuche verschlossen waren.

Der Durchmesser des Probenbehilters betrdgt 10 cm und hat eine Hohe von 14 c¢cm. Der
erste Temperatursensor befand sich gegeniiber der TDR-2-Stabsonde in einem Abstand
von 4 c¢m liber dem Boden des Probenbehilters. Der zweite Temperatursensor war 5 cm
dariiber eingebaut.

Der mit den 2 Temperatursensoren, der TDR-2-Stabsonde und mit Material bestiickte
Probenbehilter befand sich in der Klimakammer /A4bb. 5.3.2-1].

Klimakammer

Deckel

Gasein- und
—ausgang |

Temperatur-
messgerat
Koaxialkabel
TDR-Gerat

Temperatur-.
sensor

Edelstahlstéabe

Behélter

Abbildung 5.3.2-1: Skizze des TDR- Messaufbaus

5.3.3 Messung der Bodenfeuchte unter Normalbedingungen

53.3.1 Zielstellung

Mit diesen Versuchen soll eine Kennlinie der Bodenfeuchte in Abhédngigkeit von der DK
des Bodens bei 25 °C und Umgebungsdruck flir die Boden Bentonit und JSC Mars 1
erstellt werden. Anhand dieser Kennlinie soll bei Versuchen unter 0 °C auf den
Fliissigwasseranteil in den Boden gefolgert werden.

5.3.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Vor den Messungen erfolgte eine Kalibrierung des TDR-Messsystems anhand der
Kalibrierungsanleitung der Lieferfirma und den in der Firmensoftware integrierten
Kalibrierungstools.
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5.3 Bodenfeuchtemessungen mit dem TDR-Messsystem

Von jedem Boden wurden 2 Proben mit gleicher Masse abgewogen [Tab. 5.3.3.2-1] und
jeweils eine in den Probenbehélter geschiittet. Nach gasdichtem AbschlieBen des Behilters
erfolgte die Verdichtung des Bodens durch Riitteln bis zu einer Hohe von 5,5 cm (430 cm?)
im Probenbehélter. Danach wurde die TDR-2-Stabsonde eingestochen und 4 Messungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse schwankten im allgemeinen um 0,2 um den DK-Wert, daher
wurde ein Mittelwert gebildet. Nach den Messungen sind ca. 8§ Gramm der Probe
entnommen und zur Bestimmung des gravimetrischen Wassergehaltes im Muffelofen bei
105 °C tber 24 h ausgeheizt worden. Das entnommene Material wurde nach der
Wassergehaltsbestimmung der Probe wieder zugegeben.

Die Probe wurde danach einige Stunden ausgeheizt, um einen geringeren Wassergehalt zu
erreichen. Nach Einbringen der Probe in den Behilter ist sie bis zu einer Hohe von 5,5 cm
verdichtet worden. Mit diesem Vorgehen sollte erreicht werden, dass bei jeder Messung
immer dieselbe Trockendichte vorlag, um so Dichteeinfliisse auf den Messwert zu
vermeiden [Abs. 5.4.2]. Zum Befeuchten der Probe, um hdhere Wassergehalte zu
erreichen, ist sie als diinne gleichmiBigen Schicht iiber eine bestimmte Zeit der
Luftfeuchte ausgesetzt worden.

Einwaage Trockengewicht Trockendichte GW-Wert / Monlage
Bentonit 490 g 432 g 1,005 g/cm? 1,3078%w/w'®

JSC Mars 1 480 g 4439 ¢ 1,03 g/cm? 3,216%w/w'’
Tabelle 5.3.3.2-1: Probenwerte von Bentonit und JSC Mars 1 (GW- gravimetrischer Wassergehalt)

5.3.3.3 Messergebnisse von Bentonit und JSC Mars 1 in Abhangigkeit
von der Bodenfeuchte

In Diagramm 5.3.3.3-1 ist die Abhédngigkeit der relativen Boden-DK & von der
Bodenfeuchte dargestellt. Die Fehlerbalken haben eine festen Wert fiir die Monolagen
Wasser /[ von # 0,5 [Tab. 5.3.3.2-1] und fiir &g von # 0,5. Die DK-Werte unter einer
Monolage scheinen stérker zu streuen, so dass die Kennlinie dort nicht mehr repriasentativ
ist. Als Ursache fiir die starke Streuung stellte sich eine nicht ausreichende
Empfindlichkeit des TDR-Systems bei geringen Bodenfeuchten heraus.

' Wert ermittelt fiir S, = 50,3 g/m? [Abs. 5.1.1] und 0,26 pg/m? (Gewicht einer Monolage Wasser / m?)
[Tab. 3-1]

' Wert ermittelt fiir S, = 123,7 g/m? (Original) /Abs. 5.1.1.2] und 0,26 pg/m? (Gewicht einer Monolage
Wasser / m?) [Tab. 3-1]
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5.3 Bodenfeuchtemessungen mit dem TDR-Messsystem

Kennlinie Bentonit bei 25°C und einer Trockendichte von 1 g/cm3

‘ & Messwerte —Kennlinie‘

55

]

4,5

relative DK

4,0

3,5

-
< | F
I
r#—‘u'

3,0 T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0 75 8,0 8,5

Monolagen (I)

Diagramm 5.3.3.3-1: Bodenfeuchtekennlinie fiir Bentonit bei 25 °C und einer Trockendichte von 1 g/cm?

Fiir JSC Mars 1 ist in Diagramm 5.3.3.3-2 die Abhéngigkeit der relativen Boden-DK &g
von der Bodenfeuchte dargestellt. Die Fehlerbalken haben eine festen Wert flir die
Monolagen Wasser / von £ 0,1 [Tab. 4.3.4.2-1] und fiir die relative DK &z von #0,05. Die

DK-Werte unter 0,7 Monolagen streuen so stark, dass die Kennlinie dort nicht mehr
reprasentativ ist.

Kennlinie JSC Mars 1 bei 25°C und einer Trockendichte von 1,03g/cm3

‘ ¢ Messwerte —Kennlinie‘

525 ‘y = -1,0950452E-02x" + 1,5741923E-01x* - 7,8026379E-01x° + 1,5666427E+00x” - 7,4673399E-01x + 3,6570321E+00‘
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s Pl
: {é‘l
3,50 T T
3,25 T T T
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Diagramm 5.3.3.3-2: Bodenfeuchtekennlinie fiir JSC Mars 1 bei 25 °C und einer Trockendichte von
1,03 g/em?
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5.3 Bodenfeuchtemessungen mit dem TDR-Messsystem

Der nahezu lineare Anstieg der Bentonit-Kennlinie in Diagramm 5.3.3.3-1 ab
ca. 2 Monolagen bestétigt den Kennlinienverlauf aus Diagramm 5.2.5.3-3, die mit dem
Kondensator-Messsystem gewonnen wurde.

Der Verlauf der JSC Mars 1-Kennlinie in Diagramm 5.3.3.3-2 ab ca. I Monolage stimmt
mit dem potenziellen Kennlinienverlauf aus Diagramm 5.2.5.4-3, die mit dem
Kondensator-Messsystem gewonnen wurde, nicht {iberein und damit auch nicht mit dem
von Topp [Topp et al.; 1980] ermittelten potenziellen Verlauf in Abbildung 5.4-1. Ob das
eine spezifische Materialeigenschaft des JSC Mars 1 ist oder ein Fehler in den Messungen
vorlag, kann nur durch weitere Messungen mit einem verbesserten TDR-Messsystem
geklart werden.

5.3.4 Messung der Bodenfeuchte im Temperaturbereich 25 °C bis -75 °C

534.1 Zielstellung

Die Messwerte aus den folgenden Versuchen sollen zur Berechnung des fliissigen und
festen Anteils des Grenzflichenwassers in Abhédngigkeit von der Temperatur fiir die Boden
Bentonit und JSC Mars 1 dienen.

5.34.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Probenbehilterfiillung erfolgte mit der gleichen Menge Bodenmaterial und dem
gleichen Verfahren wie in Abschnitt 5.3.3.2 beschrieben. Der mit den Sensoren bestiickte
Behilter wurde in die Klimakammer gestellt, die in Schritten von maximal /0 K abgekiihlt
bzw. geheizt worden war. Jeder Temperaturschritt dauerte 5 Stunden. Nach dieser Zeit
entsprach die Bodentemperatur der Lufttemperatur {iber dem Boden. Der
Temperaturbereich ist von 25 °C bis -70 °C und wieder bis 25 °C abgefahren worden, so
dass zwei Messwerte pro Temperaturstufe vorlagen. Der Wassergehalt in der Probe war
iiber den gesamten Zeitraum konstant. Nach den Messungen erfolgte die Ermittlung des
gravimetrischen Wassergehaltes, indem ca. § g der Probe entnommen und im Muffelofen
bei 105 °C tiiber 24 h ausgeheizt wurden. Das entnommene Material wurde nach der
Wassergehaltsbestimmung der Probe wieder zugegeben. Fiir weitere Messungen mit
anderen Bodenfeuchten ist die Probe entweder ausgeheizt oder der Luftfeuchte ausgesetzt
worden [Abs. 5.3.3.2].

5.3.4.3 Messergebnisse ftir Bentonit und JSC Mars 1

Wie bereits bei den Kondensator-Messungen in Abschnitt 5.2.6.3 erwdhnt besteht die
Moglichkeit anhand der unterschiedlichen DK fiir Wasser und Eis auf den Eisgehalt bei
tiefen Temperaturen zu schlieen. Ebenfalls miisste sich im TDR-Frequenzbereich die DK
des Bodens bei Eisbildung merklich verringern, wegen der deutlich geringeren DK des
Eises gegeniiber der des Wassers [Abs. 4.2 und 4.3].

In Diagramm 5.3.4.3-1 ist der relative DK-Verlauf (&p) fiir zwei Bodenfeuchten (4,2 und
7,1 Monolagen) in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetragen.
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5.3 Bodenfeuchtemessungen mit dem TDR-Messsystem

TDR -Messung -- relative DK des Bentonits fiir 4,2 und 7,1 Monolagen Wasser (1) ---- Normaldruck
Trockendichte 1,03 g/cm? --- Temperaturbereich 25 °C bis -70°C

[ ® 421 o 711—Kenn7,11 —Kenn421]

55 7 I I I i i
y =-3,3757237E- 11x° -3, 1692806E 09x° + 7, 9870556E 08x* + 9,1629520E- 06x° 7 9570280E- 05)( +1,4342263E-02x + 4 6077094E+00‘

y =-1,8194598E- 11x°- 2, 3912637E 09x° - 4, 9384871E 08x* + 2,4060351E-06x° + 3 4143783E- 05)( +1,1299741E-02x + 3 9745457E+00‘
5,0
4,5 s,

N / //

35 ——

relative DK

3,0

-75 -70 65 60 -55 50 -45 -40 -3 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 100 15 20 25 30
Temperatur [°C]

Diagramm 5.3.4.3-1: relative DK (&) des Bentonits im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C fiir 4,3 und
7,1 Monolagen Wasser (1) bei einer Trockendichte von 1,03 g/cm?

Die 7,1 I-Linie zeigt einen linearen Abfall von 25 °C bis ca. -20 °C. Danach erfolgt ein
etwas steilerer Abfall, der ab -50 °C wieder flacher verldauft. Der lineare Abfall ist auf den
in Abschnitt 5.4.3 beschriebenen Temperatureffekt zuriickzufiihren und bestétigt die
Kennlinien in Diagramm 5.2.6.3-1, die mit dem Kondensator-Messsystem gewonnen
wurden. Der etwas steilere Abfall konnte durch Eisbildung verursacht werden, was auch in
Abschnitt 6.4 bestétigt wird. Das flachere Auslaufen der 7,1 [-Linie ist auf die bereits
genannte mangelnde Empfindlichkeit des TDR-Systems zuriickzufiihren. Die 4,2 [-Linie
zeigt einen linearen Abfall bis -50 °C, um dann bis -70 °C ebenfalls flacher abzufallen.
Eine Eisbildung ist nicht zu erkennen.

In Diagramm 5.3.4.3-2 ist der relative DK-Verlauf (gp) flir drei Bodenfeuchten (0,12; 1,8
und 2,5 Monolagen) in Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen.

Die 2,5 [-Linie zeigt einen linearen Abfall von 25 °C bis ca. -5 °C. Danach erfolgt ein
etwas steilerer Abfall und ab -40 °C ein flaches Auslaufen der Linie. Der lineare Abfall ist
ebenfalls, wie bei Bentonit, auf den in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen Temperatureffekt
zuriickzufiihren. Der etwas steilere Abfall konnte durch Eisbildung verursacht werden. Fiir
das flachere Auslaufen der Linie kommen die selben Ursachen wie bei der 7,1 [-Linie bei
Bentonit in Betracht. Die 7,8 /-Linie zeigt einen linearen Abfall bis -40 °C, um dann bis
-70 °C etwas flacher abzufallen. Eine Eisbildung ist nicht zu erkennen. Die 0,12 [-Linie
zeigt einen nahezu linearen Abfall bis -70 °C. Dieser DK-Verlauf ist in einem Bereich in
dem das TDR-Messsystem nicht mehr empfindlich genug ist. Daher ist es fragwiirdig, ob
der DK-Verlauf der 0,12 [-Linie wirklich das dielektrische Verhalten von JSC Mars 1
widerspiegelt.
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6. Diskussion der Messergebnisse

TDR -Messung -- relative DK des JSC Mars 1 fiir 0,12; 1,8 und 2,5 Monolagen Wasser (1) ----
Normaldruck Trockendichte 1,03 g/cm?3 --- Temperaturbereich 25 °C bis -70°C
[# 251 & 181 ¢ 0121 —Kenn2,5| —Kenn 1,81 —Kenn 0,121]
46 I | [T 1] \ -
y = -1,4777421E-11x° - 5,9634491E-10x" + 1,2034357E-07x" + 3,9286746E-06x° - 2,2253777E-04x> S L —3
a4 L +9,8628232E-03x + 4,3309851E+00 . *
' I I I I I b o
= 6,3271479E-10x" + 8,3450945E-08x" + 1,6740541E-06x° /
y ><2 X+ X ' /
4,2 1 -53707527E-05x” + 1,1286193E-02x + 4,0429670E+00 o —
—
) / /
2 / o~
@ ? /
o .
= 38 ~
E { / /
o /
3,6
*
i o S
34 | e '_,._-—-—-—‘..——Q
_’_____,._-—.0—""
3,2 1 _*—_______,__.,-——-
|
___,__,._.-—-—*" ‘y =-1,3125131E-07x> + 4,6451837E-06x? + 4,2041327E-03X + 3,2621993E+00‘
3 . . . : : : : : : : : :
-70 65 -60 -55 50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30
Bodentemperatur [°C]

Diagramm 5.3.4.3-2: relative DK (&g) des JSC Mars 1 im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C fiir 0,12, 1,8
und 2,5 Monolagen Wasser(l) bei einer Trockendichte von 1,03 g/cm?

6. Diskussion der Messergebnisse

Im diesem Kapitel werden die Messergebnisse fiir Bentonit und JSC Mars 1, die mit dem
Kondensator-Messsystem [4bs. 5.2.5 und 5.2.6] und TDR-Messsystem [A4bs. 5.3.3] erfasst
wurden, mit der Birchak-Mischungsregel ausgewertet. Es wird die DK des trockenen
Bodens g7 ermittelt /Abs. 6.1], die DK des gebundenen Wassers &, bei 25 °C [Abs. 6.2]
und im Bereich 25 °C bis -70 °C [Abs. 6.3] dargestellt, die zur Eisgehaltsberechnung
benoétigt werden. Weiter wird ein neues Verfahren zur Eisgehaltsberechnung in Bdden
vorgestellt [Abs. 6.4]. Die erhaltenen Werte werden mit dem Schichten-Modell fiir
Grenzflichenwasser verglichen [Abs. 6.5]. In den Vergleich zusitzlich mit einbezogen
wird Bentonit mit einer um dass 2,5 fache vergroerten Oberfliche, weil Wasser die
Oberflache des in Bentonit enthaltenen Hauptbestandteils Montmorillonit signifikant
vergroBert [Abs. 5.1.1]. Nachfolgend wird dieser Bentonit als Bentonit (2,5) bezeichnet.

Bei der Auswertung der absoluten DK mit der Birchak-Mischungsregel in Abschnitt 6.1
stellte sich heraus, dass das TDR-Messsystem bei trockenen Bdden nicht mehr empfindlich
genug war und zu hohe DK-Werte lieferte. Eine Nachfrage beim Hersteller EasyTest
[Abs. A.1] ergab, dass dieser, um eine DK unter 3,7 noch sicher erfassen zu koénnen,
langere Metallstibe von ca. 10 cm vorschlug, um die Laufzeit des EM-Impulses durch das
Material zu erhéhen [Abs. 5.3.1]. Aus diesem Grund wurde in den nachfolgenden
Abschnitten auf die Auswertung der Messwerte, die mit dem TDR-Messsystem erzielt
wurden, verzichtet und nur noch tendenzielle Aussagen in die Auswertung miteinbezogen.
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6.1 DK des trockenen Bodens von Bentonit und JSC Mars 1 bei 25 °C

6.1 DK des trockenen Bodens von Bentonit und
JSC Mars 1 bei 25 °C

Die DK des Bodens ist von der Temperatur [4bs. 4.5.3], der Salinitdt [4bs. 4.4] und von
seiner Dichte [Abs. 4.5 und 4.5.2] abhdngig. Sie kann deutlich variieren, auch wenn
Parameter wie der gravimetrische (6,) oder volumetrische (6,) Wassergehalt gleich sind.
Aus diesem Grund lassen sich Messergebnisse, die bei unterschiedlichen Dichten
aufgenommen wurden, nicht direkt vergleichen.

Um die eigenen Messergebnisse zu iberpriifen, bietet sich die Orientierung an der
komplexen DK des trockenen Bodens (&rp) an, die sich aus den in Abschnitt 4.5 genannten
Gleichungen 4.5-1, 4.5-2 und 4.5-3 berechnen lédsst, bzw. aus dem Vergleich von zur
Verfligung stehenden Literaturwerten.

Im Gegensatz zu den TDR-Messungen wurde keine Messung mit dem Kondensator bei
absolut trockenem Boden durchgefiihrt. Das Austrocknen des Bodens im Kondensator
hétte mehrere Wochen in Anspruch genommen, um nur anndhernd in den Bereich eines bei
105 °C ausgeheizten Bodens zu gelangen. Eine Befiillung des Kondensators mit bereits
getrocknetem Boden war nicht moglich, weil er in der Zeit der Befiillung zu lange der
Luftfeuchte ausgesetzt wire. Daher wurde zur Bestimmung von &7 aus den vorhandenen
Messergebnissen die Birchak-Mischungsregel /Gl. 4.5.1-1] verwendet, da sie auch die DK
der anderen Bodenbestandteile beriicksichtigt und die Verbindung zur gemessenen DK
herstellt.

Die Birchak-Formel g =% VJ £ nimmt unter der Beriicksichtigung der drei

B

Bodenbestandteile Bodenmatrix, Wasser und Luft /4Abb. 4.5.1-1] die folgende Form an:

83 = VjTB ) gm + I/,L ) (C"L + ijW ' gle GI 61'1
& komplexe Dielektrizitditskonstante der Luft (1,0016)

Virs volumetrischer Anteil des trockenen Bodens am Gesamtvolumen des Bodens

Vi volumetrischer Anteil der Luft am Gesamtvolumen des Bodens

View volumetrischer Anteil des gebundenen Wassers am Gesamtvolumen des Bodens

1

B

&=V, &=V, -8 |
Und ergibt nach g umgestellt E = - - : Gl. 6.1-2

JjTB

Als Grundlage fiir die Bestimmung von &7 diente der Messwert der Boden-DK &z, der bei
dem jeweils trockensten Boden gemessen wurde.

Fiir &, der ersten Monolage schwanken die Literaturwerte zwischen 3,15 und 6 [Abs. 4.5].
Hier wurde der g, -Wert 4,5 fiir die weiteren Berechnungen ausgewéhlt, weil er in etwa
den Mittelwert bildet. Fiir die Bestimmung des volumetrischen Anteils Vj, wird fiir die
Hohe einer Monolage Wasser der Wert 0,35 nm verwendet [Tab. 3-1].
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6.1 DK des trockenen Bodens von Bentonit und JSC Mars 1 bei 25 °C

6.1.1 DK des trockenen Bentonits

Fiir Bentonit mit der spezifischen Dichte von 2,38 g/cm? [Abs. 5.1.1] ergeben sich die in
Tabelle 6.1.1-1 gennanten Werte, die entweder auf Formeln beruhen bzw. Literaturwerte
sind.

Material Absolute Dichte Frequenz €18
Dobson -Formel
Bentonit 2,38 g/em?® 1,4—-18 GHz 4,18
[Gl. 4.5-1]
Olhoeft -Formel )
Bentonit 2,38 g/cm?® >100 kHz 4,78
[Gl. 4.5-2]
Cammpbell -
Formel Bentonit 2,38 g/cm? keine Angabe 4,96
[GIl. 4.5-3]
. Montmorillonit
[Robinson, 2004] ) 2,67 g/cm? 0.001-1.75 GHz 5,5
(Bentonit)

Tabelle 6.1.1-1: komplexe DK-Werte (TB) fiir trockenen Bentonit

DK des trockenen Bentonits aus Messungen mit dem Kondensator-Messsystem

Der &’3-Wert fiir den geringsten Wassergehalt bei Bentonit ist 7,803 bei 0,84 Monolagen
[Diag. 5.2.5.3-3].

Das Gesamtvolumen, welches der Boden im Kondensator einnahm, betrug 5,268 cm?
[Abs. 5.2.2]. Darin befand sich der Trockenanteil Bentonit von 3,83 g mit einer
spezifischen Oberfliche von 192,65 m? [Abs. 5.2.4.1] und der absoluten Dichte von
2,38 g/em? [Tab. 5.1.1-2]. Aus den vorhandenen Daten lassen sich die volumetrischen
Anteile ermitteln (Vjz = 0,6838; Vipw = 0,0107; Vizg = 0,3055).

Nach Gleichung 6.1-2 ergibt sich ein &gp-Wert von 4,33 fiir trockenen Bentonit, der
innerhalb der angegebenen Literaturwerte liegt [Tab. 5.1.1-1] und damit die Richtigkeit
der Messergebnisse, die mit dem Kondensator-Messsystem gewonnen wurden, bestétigt.

DK des trockenen Bentonits aus Messungen mit dem TDR-Messsystem

Der gg-Wert fiir den geringsten Wassergehalt bei Bentonit ist 3,3 bei 0,276 Monolagen
[Diag. 5.3.3.3-1].

Das Gesamtvolumen, das der Boden im Probenbehélter einnahm betrug 430 cm?
[Abs. 5.3.3.2]. In ihm befand sich der Trockenanteil Bentonit von 432 g [Tab. 5.3.3.2-1]
mit einer spezifischen Oberfldche von 27730 m? und der absoluten Dichte von 2,38 g/cm?.
Aus den vorhandenen Daten lassen sich die volumetrischen Anteile ermitteln (V; =
0,5749; Visw = 0,0049; Virg = 0,4202).

Nach Gleichung 6.1-2 ergibt sich ein grp-Wert von 8,62 fiir trockenen Bentonit, der nicht
innerhalb des von Literaturwerten angegebenen Bereiches liegt [Tab. 5.1.1-1] und damit
die Richtigkeit der Messwerte in Frage stellt.
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6.1 DK des trockenen Bodens von Bentonit und JSC Mars 1 bei 25 °C

6.1.2 DK des trockenen JSC Mars 1

Fiir JSC Mars 1 mit der spezifischen Dichte von 2,64 g/cm’ [Abs. 5.1.2] ergeben sich
folgende Werte, die auf genannten Formeln beruhen /7Tab. 6.1.2-1]. Literaturwerte wurden
fiir die &7 des JSC Mars 1 nicht gefunden.

Material Absolute Dichte Frequenz €18
Dobson -Formel
JSC Mars 1 2,64 g/cm? 1,4 -18 GHz 4,65
[GI. 4.5-1]
Olhoeft -Formel
JSC Mars 1 2,64 g/cm? >100 kHz 5,67
[Gl. 4.5-2]
Cammpbell - s .
Formel [GI. 4.5-3] JSC Mars 1 2,64 g/cm keine Angabe 5,91

Tabelle 6.1.2-1: komplexe DK-Werte (TB) fiir trockenen Bentonit

DK des trockenen JSC Mars 1 aus Messungen mit dem Kondensator-Messsystem

Der &’p-Wert fir den geringsten Wassergehalt bei JSC Mars 1 ist 1,994 bei
0,37 Monolagen [Diag. 5.2.5.4-3].

Der Trockenanteil an JSC Mars 1 im Kondensator betrug 3,872 g mit einer spezifischen
Oberfliche von 564,5 m? [Abs. 5.2.4.2] und der absoluten Dichte von 2,64 g/cm’
[Tab. 5.1.2-3]. Die volumetrischen Anteile sind Vy; = 0,7077; Vpw = 0,0139 und
VjTB = 0,2 784.

Nach Gleichung 6.1-2 ergibt sich ein grp -Wert von 5,87 fiir trockenen JSC Mars 1, der
innerhalb des Bereiches der angegebenen Werte in Tabelle 6.1.2-1 liegt und damit die
Richtigkeit der Messergebnisse, die mit dem Kondensator-Messsystem gewonnen wurden,
bestitigt.

DK des trockenen JSC Mars 1 aus Messungen mit dem TDR-Messsystem

Der &z-Wert flir den geringsten Wassergehalt bei JSC Mars 1 betrug 3,5 bei
0,15 Monolagen [Diag. 5.3.3.3-2].

In ihm befand sich der Trockenanteil JSC Mars 1 von 443,9 g [Tab. 5.3.3.2-1] mit einer
spezifischen Oberfliche von 54910 m? und der absoluten Dichte von 2,65 g/cm’
[Tab. 5.1.2-3]. Die volumetrischen Anteile sind Vy; = 0,6056;, Vpy = 0,0067 und
VjTB = 0,38 78.

Nach Gleichung 6.1-2 ergibt sich fiir trockenen JSC Mars 1 bei der absoluten Dichte ein
erp -Wert von 10,4, der nicht innerhalb des Bereiches der angegebenen Werte in
Tabelle 6.1.2-1 libereinstimmt.
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6.2 DK des gebundenen Wassers an Bentonit und JSC Mars 1 bei 25 °C

6.1.3 Vergleich der DK-Werte fir trockenen Bentonit und JSC Mars 1

Die mit dem Kondensator gewonnen &pp-Werte [Tab. 6.1.3-1], liegen innerhalb der
erwarteten Werte aus den Tabellen 6.1.1-1 und 6.1.2-1. Dagegen libersteigen die mit dem
TDR-System ermittelten grz-Werte diese um fast das Doppelte.

Bentonit /4bs. 6.1.1] JSC Mars 1 [4bs. 6.1.2]
Kondensator 4,33 5,87
TDR 8,62 10,4

Tabelle 6.1.3-1: erg-Werte fiir Bentonit und JSC Mars 1

Bei der Uberpriifung des TDR-Messsystems konnte jedoch kein Fehler erkannt werden.
Die Messergebnisse mit dem von der Firma mitgelieferten TDR-Probenkorper (Material
Ertacetal) entsprachen der erwarteten DK von 3,8 des Korpers. Um den erwarteten Werten
aus den Tabellen 6.1.1-1 und 6.1.2-1 zu entsprechen, hitte das TDR-Messsystem Werte
von ca. 2 liefern miissen statt der 3,3/ fiir Bentonit und 3,5 fiir JSC Mars 1. Auch bei der
Uberpriifung der Berechnung mit der Birchak-Formel konnte kein Fehler ermittelt werden.
Eine Nachfrage beim Hersteller EasyTest [Abs. A.1] ergab jedoch, dass dieser, um eine DK
unter 3,7 noch sicher erfassen zu konnen ldngere Metallstdbe von ca. /0 cm vorschlug, um
die Laufzeit des EM-Impulses durch das Material zu erhohen [A4bs. 5.3.1]. Durch die
fehlerhaften DK-Werte des Bodens ist eine Auswertung mit der Birchak-Mischungsregel
nicht moglich, so dass die erhaltenen TDR-Messwerte nur zu tendenziellen Aussagen
herangezogen werden konnen.

6.2 DK des gebundenen Wassers an Bentonit und
JSC Mars 1 bei 25 °C

In diesem Abschnitt wird die DK des gebundenen Wassers &, bei 25 °C fiir Bentonit und
JSC Mars 1 ermittelt. Die erhaltenen Werte dienen als Ausgangspunkt fiir die Ermittlung
von & im Temperaturbereich -70 °C bis 25 °C in Abschnitt 6.3 und zur
Eisgehaltsbestimmung in Abschnitt 6.4. Zur Berechnung des &-Anteils an der Gesamt-
DK des Bodens ¢ wurde die Birchak-Mischungsregel /Gl. 6.1-2] nach & umgestellt:

1

gV & -V &
g, = ’ / Gl. 6.2-1

bW

Eine Unterscheidung zwischen gebundenem und freiem Wasser wird hier nicht gemacht,
so dass g fiir den Gesamtwassergehalt der jeweiligen Probe steht.

Zur Bestimmung von &y wurden fiir das Kondensator-Messsystem die 350 kHz-
Kennlinien aus den Diagrammen 5.2.5.3-3 und 5.2.5.4-3 herangezogen, weil hier die
geringsten dielektrischen Verluste auftraten [A4bs. 5.2.5.3 und 5.2.5.4].
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6.2 DK des gebundenen Wassers an Bentonit und JSC Mars 1 bei 25 °C

Obwohl es sich bei den genannten Diagrammen um Angaben zum Realteil &5 der Boden-
DK &g handelt, konnen sie verwendet werden, da sie sich von der relativen DK des Bodens
erst ab der zweiten Nachkommastelle marginal unterscheiden. Der &,p-Startwert ist 4,5 wie
in Abschnitt 6./. Fiir die Bestimmung des volumetrischen Anteils Vj,y wird fiir die Hohe
einer Monolage Wasser, wie in Abschnitt 5.1, der Wert 0,35 nm verwendet [Tab. 3-1]. Fiir
grp werden die Werte aus Tabelle 6.1.3-1 angesetzt.

In Diagramm 6.2-1 ist der Verlauf von &, fiir Bentonit, Bentonit (2,5) und JSC Mars 1
aufgezeichnet, der sich fiir die Messergebnisse des Kondensator-Messsystems nach der
Birchak-Mischungsregel /Gl. 6.2-1] ergibt.

relative DK des gebundenen Wassers fir Bentonit, Bentonit (2,5) und JSC Mars 1 bei 25°C
fir das Kondensator- Messsystem

‘ ¢ Bentonit @ Bentonit (2,5) @ JSC Mars 1 ==Kenn Bentonit ===Kenn Bentonit (2,5) ===Kenn JSC Mars 1 ‘

80

P~ /‘" —— |
70 :

1
i

50 - ‘y =0,0421177x° - 1,0904371x* + 11,3112407x° - 59,3940722x? + 158,0977506x - 92,8075140‘
5 [ [ [ [ [ [ [ [
2 .0 ‘y =4,1130613x" - 42,5951977x" + 176,7381355x” - 371,2129512x” + 395,2443765x - 92,8075140‘
>
= \ \ ] ] \
% / / ‘y =0,8580580x° + 0,9356668x” - 0,3715542x + 4,3292659

30

3
20 /
10 4
0 . . . . .
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 45 5 55 6 6,5 7 7,5
Monolagen |

Diagramm 6.2-1: relative DK des gebundenen Wassers in Abhdngigkeit von der Anzahl der Monolagen fiir
Bentonit, Bentonit (2,5) und JSC Mars 1 bei 25 °C

Der erwartete Verlauf der DK fiir gebundenes Wasser ist der, dass aufgrund der niedrigen
DK der ersten Monolage Wasser nur ein schwacher Anstieg bis ca. I Monolage zu
verzeichnen ist. Mit zunehmender Anzahl der Monolagen sollte die DK stirker ansteigen,
da die Wassermolekiile nicht mehr so stark an die Festkorperoberfliche gebunden sind und
mit weiter zunehmendem Wassergehalt die DK fiir freies Wasser erreicht wird, ab der sich
ein Plateaubereich ausbildet.

Die Bentonit-Kennlinie zeigt einen steilen Anstieg im Bereich bis zu einer Monolage. Das
deutet darauf hin, dass die erste Monolage nicht so stark gebunden ist wie erwartet oder,
was wahrscheinlicher ist, dass hier bereits Polarisationseffekte wirken, die nicht nur auf die
Dipolpolarisation des Wassers zuriickzufiihren sind, weil die Frequenz von 350 kHz noch
in einem Bereich liegt in dem mehrere Polarisationseffekte auftreten konnen [4bb. 4.1-1].
Mit zunehmender Monolagenzahl steigt & weiter an, um bei 4 Monolagen den
Maximalwert von ca. 77 zu erreichen.
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6.3 DK des gebundenen Wassers von Bentonit und JSC Mars 1

Danach fillt die DK wieder leicht ab, was darauf zuriickzufiihren ist, dass die Kennlinie
aus Diagramm 5.2.5.3-3 nahezu linear ansteigt anstatt einem potenziellen Verlauf wie in
Abbildung 4.5-1 zu folgen. Worauf die Abnahme der DK zuriickzufiihren ist bzw. ob sie
tiberhaupt auftritt, kann nur durch weitere Messungen vor allem bei hoheren Feuchten
geklart werden, um die Kennlinie in diesen Bereich hinein fortzusetzen.

Fiir Bentonit (2,5) gilt die gleiche Betrachtung nur bei entsprechend geringerer
Monolagenanzahl.

Die JSC Mars 1-Kennlinie zeigt einen exponentiellen Anstieg im gesamten Messbereich.
Ein gp-Wert, der in der Ndhe von ca. 78,4 fir freies Wasser liegt [4bs. 4.2], wird jedoch
nicht erreicht. Der Maximalwert von ca. 22,8 bei 2,5 Monolagen ldsst darauf schlieBen,
dass diese Monolagen noch relativ fest an die Oberfldche gebunden sind.

6.3 DK des gebundenen Wassers von Bentonit und
JSC Mars 1 im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C

In diesem Abschnitt wird fiir das Kondensator-Messsystem die DK des gebundenen
Wassers fiir Bentonit aus dem Diagramm 5.2.6.3-1 und fiir JSC Mars 1 aus Diagramm
5.2.6.3-2 errechnet. Die Berechnung erfolgt mit der Birchak-Mischungsregel /Gl. 6.2-1].
Fiir ¢ werden die jeweiligen Werte aus Tabelle 6.1.3-1 verwendet. Hier wird davon
ausgegangen, dass sich der gmp-Wert des trockenen Bodens nicht verdndert
[Militzer; Weber, 1985], [Roth et al.,1990]. Fir & werden die Werte aus den
Kennliniengleichungen in den jeweiligen Diagrammen verwendet. Die Ergebnisse werden
fiir die Eisgehaltsberechnung in Abschnitt 6.4 verwendet.

6.3.1 DK des gebundenen Wassers fur Bentonit

In Diagramm 6.3.1-1 ist der gp-Verlauf des gebundenen Wassers fiir 3,3; 5,5 und
7,2 Monolagen dargestellt.

Bei allen drei Wassergehalten ist ein deutlicher, anndhernd linearer Abfall der DK schon
bei Temperaturen liber 0 °C zu verzeichnen. Das ist auf den bereits in Abschnitt 4.5.3
beschriebenen Temperatureffekt zuriickzufiihren, wobei mit sinkendem Wassergehalt der
Abfall der Kennlinie verstarkt wird. Die g der 3,3 [-Linie sinkt mit fallender Temperatur
am stirksten und der Verlauf wird zunehmend flacher. Das deutet darauf hin, dass der
Einfluss der Brownschen Molekularbewegung mit fallender Monolagenzahl abnimmt und
sich die Gesamt-DK des gebundenen Wassers mit fallender Temperatur schneller der DK
der ersten Monolage anndhert. Die 3,5 [-Linie ist anndhern linear bis -55 °C und verlauft
erst dann etwas flacher. Die 7,2 [-Linie zeigt einen abweichenden Verlauf. Sie fallt bei
Temperaturen unter (0 °C deutlich stirker ab. Das ist ein Indiz fiir Eisbildung, was in
Abschnitt 6.4 auch bestétigt wird.
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6.3 DK des gebundenen Wassers von Bentonit und JSC Mars 1

Kondensator 3 - relative DK (korrigiert) fir gebundenes Wasser in Bentonit bei 350 kHz
bei konstanten Wassergehalten von 3,3; 5,5; 7,2 Monolagen (I) -- Temp. 25 °C bis -70 °C

[ # 331 & 551 & 721=—Kenn72] —Kenn55| —Kenn 3,31]
90 I I I I I I I I I I I I I I I
‘y =7,7316512E-10x° + 6,2733018E-08x" + 5,4081213E-07x" + 6,9775903E-06x" - 4,7511606E-03x* + 3,7850506E-01x + 6,5519006E+01
T T T T T T T T T T T T
801 ‘y = 8,4001544E-09x° + 2,0039809E-06x" + 8,5707953E-05x" - 2,2873263E-03x” + 6,4911193E-01x + 5,9219649E+01‘ ;
I I I I I I I I I I
>
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Diagramm 6.3.1-1: relative DK des gebundenen Wassers &,y fiir 3,3, 5,5 und 7,2 Monolagen fiir Bentonit im
Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C

6.3.2 DK des gebundenen Wassers fiir JSC Mars 1

In Diagramm 6.3.2-1 ist der gp-Verlauf des gebundenen Wassers fiir 2,3; 2,0 und
1,6 Monolagen dargestellt.

Kondensator 3 - relative DK (korrigiert) fur gebundenes Wasser in JSC Mars 1 bei 350 kHz
bei konstanten Wassergehalten von 1,6; 2; 2,3 Monolagen (l) -- Temp. 25 °C bis -70 °C

[# 231 & 21 & 161 —Kenn2,31 —Kenn 2| —Kenn 1,61]

19 I I I I I I I I I I I I
18 ,,,4y =-8,8271369E-10x" - 3,2601685E-07x" - 1,9954929E-05x° + 2,8426947E-04x” + 1,4058803E-01x + 1,5573197E+01l A

I I I I I I I I
17 1 1ly = -3,5261453E-10x° - 1,2054139E-07x" - 1,2343294E-06x° /
16 ——— + 7,4943685E-04x> + 1,0200779E-01x + 1,1187216E+01
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Diagramm 6.3.2-1: relative DK des gebundenen Wassers (&) fiir 1,6, 2 und 2,3 Monolagen fiir JSC Mars 1
im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C
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6.4 Eisbildung in Bentonit und JSC Mars 1

Bei JSC Mars 1 ist, wie bei Bentonit /A4bs. 6.3.1], ein anndhernd linearer Abfall der DK bei
Temperaturen iiber 0 °C zu verzeichnen. Das zeigt, dass der bereits genannte
Temperatureffekt aus Abschnitt 4.5.3 nicht nur bei Bentonit auftritt, sondern auch bei
JSC Mars 1. Auf Eisbildung kann bei keiner der drei Kennlinien geschlossen werden.
Worauf die Plateauphase zwischen -25 °C und -45 °C der 1,6 [-Linie zuriickzufiihren ist,
konnte nicht geklart werden.

6.4 Eisbildung in Bentonit und JSC Mars 1

Es sind nur wenige Literaturangaben zu Eis- und Fliissigwasseranteilen in Bentonit und
JSC Mars 1 in Abhédngigkeit von der Temperatur zu finden. So wird fiir Bentonit ein
Fliissigwasseranteil in Abhéngigkeit von der Konzentration der Salzlosung zwischen
-10 °C und -40 °C nachgewiesen [Watanabe, Mizoguchi, 2002]. Fiir JSC Mars 1 wird ein
Fliissigwassergehalt von ca. 1,5 Monolagen bei -30 °C angegeben [Grimm; Stillman,
2007]. Bei beiden Literaturangaben sind die Werte mit Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR-Spektroskopie) ermittelt worden. Dieses Messverfahren wird bei der Bestimmung
des Fliissigwassergehaltes sehr hdufig verwendet [Tice et al, 1982], [Ishizaki et al., 1996],
obwohl es zu Problemen bei der Auflésung zwischen Eis und gebundenem Wasser
kommen kann, da sich ihre Relaxationszeiten dhneln [Kupfer, 1997].

Als Orientierung kann die Gleichung 5.4.1 fir Fliissigwassergehalte unter 0 °C von
Anderson und Tice [Anderson, Tice; 1973] verwendet werden.

9 __0.2618+0,5519In( S, )~1,449-5, 024 In( 7, - T )

Gl. 6.4-1

w
Ow gravimetrischer Fliissigwassergehalt [%ow/w]
Si spezifische Oberfliche des Bodens hier in m%/g

In Diagramm 6.5.2-1 ist der Verlauf des Fliissigwassergehaltes flir Bentonit (2,5) nach
Gleichung 6.4-1 dargestellt.

6.4.1 Eisbildung in Bentonit

Messgerite (z.B. TDR-Messgerite) fiir Feldmessungen des Wassergehaltes im Boden
haben héufig eine eingespeicherte Kennlinie, die bei einer bestimmten Temperatur
aufgenommen wurde. Hier wird davon ausgegangen, dass sich die DK des Bodens im
Temperaturbereich iiber 0 °C nicht signifikant dndert, was fiir bestimmte Boden durchaus
zutreffend ist [Stacheder, 1996]. Der Abfall der DK unter 0 °C wird der Eisbildung
zugeschrieben, weil Eis mit einer DK von 3,75 dann keinen grof8en Anteil zum Messwert
mehr liefert. Die gemessene DK wird dem Boden und dem verbliebenen fliissigen Wasser
zugeordnet. Das diese Vorgehensweise zu fehlerhaften Ergebnissen fiihrt, zeigte eine
Untersuchung mit unterschiedlichen Messgerdten und Messverfahren
[Yoshikawa,; Overduin, 2005].

Bei der oben genannten Vorgehensweise wiirde sich anhand der Kennlinien aus Diagramm
5.2.6.3-1 (25 °C bis -70 °C) im Vergleich mit der Kennlinie bei 25 °C aus Diagramm
5.2.5.3-3 bei -70 °C ein Fliissigwassergehalt von 2,4 Monolagen fiir die 7,2 [-Linie, von
1,8 Monolagen fir die 5,5 /-Linie und 1,1 Monolagen fiir die 3,3 I-Linie ergeben. Das
wiirde bedeuten, dass der Fliissigwassergehalt unter 0 °C vom Gesamtwassergehalt des
Bodens abhéngig ist [Oliphant, 1985], [Seyfried, 1991]. Dagegen besagen Modelle
[Grant, 1991], [Konrad;Duquennoi, 1993], die im allgemeinen auf der Clapeyron-
Gleichung /Gl. 6.4.1-1] beruhen, dass keine Abhéngigkeit des Fliissigwasseranteils vom
Gesamtwassergehalt besteht [Seyfried; Murdock, 1996].
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6.4 Eisbildung in Bentonit und JSC Mars 1

p=—9 L Gl. 6.4.1-1
A SV

Ds Schmelzdruck [N/m?]

Vit molares Volumen des Eises [m/mol]

Diese Diskrepanz zwischen Messwerten, die auf der DK-Messung des Bodens beruhen und
den Modellen, wurde bereits untersucht /[Seyfried; Murdock, 1996]. Anhand von
TDR-Messungen sind verschiedene Mischungsregeln, auch die in dieser Arbeit verwendete
Birchak-Mischungsregel, sowie empirische Gleichungen wie die von Topp /Gl 4.5-5]
verglichen worden. Zudem wurde die DK von Eis g und der Anstieg der DK des Wassers
ey bei geringer werdender Temperatur /Gl 3.4-8] beriicksichtigt. Im Ergebnis wurde
trotzdem eine Abhingigkeit des Fliissigwassergehaltes vom Gesamtwassergehalt
festgestellt. Eine gesicherte Aussage worauf die Diskrepanz zwischen Messwerten und
Modellen zuriickzufiihren, ist konnte daher nicht getroffen werden /[Seyfried; Murdock,
1996].

Fiir Bentonit muss die eingangs geschilderte Herangehensweise zu falschen Ergebnissen
fiihren, weil der bereits genannte Temperatureffekt /[4bs. 6.3 und 4.5.3] keine
Berticksichtigung fand, obwohl er von Seyfried und Murdock /[Seyfried; Murdock, 1996]
diskutiert aber als nebensdchlich bewertet wurde. Auch fiihrten neuere Versuche, den
Eisgehalt in tonigen Boden iiber die DK zu bestimmen, zu keinen zufriedenstellenden
Ergebnissen [Bittelli et al., 2004].

Nachfolgend wird ein neu entwickeltes Berechnungsverfahren fiir den FEis- bzw.
Fliissigwassergehalt in Boden anhand der an Bentonit gewonnen Messergebnisse
vorgestellt, dass den Temperatureffekt beriicksichtigt. Die Ermittlung des Eisgehaltes im
Bentonit erfolgt an der 5,5 [-Linie und der 7,2 I-Linie aus Diagramm 6.3.1-1.

Um von den vorhandenen &,-Werten auf den Eisgehalt im Boden schlieBen zu konnen ist
es notwendig den &-Wert des Wassers zu kennen, der ohne Eisbildung vorhanden wiére.
Hier bietet es sich an, den nahezu linearen Abfall der gy-Werte, der durch den
Temperatureffekt bei Temperaturen iiber 0 °C verursacht wird auch bei Temperaturen
unter 0 °C anzunehmen. Weiter ist zu beachten, dass mit zunehmender Eisbildung die
Dicke der fliissigen Wasserschicht sinkt. Das fiihrt wiederum dazu, dass sich der durch den
Temperatureffekt verursachte &p-Abfall aufgrund des geringeren Fliissigwasseranteils
verstarkt. Weil nur die 3,3 [; 5,5 / und 7,2 [-Linie zur Orientierung vorliegen, wurde aus
deren Werten iiber 0 °C auf die dazwischen liegenden Werte gefolgert und deren linearer
Verlauf auf den Temperaturbereich unter 0 °C erweitert.

In Diagramm 6.4.1-1 sind die 5,5 [-Linie und die 7,2 /-Linie aus Diagramm 6.3.1-1 sowie
deren erwarteter Verlauf ohne Eisbildung dargestellt. Der Verlauf ohne Eisbildung der
dazwischen liegenden Wassergehaltswerte ist ebenfalls aufgetragen.

Zur Berechnung des Eisgehaltes wird in Gleichung 6.1-1 der Term Vi, & aufgeteilt in
einen Teil fiir fliissiges Wasser und einen Teil fiir Eis:

gn = VY/‘TB ’ 8TB + V/L : gL + V/‘/IW : gﬂw + V/[ : gl GI 641'2
Ew komplexe Dielektrizitdtskonstante des fliissigen Wassers im Boden

Viaw ~ volumetrischer Anteil des fliissigen Wassers am Gesamtvolumen des Bodens

Vi volumetrischer Anteil des Eises am Gesamtvolumen des Bodens

J

Mit Gleichung 6.4.1-2 sollen die Kennlinien aus Diagramm 5.2.6.3-1 nachvollzogen
werden.Folgende Werte wurden verwendet g3 = 4,33 [Tab. 6.1.3-1], &= 3,15 [Abs. 4.3].
Die Werte fiir gy, Viaw, und Vj; ergeben sich aus Diagramm 6.4.1-1.
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6.4 Eisbildung in Bentonit und JSC Mars 1

Die Ermittlung dieser Werte wird an der 7,2 [-Kennlinie (durchgezogene blaue Linie) an
einem Beispiel erklirt.

Kondensator -Messsystem --- relative DK des gebundenen Wassers fir 7,21; 5,51 und 3,3 | ---
vermuteter linearer Verlauf der DK des gebundenen Wassers ohne Eisbildung
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Diagramm 6.4.1-1: relative DK des gebundenen Wassers (&) fiir 7,2, 5,5 und 3,3 Monolagen (1) fiir
Bentonit im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C (durchgezogene Linien) sowie der vermutete lineare
&-Verlauf unter 0 °C (gestrichelte Linien)

Um zu tberpriifen, ob eine Monolage Eis vorhanden ist, folgt man der 6,2 [-Linie
(gestrichelte Linie) nach dem Schneiden der 7,2 [-Kennlinie soweit nach links, bis sich bei
einer bestimmten Temperatur ein gy-Wert auf der 6,2 [-Linie ergibt, der zum erwarteten
gg-Wert [Diag. 5.2.6.3-1] bei dieser Temperatur fiihrt. In diesem Fall ergibt sich bei -50 °C
ein gy-Wert von 36,23, der nach Gleichung 6.4.1-2 zu einem, bei dieser Temperatur
erwarteten gg-Wert von 3,02 fihrt [Diag. 5.2.6.3-1] (mit Virg =0,3051; Vi =0,6015;
Vie =0,0142; Vigw =0,0792). Die VolumenvergroBerung von // %, die durch Eisbildung
verursacht wird, wurde beriicksichtigt, wobei der Einfluss auf die Ergebnisse aufgrund der
geringen Eisbildung vernachléssigbar war.

Nach dieser Vorgehensweise ergaben sich fiir die 7,2 [-Linie die Werte in Tabelle 6.4.1-1.

Temperatur (°C) Monolagen Wasser Monolagen Eis Eaw
0 7,2 0 65,5

-20 7,0 0,2 58,29
-31 6,8 0,4 52,76

-39 6,6 0,6 47,1

45 6,4 0,8 41,6

-50 6,2 1 36,23
-54,5 6,0 1,2 30,87
-60 5,8 1,4 23,92
-70 5,6 1,6 15,09

Tabelle 6.4.1-1: FEisgehalt Bentonit fiir 7,2 Monolagen Wasser
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6.4 Eisbildung in Bentonit und JSC Mars 1

In Diagramm 6.4.1-2 sind diese Ergebnisse fiir fliissiges Wasser dargestellt. Hier ist zu
beachten, dass der Wert fiir -70 °C nur geschitzt ist, weil die Linien in diesem Bereich
flacher auslaufen, was zu hoéheren Eisgehalten fiihren wiirde. Demzufolge empfiehlt es
sich, nur die Werte bis -60 °C zu betrachten. Weiter wurde angenommen, dass die
Eisbildung bei 0 °C anfingt, da sich der angenommene lineare &,~Verlauf von dem realen
&w- Verlauf trennt. Das kann durchaus noch zu tieferen Temperaturen hin verschoben
sein.

Bei der Betrachtung der 35,5 [-Linie zeichnet sich ab ca. -20 °C eine geringe Eisbildung ab.
Jedoch ist die Eisbildung auf ca. 0,1 Monolagen begrenzt.

Aus den erhaltenen Daten geht hervor, dass ca. 5,6 Monolagen fliissiges Wasser im
Bentonit bei -70 °C vorliegen.

Bei -70 °C werden jedoch nach der Formel fiir Fliissigwassergehalte von Anderson und
Tice [Gl. 6.4-1] nur noch ca. I Monolage fliissigen Wassers erwartet [Diag. 6.5.2-1]. Eine
Erklarung fiir die hohe Anzahl an fliissigen Monolagen ist die in Abschnitt 5.1.1 erwihnte
VergroBerung der Bentonitoberfliche um den geschitzten Faktor 2,5. In diesem Fall
wiirden nur noch ca. 2,2 Monolagen fliissigen Wassers verbleiben.

Flissigwassergehalt in Bentonit mit einem Gesamtwassergehalt von 7,2 Monolagen
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Diagramm 6.4.1-2: Fliissigwassergehalt in Bentonit bei einem Gesamtwassergehalt von 7,2 Monolagen

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass eine Nichtbeachtung des Temperatureffekts zu
einem deutlich niedrigeren Fliissigwassergehalt flihrt, wie die am Anfang diese Abschnitts
geschilderte Herangehensweise zeigt. Weiter zeigen die Ergebnisse, dass der
Fliissigwassergehalt unabhéngig vom Gesamtwassergehalt des Bentonits ist. Somit stiitzen
die hier abgeleiteten Ergebnisse die Vorhersagen von Modellen, die sich auf die
Clayperon-Gleichung 6.4.1-1 beziehen. Das Gleiche gilt fiir das Schichten-Modell fiir
Grenzflaichenwasser [Abs. 3.2 und 6.5.2].
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6.5 Vergleich der Ergebnisse mit dem Schichten—Modell

6.4.2 Eisbildung in JSC Mars 1

Das Diagramm 5.2.6.3-2, dass auf Messwerten die mit dem Kondensator-Messsystem
gewonnen wurden beruht, zeigt bei dem maximalen Wassergehalt von 2,3 Monolagen
keinen Hinweis auf Eisbildung bis -70 °C.

Lediglich die mit dem TDR-Messsystem gewonnene 2,5 [-Linie aus Diagramm 5.3.4.3-2,
deutet auf Eisbildung hin. Aus den vorhandenen Daten kann daher angenommen werden,
dass ca. 2,3 Monolagen bis -70 °C nicht gefrieren. Auch bei JSC Mars 1 wird, wie bei
Bentonit, nach Gleichung 6.4-1 von Anderson und Tice nur ca. / Monolage fliissigen
Wassers erwartet.

6.5 Vergleich der Ergebnisse mit dem Schichten-Modell
fir Grenzflachenwasser

Die erhaltenen Ergebnisse flir Bentonit und JSC Mars 1 werden in diesem Abschnitt mit
dem Schichten-Modell fiir Grenzflachenwasser [Abs. 3.2] verglichen. Berticksichtigt wird
bei der jeweiligen Interpretation auch die vermutlich grofBere Oberflache (Faktor 2,5) des
Bentonits bei Wasserbelegung [A4bs. 5.1.1]. Zu beachten ist, dass dieses Schichten-Modell
fiir planare Flachen gilt. Bei Boden kommen Rauigkeiten und innere Oberflichen mit
kleinen Kriimmungsradien hinzu, so dass das Modell nur eingeschrinkt giiltig ist.

6.5.1 Hamaker-Konstante von Bentonit und JSC Mars 1 bei 25 °C

Die Hamaker-Konstante fiir Bentonit und JSC Mars 1 wurde aus den jeweiligen
Sorptionsisothermen /Diag. 5.1.1-1 und 5.1.2-1] mit Gleichung 3.2.2.1-2 berechnet. Die
Sorptionsisothermen zeigen beide ein Hysterese. Um allgemeine Aussagen zur Hamaker-
Konstante des jeweiligen Bodens treffen zu konnen, wurde ein Kennlinie aus den
Hysteresewerten gemittelt. Das Diagramm 6.5.1-1 zeigt die Hamaker-Konstante fiir
Bentonit und JSC Mars 1 in Abhéngigkeit von der relativen Feuchte bei 25 °C.
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Hamaker -Konstante (H) fur Bentonit und JSC Mars 1 bei 25°C
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Diagramm 6.5.1-1: Hamaker-Konstante (H) fiir Bentonit und JSC Mars 1 in Abhdngigkeit von der relativen
Feuchte bei 25 °C nach Gleichung 3.2.2.1-2

Bei ca. 7 %r.F. hat sich bei Bentonit (2,5) und JSC Mars 1 ca. eine Monolage Wasser
ausgebildet und die Hamaker-Konstanten der Boden sind in der Gré3enordnung, in der sie
anndhernd bis zur maximalen relativen Feuchte verbleiben. Der maximale Wert fiir die
Hamaker-Konstante wird bei ca. 60 %r.F. erreicht (JSC Mars 1 = 3,25-10"° J; Bentonit
(2,5) = 9,42-10"° J: Bentonit = 1,47-10""7 J). Die Werte fiir JSC Mars 1 und Bentonit (2,5)
liegen in der erwarteten Gro3enordnung [A4bs. 3.2].

Hamaker -Konstante (H) fur Bentonit und JSC Mars 1 bei 25°C
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Diagramm 6.5.1-2: Hamaker-Konstante (H) fiir Bentonit und JSC Mars 1 in Abhdngigkeit von
Monolagenzahl (1) bei 25 °C
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6.5 Vergleich der Ergebnisse mit dem Schichten—Modell

Der Wert fiir Bentonit, bei dem nur von der Oberfldche von 50,3 m?%g ausgegangen wird,
zeigt dagegen eine sehr hohe Hamaker-Konstante von 7,47-10"7 J, was auf die dickere
Wasserschicht, die sich durch die kleinere Oberflache ergibt, zuriickzufiihren ist.

In Diagramm 6.5.1-2 sind die Hamaker-Konstanten der Boden in Abhingigkeit von der
Monolagenanzahl bei 25 °C aufgetragen. Hier zeigt sich nochmals deutlich, dass sich erst
ab ca. einer Monolage Wasser eine anndhernd stabile Hamaker-Konstante einstellt. Unter
einer Monolage wird der empfohlene Wert von 0,4 nm fiir den Abstand zwischen zwei
Schichten deutlich unterschritten /Abs. 3.2], womit auch das Schichten-Modell seine
untere Giiltigkeitsgrenze von einer Monolage Wasser erreicht hat.

6.5.2 Flussigwassergehalt von Bentonit und JSC Mars 1 unter 0 °C im
Schichten-Modell

Fiir Bentonit liegen aus Abschnitt 6.4.1 Angaben iiber den Eisgehalt bzw. den daraus
resultierenden Fliissigwassergehalt unter 0 °C vor. Um die Hamaker-Konstante fiir diesen
maximal moglichen Fliissigwassergehalt zu ermitteln, wird Gleichung 3.2.1-3 unter
Einbeziehung folgender Werte [Tab. 3-1] (T,, = 273,15 K; o= 0,35 nm; p; = 916,7 kg/m?>;
gm = 333,578 KJ/kg) verwendet. Die sich ergebenden Hamaker-Konstanten bei -50 °C
(I Monolage Eis) sind fiir Bentonit = /,078-10"" J und fiir Bentonit (2,5) = 6,910’ J. Der
aus diesen Hamaker-Konstanten resultierende maximal zuldssige Wassergehalt in
Abhéngigkeit von der Temperatur nach Gleichung 3.2.1-3 ist in Diagramm 6.5.2-1
dargestellt.

Monolagen (I) der flussigen Wasserschicht --- fir die Hamaker-Konstanten
3,25E-19 J (JSC Mars 1), 6,9E-19 J (Bentonit Faktor 2,5) und 1,078E-17 J (Bentonit) --- eigene
Messergebnisse --- erwarteter Flissigwassergehalt nach Anderson, Tice Formel (AT)
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Diagramm 6.5.2-1: maximal méglicher Fliissigwassergehalt (Monolagen), der sich fiir die ermittelten
Hamaker-Konstanten fiir Bentonit und JSC Mars 1 nach dem Schichten-Modell ergibt

Als Vergleich sind die ermittelten Monolagen Fliissigwasser aufgetragen, die sich aus der
Eisgehaltsbestimmung in Abschnitt 6.4.1 ergaben. Die ermittelten Hamaker-Konstanten
sind etwas kleiner als die bei 25 °C ermittelten Hamaker-Konstanten aus Abschnitt 6.5.1
von 9,42-107" J (Bentonit (2,5)) und 1,47-10"" J (Bentonit).
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6.5 Vergleich der Ergebnisse mit dem Schichten—Modell

Ursache konnte sein, dass fiir das System Festkorper-Wasser-Eis eine kleinere Hamaker-
Konstante entsteht. Der Unterschied ist jedoch sehr gering, so dass auch andere Ursachen'®
in Betracht kommen.

Die Kurve, die sich aus den ermittelten Fliissigwasseranteilen fiir Bentonit und Bentonit
(2,5) ergibt, folgt ab ca. -40 °C nahezu deckungsgleich der H 1,078-10""" J-Linie und der
H 6,9-10" J-Linie. Das unterstreicht, dass die Vorgehensweise zur Eisgehaltsbestimmung
in  Abschnitt 6.4.1 prinzipiell richtig ist, was durch die &hnliche Kurve des
Fliissigwassergehaltes nach Anderson und Tice /Gl 6.4-1] nochmals bestétigt wird.
Worauf der deutlich héhere Wassergehalt von ca. 2,2 Monolagen bei -70 °C gegeniiber der
einen Monolage nach Gleichung 6.4-1 zuriickzufithren ist, konnte noch nicht geklért
werden.

Eine weitere Ubereinstimmung mit dem Schichten-Modell findet sich auch bei
Temperaturen von -30 °C bis -40 °C, bei denen das Gefrieren eindeutig einsetzt. Nach
Gleichung 3.2.1-4 betrigt die relative Feuchte, bei der ein Gefrieren des fliissigen Wassers
unabhingig von der Hamaker-Konstante einsetzt, bei -30 °C ca. 74 %r.F. und bei -40 °C
ca. 66 %r.F. [Diag. 3.2.1-2]. Das Diagramm 5.2.7.3-1 zeigt, dass diese relativen Feuchten
bei einem Wassergehalt von ca. 7,2 Monolagen (9,4 %w/w) anndhernd erreicht sind.

Fiir JSC Mars 1 wurde die Hamaker-Konstante aus Abschnitt 6.5.1 (H = 3,25-107"° J)
verwendet, da flir JSC Mars 1 keine Eisbildung fiir die mit dem Kondensator-Messsystem
erhalten Werte zu verzeichnen war.

Bei dieser Hamaker-Konstante und den 2,3 Monolagen [Abs. 6.4.2] fiir JSC Mars 1 hitte
jedoch, folgt man der H 3,25-10°" J-Linie, ein Gefrieren bei -30 °C einsetzen miissen. Um
aber ein Gefrieren bis -70 °C zu verhindern, bedarf es einer Hamaker-Konstante von
mindestens 7,01 0" J.

Zu beriicksichtigen ist, dass bei der Bestimmung der Hamaker-Konstanten mit einer
idealisierten Wasserdichte (pw) von 1000 kg/m? gerechnet wird. Bei einer angenommenen
Monolagendicke von 0,35 nm ergibt sich jedoch eine deutliche geringere Dichte von
ca. 700 kg/m?. Dieser Wert fiihrt zu deutlich hoheren Hamaker-Konstanten.

Zieht man auch hier die relative Feuchte, bei der ein Gefrieren des fliissigen Wassers
unabhingig von der Hamaker-Konstante einsetzt, zur Auswertung heran, zeigt sich
allerdings eine Bestdtigung des Schichten-Modells. Bei -70 °C betrigt die maximal
mogliche relative Feuchte ca. 43 %r.F. [Gl. 3.2.1-4].

Aus Diagramm 5.2.7.3-2 geht hervor das 2,3 Monolagen (8,7 %w/w) bei ca. 45 %r.F. zu
erwarten sind. Das hiele, dass innerhalb des gemessenen Temperaturbereiches die
2,3 Monolagen nicht gefrieren konnten und erst unter -70 °C Eisbildung moglich wire. Die
TDR-Messung fiir 2,5 Monolagen in Diagramm 5.3.4.3-2 deutet darauf hin, dass
Eisbildung kurz bevorstand.

Hier sind dringend weitere Messungen notwendig, um ausreichend Messdaten fiir eine
fundiertere Auswertung zur Verfligung zu haben.

'8 Zum einen ist nicht sicher ob die Menge an Eis prizise genug bestimmt wurde. Andererseits handelt es
sich bei der Hamaker—Konstante aus Abschnitt 6.5.1 um einen Mittelwert aus einer Hysterese /Diag.5.1.1].
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6.5 Vergleich der Ergebnisse mit dem Schichten—Modell

6.5.3 EMC / ERH-Beziehungen im Schichten-Modell fir Bentonit und
JSC Mars 1

Aus Diagramm 6.5.1-1 geht hervor, dass mit einer einzigen Hamaker-Konstante das
Sorptionsverhalten von JSC Mars 1 und Bentonit nur in einem beschriankten Bereich der
relativen Feuchte ausreichend genau beschrieben wird. In Diagramm 6.5.3-1 und
Diagramm 6.5.3-2 ist die Sorptionsisotherme fiir Bentonit aus Diagramm 5.1.1-1 und fiir
JSC Mars 1 aus Diagramm 5.1.2-1 dargestellt, sowie der Sorptionsverlauf fiir Bentonit und
JSC Mars 1 mit den Hamaker-Konstanten H = 9,42-10"° J und H = 3,25°1 0" J aus
Abschnitt 6.5.1. Hier zeigt sich nochmals deutlich, dass die Hamaker-Konstanten nur im
relative Feuchte-Bereich zwischen ca. 30 %r.F. und 85 %r.F. {bereinstimmende
Ergebnisse liefern, wohingegen in den darunter bzw. dariiber liegenden relative Feuchte-
Bereichen zu hohe EMC-Werte angezeigt werden. Jedoch muss an dieser Stelle darauf
hingewiesen werden, dass fiir den ganz hohen relative Feuchte-Bereich durchaus hohere
EMC-Werte zu erwarten wiren [Abb. A.4-2].

Zusétzlich sind in den Diagrammen (ebenfalls fiir die selben Hamaker-Konstanten) noch
der Sorptionsverlauf im Temperaturtagesgang 0 °C bis -76 °C (Mars) bei einer
atmosphdrischen Feuchte von -76 °C tr [Ryan; Sharmann, 1981] aufgetragen. Hier zeigt
sich, dass bei geringeren Temperaturen ein etwas hoherer EMC-Wert bei gleicher relativer
Feuchte zu erwarten ist. Dieses Verhalten zeichnet sich auch in Diagramm 3.1-1 ab.

Sorptionsisotherme JSC Mars 1 (BAM) und Flussigwassergehalt nach dem Schichten -Modell fur
die Hamaker -Konstante 3,25E-19 J bei 25 °C und im Temperaturtagesgang (0°C bis -76°C) fiir einen
Frostpunkt von 197 K [Ryan; Sharman, 1981]

‘—O—Desorption 1 Adsorption 2 —e— Desorption 3 ==H 3,25E-19 J bei 25°C =—H 3,25E-19 J bei 0°C bis -76°C
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Diagramm 6.5.3-1: Sorptionsisotherme JSC Mars 1 (BAM) und Fliissigwassergehalt nach dem Schichten-
Modell fiir die Hamaker-Konstante 3,25°10-19 J bei 25 °C und im Temperaturtagesgang (0 °C bis -76 °C)
fiir einen Frostpunkt von -76 °C [Ryan; Sharman, 1981]
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7. Zusammenfassung

Sorptionsisotherme Bentonit (BAM) und Flissigwassergehalt nach dem Schichten -Modell fiir die
Hamaker -Konstante 9,42E-19 J bei 25 °C (Bentonit Faktor 2,5) und im Temperaturtagesgang (0°C
bis -76°C) fur einen Frostpunkt von -76 °C [Ryan; Sharman, 1981]
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Diagramm 6.5.3-2: Sorptionsisotherme Bentonit (BAM) und Fliissigwassergehalt nach dem Schichten-
Modell fiir die Hamaker-Konstante 9,42-10-19 J bei 25 °C (Bentonit (2,5)) und im Temperaturtagesgang
(0 °C bis -76° C) fiir einen Frostpunkt von -76 °C [Ryan; Sharman, 1981]

7. Zusammenfassung

Es wurden zwei Messsysteme aufgebaut, welche die DK fiir Bentonit und JSC Mars 1 im
Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C in Abhéngigkeit von der im Boden enthaltenen
Feuchte (0 %ow/w bis 10 %w/w) erfassen konnen. Anhand dieser Messwerte wurde das
EMC / ERH-Verhalten der Boden untersucht und mit Hilfe der Birchak-Mischungsregel
die DK des gebundenen Wassers am Festkorper bestimmt sowie der Eisgehalt in Bentonit
ermittelt.

Die vorliegenden Ergebnisse beruhen nur auf relativ wenigen Messwerten, bestétigen aber
im allgemeinen das Schichten-Modell fiir Grenzflichenwasser. Die Birchak-
Mischungsregel erwies sich als geeignet, die DK’s der einzelnen Bodenkomponenten zu
beschreiben.

Ein sinnvolle Fehlerbetrachtung ist nicht moglich, da zu wenige Messwerte vorliegen.
Abweichungen von den Kennlinien, die bei 25 °C mit dem Kondensator aufgenommen
wurden [Diag. 5.2.5.3-3 und 5.2.5.4-3], ergaben sich nach den Temperaturfahrten
[Abs. 5.2.6.3]. Worauf diese Abweichungen zuriickzufiihren sind, konnte noch nicht
geklart werden. Daher konnen die vorliegenden Ergebnisse nur fiir erste orientierende
Aussagen herangezogen werden.
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7. Zusammenfassung

7.1 Kondensator-Messsystem

Das Kondensator-Messsystem misst im Frequenzbereich /0 Hz bis 1,/ MHz. Mit ihm
wurde das dielektrische Verhalten der Bdden in diesem Frequenzbereich untersucht. Es
konnte eine deutliche Abhidngigkeit der DK des Bodens vom Fliissigwassergehalt
nachgewiesen werden [Abs. 5.2.6]. Die Messfrequenz mit den geringsten dielektrischen
Verlusten lag bei 350 kHz.

Mit den Messwerten, die sich bei dieser Frequenz und 25 °C ergaben, wurde unter
Verwendung der Birchak-Mischungsregel die DK des trockenen Bodens (¢rp) ermittelt
(Bentonit = 4,33 und JSC Mars 1 = 5,87) [Abs. 6.1.3]. Diese Werte stimmten mit den
Literaturangaben iiberein. Anhand der 350 kHz-Kennlinie (bei 25 °C) [Diag. 5.2.5.3-3 und
5.2.5.4-3], die sich aus den DK-Werten des Bodens &z in Abhédngigkeit vom Wassergehalt
ergab, wurde ebenfalls mit der Birchak-Mischungsregel die DK des gebundenen Wassers
&w flir verschiedene Wassergehalte bestimmt. Hier zeigten sich fiir Bentonit (2,5) und
JSC Mars 1 unterschiedliche & -Werte bei gleicher Monolagenzahl [4bs. 6.2]. Als
Ursache kommen unterschiedlich starke Bindungen oder zusitzliche Polarisationseffekte in
Betracht.

Fir den Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C wurden ebenfalls die dielektrischen
Eigenschaften der Bdden untersucht [4bs. 5.2.6]. Beide Bdden zeigten einen nahezu
linearen Abfall der DK im Temperaturbereich iiber 0 °C. In dieser Arbeit wurde
nachgewiesen, dass die Beachtung dieses Temperatureffekts [4bs. 4.5.3] Voraussetzung
fiir die richtige Bestimmung des Fliissigwasser- bzw. Eisgehaltes in Bdden ist. Eine
Relaxationsfrequenz unter /0 kHz, die auf Eisbildung hinweist, konnte weder fiir Bentonit
[Diag. 5.2.5.3-2] noch fir JSC Mars 1 [Diag. 5.2.5.4-2] nachgewiesen werden. Fiir
Bentonit mit einem Wassergehalt von 7,2 Monolagen setzte die Eisbildung in groBeren
Mengen erst unter -30 °C ein [Diag. 6.4.1-2]. Bei dieser Temperatur betrdgt die
Relaxationsfrequenz des Eises ca. 400 Hz [Diag. 4.3-2]. Sie war aufgrund der
Auswirkungen des bereits vorhandenen Relaxationspeaks nicht feststellbar
[Diag. A.12-13].

Fiir Bentonit mit einem Wassergehalt von 7,2 Monlagen (9,4 %w/w) konnte Eisbildung
nachgewiesen werden. Dazu wurden aus den 350 kHz-Messwerten mit der Birchak-
Mischungsregel die gp-Werte des gebundenen Wassers bestimmt [Diag. 6.2-1]. Unter
Beriicksichtigung des Temperatureffektes wurde ein darauf basierendes neues Verfahren
zur Eisgehaltsbestimmung in Boden entwickelt. Mit ihm konnte ein ansteigender Eisgehalt
mit einem Maximalwert von /,6 Monolagen bei -70 °C und verbleibenden 5,6 Monolagen
fliissigen Wassers ermittelt werden [Abs. 6.4.1]. Anhand des neuen Verfahrens konnte
auch nachgewiesen werden, dass eine Nichtbeachtung des Temperatureffektes zu deutlich
niedrigeren Fliissigwasserghalten fiihrt /4bs. 6.4.1]. Fir JSC Mars 1 konnte flir den
maximalen Wassergehalt von 2,3 Monolagen keine Eisbildung festgestellt werden
[Abs. 6.4.2].

Die vorhandenen Daten wurden mit dem Schichten-Modell fiir Grenzflaichenwasser
verglichen [Abs. 6.5]. Fir Bentonit und JSC Mars 1 erfolgte die Bestimmung der
Hamaker-Konstante anhand ihrer Sorptionsisothermen bei 25 °C [A4bs. 6.5.1]. Bei Bentonit
wurde zusitzlich beriicksichtigt, dass sich die Oberfliche unter Wassereinfluss um den
geschitzten Faktor 2,5 vergroBert [Abs. 5.1.1]. Die ermittelten Hamaker-Konstanten flir
JSC Mars 1 = 3,25-70" J und Bentonit (2,5) = 9,42-10" J stimmten mit den
Literaturwerten iiberein [4bs. 3.2].
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7. Zusammenfassung

Bentonit = 1,47-10"" J zeigte dagegen eine sehr hohe Hamaker-Konstante. Das ist auf die
wesentlich kleinere Oberflache und die daraus resultierende dickere Wasserschicht bei der
Berechnung zurtickzufiihren.

Eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Schichten-Modell fiir Grenzflichenwasser
[Abs. 3.2] ergab sich bei dem bei Bentonit erhaltenen Eisgehalt /4bs. 6.5.2], was zudem
die prinzipielle Richtigkeit des Verfahrens zur Bestimmung des Eisgehaltes bestitigt
[Abs. 6.4.1]. Fir JSC Mars 1 hitte anhand der Hamaker-Konstante von 3,25-107"° J
Eisbildung erfolgen bzw. eine hohere Hamaker-Konstante von ca. 7-10"° J gelten miissen.
Diese bestehende Abweichung lédsst sich bereits iiber die Verwendung einer zu hohen
Wasserdichte in der Berechnung erkldren /Kap. 6.5.2].

Fiir die EMC / ERH-Beziehungen in den untersuchten Bdden zeigte sich, dass mit nur
einer Hamaker-Konstante nicht der gesamte EMC / ERH-Bereich erfasst werden kann
[Abs. 6.5.1 und 6.5.3]. Weiter ergab sich, dass das Schichten-Modell die Zunahme der
Adsorptionsrate mit sinkender Temperatur tendenziell richtig beschreibt [Abs. 6.5.3].
Eigene Messungen mit dem Kondensator-Messsystem fiihrten aufgrund zu ungenauer
Feuchtesensoren zu nicht zufriedenstellenden Resultaten /A4bs. 5.2.7.3].

7.2 TDR-Messsystem

Das TDR-Messsystem [Abs. 5.3] sollte als Referenz zu den mit dem Kondensator-
Messsystem erhaltenen Werten dienen. Eine vergleichbare Analyse der Messdaten konnte
aber nicht durchgefiihrt werden, weil das TDR-Messsystem zu hohe ¢grz-Werte bei
trockenem Boden bzw. bei Boden mit geringem Feuchtegehalt lieferte [4bs. 6.1]. Fiir eine
Analyse mit der Birchak-Mischungsregel sind richtige &rp-Werte iiber den gesamten
gemessenen Bodenfeuchtebereich unumgénglich [A4bs. 6.1, 6.2 und 6.3]. Zwar zeigten die
TDR-Messwerte  ein  dhnliches Verhalten wie die Kondensator-Messwerte
(Temperatureffekt, Eisbildung), jedoch konnten sie nur zu tendenziellen Aussagen
herangezogen werden.

Fiir genaue gr5-Werte bei trockenen Boden empfahl der Hersteller auf Nachfrage ldngere
Edelstahlstibe von /0 cm statt der bisherigen 5,3 cm bei den TDR-Sonden.

7.3 Marsbezogene Schlussfolgerungen

Mit dem in Abschnitt 5.2.8 dargestellten Experiment konnte gezeigt werden, dass
ca. I Monolage Wasser auch bei einer relativen Feuchte <0,05 %r.F., die wihrend der
Mittagszeit in mittleren und niederen Breiten am Mars erreicht wird, zu erwarten ist.
Betrachtet man das Sorptionsverhalten von Bentonit /Diag. 6.5.3-2] und JSC Mars 1
[Diag. 6.5.3-1], so ergeben sich ca. 2 bis 3 Monolagen adsorbiertes Wasser fiir JSC Mars 1
und Bentonit (2,5) bei 43 %r.F. und -71 °C. Diese 2 bis 3 Monolagen sind der maximal zu
erwartende Fliissigwassergehalt, weil bei Unterschreiten dieser Temperatur und Feuchte
alles weitere Wasser gefriert /Gl 3.2.1-4 und Diag. 3.2.1-2] (bei einer als konstant
angenommenen atmosphérischen Feuchte von -76 °C ¢, (197 K Tj)). Das wird auch durch
die Eisgehalts- bzw. Fliissigwasserbestimmung in Abschnitt 6.4 und die daraus
resultierende Betrachtung im Rahmen des Schichten-Modells fiir Grenzflichenwasser in
Abschnitt 6.5.2 bestétigt.
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7. Zusammenfassung

Die Dicke der fliissigen Wasserschicht eines Bodens unter 0 °C, die durch van der Waals-
Krifte bestimmt wird, ldsst sich bei bekannter Hamaker-Konstante mit Gleichung 3.2.1-2
bzw. 3.2.1-3 aus dem Schichten-Modell fiir Grenzflichenwasser beschreiben [A4bs. 6.5.2].

7.4

Ergebniszusammenstellung

Mit dem, fiir diese Arbeit, entwickelten Kondensator-Messsystem ist eine
Erfassung des Fliissigwassergehaltes und des Eisgehaltes moglich [A4bs. 5.2
und Kap. 6].

Bentonit wie JSC Mars 1 unterliegen einem Temperatureffekt, durch den die DK
des gebundenen Wassers mit sinkender Temperatur ebenfalls abfallt /[4bs. 5.2.6
und 6.3].

Die mit der Birchak-Mischungsregel ermittelten DK-Werte ¢rp fiir trockenen
Bentonit bzw. JSC Mars 1 aus den Kondensator-Messwerten stimmen mit den
Literaturwerten iiberein. Die Birchak-Mischungsregel erwies sich als geeignetes
Instrument, die einzelnen DK’s der Bodenbestandteile zu beschreiben [Abs. 6.1],
[Abs. 6.4].

Es wurde durch Berticksichtigung dieses Temperatureffektes und unter Anwendung
der Birchak-Mischungsregel eine erfolgreiche experimentelle Methode zur
Bestimmung des Fliissigwasseranteils und FEisanteils in Bodden entwickelt
[Abs. 6.4].

Die Ergebnisse zum Fliissigwasseranteil unter 0 °C zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung [Abs. 6.5.2] mit dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Schichten-
Modell fiir Grenzflaichenwasser.

Es wurden die Hamaker-Konstanten fiir Bentonit und JSC Mars bestimmt
[Abs. 6.5.1].

Der gesamte EMC / ERH-Bereich kann nicht mit einer einzigen Hamaker-
Konstante beschrieben werden [Abs. 6.5.3], d.h. das Schichten-Modell fiir
Grenzflachenwasser muss dahingehend erweitert werden, so dass die Beschreibung
mit nur einer Hamaker-Konstante moglich ist (z. B. Rauigkeiten beriicksichtigen).
Es konnte gezeigt werden, dass ca. I Monolage Wasser auch bei einer relativen
Feuchte < 0,05 %r.F., die wahrend der Mittagszeit in mittleren und niederen
Breiten am Mars erreicht wird, zu erwarten ist [4bs. 5.2.8].

Fiir Bentonit (2,5) und JSC Mars 1 wurde bei -70 °C ein Fliissigwassergehalt von
ca. 2 Monolagen nachgewiesen [Abs. 6.4.1].
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8. Ausblick

8. Ausblick

8.1 Messsysteme

Kondensator-Messsystem

Der Platten-Kondensator eignet sich zur Bestimmung der DK von Bodenmaterialien.
Jedoch zeigten sich nicht vernachldssigbare Abweichungen in den Messwerten nach
Durchfahren des Temperaturbereiches 25 °C bis -70°C [Abs. 5.2.6.3]. Diese
Abweichungen sind moglicherweise auf nicht reversible Dickenverdnderungen des
Gehidusematerials Makrolon zuriickzufithren oder/ und auf die Gesamtkonstruktion des
Kondensators. Vermutlich wiirde eine Konstruktion mit seitlich angeordneten Dichtringen
Verbesserungen gegeniiber der jetzigen mit aufliegenden Dichtringen erbringen. Diese
neue Anordnung wire auch bei der Probeneinbringung vorteilhaft, weil bei der jetzigen
Konstruktion Probenmaterial auf eine Dichtfliche gelangt, die dann aufwendig gesdubert
werden muss.

Ebenfalls wiére eine Erweiterung des Frequenzbereichs zu hoheren Frequenzen hin
sinnvoll, um stérende Effekte, die durch Polarisationserscheinungen wie Maxwell Wagner-
Effekte oder Leitfdhigkeit erzeugt werden, zu reduzieren /Abb. 4.1-1].

TDR-Messsystem

Die Sonden des TDR-Systems miissen fiir weitere Untersuchungen mit ldngeren
Edelstahlstidben (/0 c¢m) versehen werden /[Kap. 6], damit das System in der Lage ist, auch
bei sehr trockenen Bdden zuverldssige DK-Werte zu messen, die als Referenz zu den
Messdaten des Kondensator-Messsystems dienen konnen. Die Referenzwerte sind wichtig,
weil die Messfrequenz von 600 MHz in einem Bereich liegt, in dem primir die
Orientierungspolarisation des Wassers zur Boden-DK &g beitrdgt und keine weiteren
Polarisationseffekte aus den niederen Frequenzbereichen storend wirken [4bb. 4.1-2].

8.2 Experimente

Die Experimente an Bentonit und JSC Mars 1 miissen fortgesetzt werden, damit diese
Boden genauer charakterisiert werden. Dazu sollten Messungen bei hoheren
Wassergehalten im Temperaturbereich 0 °C bis -70 °C durchgefiihrt werden, um die
Eisbildung iiber einen groferen Temperaturbereich betrachten zu konnen. Zuséitzlich
wiirden sich Vergleichsmessungen zu Fliissigwassergehalten mit einem NMR-
Spektrometer anbieten. In diese Untersuchungen sollten noch weitere marsrelevante Boden
mit einbezogen werden.

Auch das EMC / ERH-Verhalten der Boden unter Marsbedingungen sollte weiter
untersucht werden und das unter moglichst realistischen Bedingungen (25 °C bis -70 °C,
600 Pa, COr-Atmosphdre, relative Feuchte 0 %r.F. bis 100 %r.F.). Dazu muss die
atmosphirische Feuchte des iliber den Boden stromenden Gases sehr pridzise gemessen
werden.
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8. Ausblick

Diese préizise Messung ist mit dem seit Médrz 2008 zur Verfligung stehenden
Taupunktspiegel S 8000 Integrale der Firma Michell Instruments Ltd mit einem Messfehler
von #0,1 K Tymoglich.

Die Ergebnisse konnen als Referenz fiir ein optimiertes Schichten-Modell dienen, indem
beispielsweise auch die ,Rauheit” des Bodens beriicksichtigt wird [Abs. 3.2],
[Weigl, 2004].

Das bisherige Schichten-Modell beschreibt das Sorptionsverhalten von Bdden nicht iiber
den gesamten relative Feuchte-Bereich zufriedenstellend /4bs. 6.5.3].

Aus den genannten Experimenten ergeben sich auch die Hamaker-Konstanten der
jeweiligen untersuchten Boden. Deren Kenntnis ist nach dem Schichten-Modell
grundlegend, um Aussagen zum EMC / ERH-Verhalten der Bodden und deren
Fliisssigwassergehalt auf dem Mars zu machen. Die systematische Bestimmung der
Hamaker-Konstanten an marsrelevanten Boden sollte daher als eine Weiterfithrung dieser
Arbeit vorgesehen werden.

Die Ergebnisse aus diesen Experimenten konnen als Grundlage fiir bereits angedachte
Experimente zum FlieBverhalten von Bdden wunter Marsbedingungen sowie fiir
marsrelevante chemische und biologische Experimente dienen.

Im Rahmen eines Kooperationsvertrages sind mit der Technischen Fachhochschule Wildau
Untersuchungen zur Oberflachengrofle von marsrelevanten Boden in Abhdngigkeit vom
adsorbierten Medium (H,O, He, CO;) und deren Wassersorptionsvermdgen vorgesehen.

8.3 Anforderungen an die Weiterentwicklung des
Schichten-Modells fur Grenzflachenwasser

Wie in Kapitel 6.5.3 erwéhnt, ist mit nur einer Hamaker-Konstante das EMC / ERH-
Verhalten der Boden nach dem jetzigen Modell nicht zu beschreiben. Eine Ursache konnte
die Rauigkeit der Boden sein, die die Hamaker-Konstante reduziert, wohingegen das
Schichten-Modell von idealen, planaren Fldchen ausgeht. Es existieren bereits
mathematische Modelle, die den Oberflidcheneinfluss zu beschreiben [Weigl, 2004].
Ebenfalls miissten die verwendeten Wasserparameter, wie die Dichte des Wassers py, die
sich bei gebundenem Wasser verringert [4bs. 6.5.2], und die Schmelzwéirme ¢, die
temperaturabhéngig ist /Spaans; Baker, 1996], angepasst werden.

98



9. Quellenverzeichnis

9. Quellenverzeichnis

[Agilent, 2000]

[Agrimont]
[Allen et al., 1998]

[Allen et al. 1, 1998]

[Anderson, Tice; 1973]

[Auty; Cole, 1952]

[Ballou et al., 1978]

[Banin et al., 1992]

[Berliner, 1980]

[Biemann et al., 1977]

[Birchak et al., 1974]

[Bittelli et al., 2004]

[Bjerrum, 1951]
[Bohl;Roth,1994]

Agilent 16451B Dielectric Test Fixture, Operation and Service Manual, Manual
Identification: Model Number 16451B; Data Printed Oct. 2000, Part Number
16451-90020

http://www.agrimont.de/bentonit.php

C. C. Allen, K. M. Jager, R. V. Morris, D. J. Lindstrom, M. M. Lindstrom, J. P.
Lockwood, 1998, Martian Soil Simulant Available for Scientific, Educational
Study, EOS Trans. Am. Geophys. Union 79 405

C. C. Allen, R. V. Morris, K. M. Jager, D. C. Golden, D. J. Lindstrom, M. M.
Lindstrom, J. P. Lockwood, 1998, MARTIAN REGOLITH SIMULANT JSC MARS-
1, 29th Annual Lunar and Planetary Science Conference, March 16-20, 1998,
Houston, TX, abstract no. 1690

D. M. Anderson, A. R. Tice, 1973, The unfrozen water and the apparent specific
heat capacity of frozen soils, North American Contribution, Permafrost: Second
International Conference, National Academy of Sciences ISBN 0-309-02115-4

R. P. Auty, R. H. Cole, 1952, Dielectric properties of ice and solid D,0, Journal
Chem. Phys. , 20, S. 1309-1314

E.V. Ballou, P. C. Wood, Th. Wydeven, M. E. Lehwalt, R. E. Mack, 1978,
Chemical interpretation of Viking 1 life detection experiment, Nature, 271, 644-
645, kommentiert in [Méhlmann, 2008]

A. Banin, B. C. Clark, H. Wanke, 1992, Surface chemistry and mineralogy in
Mars, Univ. Az. Press, 594, kommentiert in [Allen et al. 1, 1998]

M. A. Berliner, 1980, Feuchtemessung, VEB Verlag Technik Berlin

K. J. Biemann, J. Oro, P. Toulmin , L. E. Orgel, A. O. Nier, D. M. Anderson, D.
Flory, A. V. Diaz, D. R. Rushneck, P. G. Simmonds,, 1977, Journal of Geophysical
Research, vol. 82, p. 4641-4658, kommentiert in [Allen et al. 1, 1998]

J. R. Birchak, C. G. Gardner, C. G. Hipp, J. E. und J. M. Victor, 1974, High
Dielectric Constant Microwave Probe for Sensing Soil Moisture, Proceedings of
the IEEE, 62, S. 93-98

M. Bittelli, M. Flury, K. Roth, 2004, Use of dielectric spectroscopy to estimate ice
content in frozen porous media, WATER RESOURCES RESEARCH, VOL. 40,
W04212, doi:10.1029/2003WR002343

N. Bjerrum, 1951, Kgl. Danske Videnskab. Selskab, Math.-Fys. Medd. 27, 1

H. Bohl, K. Roth, 1994, Evaluation of Dielectric Mixing Models to describe the
O(¢)-Relation, Symposium on TDR in enviromental, infrastructure and minig
applications, U.S. Bureau of Mines Special Publication, 19, S. 309-319

[Brandelik; Hiibner,1995a] A. Brandelik, C. Hiibner, 1995a, Ground Truth for Remotely Sensed Soil

[Campbell, 2002]

[Chan et al. 1992]
[Clark et al., 1977]

[Chevrier; Mathe, 2006]

[Chipera et al., 1997]

[Dash et al., 2006]

[Debye, 1929]

Moisture, Proceedings of the 21th Annual Conference of the Remote Sensing
Society, Southampton, September 11-14, S. 109-116

B.A. Campbell , 2002, Radar Remote Sensing of Planetary Surfaces, Cambridge
University Press

J. W. Cahn, J. G. Dash, H.-Y. Fu, 1992, J. Cryst. Growth 123, 101-108

B. C. Clark, , A. J. Castro, C. D. Rowe, A. K. Baird, H. J. Rose, P. Toulmin, R. P.
Christian; W. C. Kelliher, K. Keil, G. R. Huss, 1977, The Viking X ray
fluorescence experiment - Analytical methods and early results, Journal of
Geophysical Research, vol. 82, p. 4577-4594, kommentiert in [Allen et al. I,
1998]

V. Chvrier, P. E. Mathe, 2006, Mineralogy and evolution of the surface of Mars:
A review, ScienceDirect, Planetary and Space Science, www.sciencedirect.com

S. J. Chipera, J. W. Carey, D. L. Bish, 1997, Controlled-humidity XRD analysis:
Application to the study of smectite expansion/contraction, In: Gilfrich, J., Noyan,
L C., Jenkind R., Huang, T. C., Snyder, R. L., Smith, D. K., Zaitz, M. A., Predecki,
P. K. (Eds.), Advances in X-Ray Analysis, vol. 39. Plenum, New York, pp. 713 -
722

J. G. Dash, A.W. Rempel, J. S. Wettlaufer, 2006, The physics of premelted ice and
its geophysical consequences REVIEWS OF MODERN PHYSICS, VOLUME 78,
JULY-SEPTEMBER 2006, S. 695 - 741

P. Debye, 1929, Polare Molekeln, Leipzig (Hirzel)

99



9. Quellenverzeichnis

[Dirksen; Dasberg, 1993] C. Dirksen, S. Dasberg, 1993, Improved Calibration of Time Domain

[Dobson et al., 1985]

[Dérfler, 2002]

[Fagerlund, 1973]

[Fanale et al. 1986]

[Feldman et al., 2003]

[Gerthsen, 2002]
[Grant, 1991]

[Greffe; Grosse, 1992]

[Grimm; Stillman, 2007]

[Hargraves et al., 1977]

[Hamaker, 1937]

[Hardy, 1977]

[Hartge; Horn, 1999]

[Hasted, 1973]

Reflectrometry Soil Water Content Measurements, Soil Science Societey American
Journal, 57, S. 660-667

M. C. Dobson, F. T. Ulaby, M. T. Hallikainen, M. El-Rayes, 1985, Microwave
Dielectric Behavior of Wet Soil-Pat II: Dielectric Mixing Models, IEEE
Transactions on Geoscience and Remote Sensing, Vol. GE-23, Nr. 1, S. 35-46
H. D. Dérfler, 2002, Grenzflichen und kolloid-disperse Systeme, Springer Verlag
Berlin ISBN 3-540-42547-0

Fagerlund, 1973, Determination of pore-size distribution from freezing-point
depression, Materiaux et constructions, No. 31, S. 215-225, kommentiert in
[Mohlmann, 2008]

F.P. Fanale, ,JR. Salvail, ,A.P. Zent, S.E. Postawko, 1986, Global distribution
and migreation of subsurface ice on Mars, Icarus, 67, S. 1-18, kommentiert in
[Mohlmann et al., 2003]

W.C. Feldman, T.H. Prettyman, S. Maurice, J.J. Plaut, D.L. Bish, D.T. Vaniman,
M.T. Mellon, A.E. Metzger, S.W. Squyres, S. Karunatillake, W. V. Boynton, R.C.
Elphic, H.O. Funsten, D.J. Lawrence, R.T. Toker, 2003, The global distribution of
near-surface hydrogen on Mars, JGR-planets

D. Meschede, 2002, Gerthsen Pysik, Springer Verlag, 21 Auflage, SPIN 10995686
R. F.. Grant, 1991, Dynamic simulation of phase changes in snowpack and soils,
Soil Sci. Soc. Am. J. 56, S. 1051 — 1062, kommentiert in [Seyfried; Murdock,
1996]

J. L. Greffe, C. Grosse, 1992, Static Permittivity of Emulsions, in Priou, A. (Hrsg.)
Dielectric Properties of Heterogeneous Materials, Kapitel 2, Progress in
Electromagnetic Research 6, MIT, Cambrige, Massachusetts, S. 41-100,
kommentiert in [Hiibner, 1999]

R. E. Grimm, D.E. Stillman, 2007, ABUNDANCE AND ELECTRICAL
PROPERTIES OF INTERFACIAL WATER IN THE MARTIAN REGOLITH,
Lunar and Planetary Science XXXVIII

R. B. Hargraves, D. W. Collinson, R. E. Arvidson, C. R. Spitzer, 1977, The Viking
magnetic properties experiment - Primary mission results, Journal of Geophysical
Research, vol. 82, S. 4547-4558, kommentiert in [Allen et al. 1, 1998]

H. C. Hamaker, 1937, The London-van der Waals Attraction between Spherical
Particles, Physica IV (1937), Nr. 10, S. 1058-1072

S. C. Hardy, 1977, A grain boundary groove measurement of the surface tension
between ice and water, Philosophical Magazine, Volume 35, Issue 2 February
1977, pages 471 - 484

K. H. Hartge, R. Horn, 1999, Einfiihrung in die Bodenphysik, Ferdinand Enke
Verlag Stuttgart, 3. Auflage

J.B. Hasted, 1973, Aqeous Dielectrics, Chapman and Hall London

[Hauffe; Morrison, 1974] K. Hauffe, S. R. Morrison, 197, ADSORPTION Eine Einfiihrung in die Probleme

der Adsorption, Walter de Gryter & Co. 1974

[Heimovaara et al., 1994] T. J. Heimovaara, W. Bouten, J. M. Verstraten, 1994, Frequency Domain Analysis

[Hilhorst et al., 2001]

[Hippel, 1988]

[Helmy et al., 1988]
[Hooper et al, 1993]

[Hiibner, 1999]

of Time Domain Reflectrometry Waveforms 2. A Four-Component Complex
Dielectric Mixing Model for Soils, Water Resources Research, 30, 201-209

M. A. Hilhorst, C. Dirksen, F.W.H. Kampers and R.A. Feddes, 2001, Dielectric
Relaxation of Bound Water versus Soil Matric Pressure, Soil Science Society of
America Journal, 65, S.311-314

A. von Hippel, 1988, The Dielectric Relaxation Spectra of Water, Ice, and
Aqueous Solutions, and their Interpretation, IEEE Transactions on Electrical
Insulation, Vol. 23 No. 5

A. K. Helmy, R. M. Santamaria, N. J. Garcia, 1988, Dielectric behavior of
montmorillonite discs, Colloids and Surfaces, 34, S. 13-21

P.R. Hooper et al., 1993, Wash. State Univ. Geol. Dept. Rpt., kommentiert in
[Allen et al. 1, 1998]

C. Hiibner, 1999, Dissertation, Entwicklung hochfrequenter Messverfahren zur
Boden und Schneefeuchtebestimmung, Forschungszentrum Karlsruhe,
Wissenschaftliche Berichte FZKA 6329

100



9. Quellenverzeichnis

[Hviid et al., 1997]

[Hydro]
[Ishizaki et al., 1996]

[Ishida et al., 2000]

[Israelachvili, 1998]

S. F. Hviid, M. B. Madsen, H. P. Gunnlaugsson, W. Goetz, J. M. Knudsen, R. B.
Hargraves, P. Smith, D. Britt, A. R. Dinesen, C. T. Mogensen, M. Olsen, C. T.
Pedersen, L. Vistisen, 1997, Magnetic Properties Experiments on the Mars
Pathfinder Lander: Preliminary Results, Science, Vol. 278. no. 5344, S. 1768 —
1770,DOI: 10.1126/science.278.5344.1768, kommentiert in [Allen et al. 1, 1998]
www.hydroskript.de

T. Ishizaki, M. Maruyama, Y. Furukawa, J.G. Dash, 1996, Premelting of ice in
porous silica glass, Journal of Crystal Growth 163, S. 455-460

T. Ishida, T. Makino, C. Wang, 2000, DIELECTRIC-RELAXATION
SPECTROSCOPY OF KAOLINITE, MONTMORILLONITE, ALLOPHANE, AND
IMOGOLITE UNDER MOIST CONDITIONS, Clays and Clay Minerals, Vol. 48,
No. 1, 75-84, 2000

J. Israelachvili, 1998, Intermolecular & Surface Forces, 2. Aufl. London:
Academic Press, kommentiert in [Weigl, 2004]

[Jakosky; Farmer, 1982] B. M. Jakosky, C. B. Farmer, 1982, The seasonal and global behavior of water

[Jédnchen, 2007]
[Jéinchen et al., 2007]

[Jdnchen, 2008]

[Jdnchen et al., 2008]
[Jung et al., 2007]
[Kaatze, 1989]
[Kanoun et al.,2004]
[Kemper; Rollins, 1966]

[Kereszturi et al., 2008]

[Kerr, 2006]

[Klein, 1978]

[Klein; Swift, 1977]

[Klopfer, 1974]

vapor in the Mars atmosphere: complete global results of the Viking atmospheric
water vapor detector experiment, J. Geophys. Res. 87 (B4) 2999-3019

J. Janchen, 2007, private Mitteilung, kommentiert in [Méhlmann, 2008]

J. Jinchen, R. V. Morris, D.L. Bish, U. Hellwig, 2007, COMPARISON OF THE
H,0 AND CO, ADSORPTION PROPERTIES OF PHYLLOSILICATE-FREE
PALAGONITIC DUST AND SMECTITES UNDER MARTIAN
ENVIRONMENTAL CONDITIONS, ESA, European Mars Science and
Exploration Conference: Mars Express & ExoMars, ESTEC, Noordwijk, The
Netherlands, 12 - 16 November, 2007

J. Jinchen, 2008, private Mitteilung, Adresse: TFH Wildau, Bahnhofstrafe,
15745 Wildau, Deutschland, j.e.jaenchen@t-online.de

J. Janchen, R. V. Morris, D.L. Bish, M. Janssen, U. Hellwig, 2008, The H20 and
CO; adsorption properties of phyllosilicate-free palagonitic dust and smectites
under martian environmental conditions, eingereicht bei Icarus

C. Jung, D. Méhimann, C. Sattler, R. Staudt, M. Wecks, 2007, Photo-Catalytic
Redox-Processes and Adsorption Water on Mars, ROME: Response of Organisms
to the Martian Enviroment, ESA Communications, ESTEC, Noordwijk, The
Netherlands, pp 161 - 169,ISBN: 92-9092-393-8

U. Kaatze, 1989, Complex Permittivity of Water as a Function of Frequency and
Temperature, Journal of Chemical Engineering Data, 34, S. 371-374

O. Kanoun, A. Tetyuev, H. R. Trdnkler, 2004, Bodenfeuchtemessung mittels
Impedanzspektroskopie, Technisches Messen, 71, Oldenbourg Verlag

W. D. Kemper, J. B. Rollins, 1966, Proc. Soil Sci. Soc. America 39, 529-534
Kereszturi, A., D. Méhlmann, Sz. Berczi, T. Ganti, A. Horvath, A. Kuti, T. Pocs, A.
Sik, E. Szathmary, 2008, Analysis of possible interfacial water driven seepages on
Mars, XXXIX Lunar and Planetary Science Conference, 1555

R. A. Kerr, 2006, Mars Orbiter’s Swan Song: The Red Planet Is A-Changin’,
Science, 8.12.2006 Vol 314

A. Klein, 1978, Untersuchungen der dielektrischen Eigenschaften feuchter
Steinkohle im Hinblick auf die Anwendbarkeit des
Mikrowellenfeuchtermefsverfahrens zur Wassergehaltsbestimmung, RWTI-I
Aachen. Fakultdt fiir Bergbau u. Hiittenkunde, Diss., kommentiert in [Kupfer,
1997] S. 28

L. A. Klein, C. T. Swift, 1977, An Improved Model fort he Dielectric Constant of
Sea Water at Microwave Frequencies, IEEE Trans. Antennas Propag., AP 25, S.
104-111, kommentiert in [Ulaby et. al., 1986]

H. Klopfer, 1974, Wassertransport durch Diffusion in Feststoffen, Bauverlag
GmbH

[Konrad; Duguennoi, 1993] M. Konrad, C. Duquennoi, 1993, A model for water transport and ice lensing in

[Kraus, 1984]
[Krupp, 1967]

[Kupfer, 1997]

frozen soils, Soil Water REsour. Res. 29, Seite 3109-3124, kommentiert in
[Seyfried; Murdock, 1996]

J. D. Kraus, 1984, Electromagnetics.- 3rd ed., 775 S., New York (McGRaw-Hill),
kommentiert in [Stacheder, 1996] S. 27

H. Krupp, 1967, Particle Adhesion: Theory and Experiment, Advances in Colloid
and Interface Science 1, Nr. 2, S. 111-239, kommentiert in [Weigl, 2004]

K. Kupfer, 1997, Materialfeuchtemessung, Expert Verlag

101



9. Quellenverzeichnis

[Ledieu et al., 1986]

[lsbu]
[Isbu_m]
[Ludwig; Paschek, 2005]

[Malicki et al., 1994]

J. Ledieu, P. de Ridder, P. de Clerck, S. Dautrebande, 1986, A method of
measuring soil moisture by TDR, J. Hydrol., 88, S. 319-328, kommentiert in
[Stacheder, 1996]

http://www.Isbu.ac.uk/water/data. html
http://www.Isbu.ac.uk/water/microwave.html

R. Ludwig, D. Paschek, 2005, Anomalien und Rdtsel Wasser, Chem. Unserer Zeit
39, 164 — 175, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. A. Malicki, R. Plagge, C. H. Roth, 1994, Influence of matrix on TDR soil
moisture readings and ist elimination, Symp. On TDR in environmental,
infrastructure, and minig applications, 07-09.09.1994, Evanston, II1., U. S.
Bureau of Mines Spec. Publ. SP 19-94, 105 — 114, kommentiert in [Stacheder,
1996]

[Malmberg; Maryott, 1956] C. G. Malmberg, A. A. Maryott, 1956, Dielectric Constant of Water from 0°C to

[Militzer; Weber, 1985]

100°C, J. Res. Nat. Bur. Standards, 56. S.18
H. Militzer; F. Weber, 1985, Angewandte Geophysik, Springer Verlag Wien /
Akademie-Verlag Berlin

[Miltenburg, Eerden,1993] J.C. van Miltenburg, J.P. van der Eerden, 1993, Very large melting point

[Méhlmann, 2004]

[Mohlmann et al., 2003]

[Mohlmann et al., 2004]
[Méhimann, 2006]
[Méhimann, 2008]
[Méhlmann_1, 2008]
[Moore et al., 1987]
[NSSDC]

[Olhoeft et al.,1975]

[Olhoeft, 1981]

[Oliphant, 1985]

[Onsager;Runnels, 1969]
[Palmer, 1952]

[Piguet et al., 2005]

[Pollack et al., 1995]

[Poulet et al., 2005]

[Ralicks]
[Reiff]

depression of water in silica, J. Cryst. Growth, 128, S. 1143-1149, kommentiert in
[Ishizaki et al., 1996]
D. Méhimann, 2004, Water in the upper martian surface at mid- and low-
latitudes: presence, state, and consequences, Icarus, Elsevier, Band 168 Nr. 2, S.
318-323
D. Mohlmann, G. Horneck, J . van Gasselt, D. Reiss, E. Hauber, R. Jaumann, L.
Richter, R. Wisch, T. Tokano, 2000-2003, interner Abschlussbericht zum DLR-
Projekt ,, Leben im Permafrost*
D. Méhlmann , 2004, Water in the upper martian surface at mid- and low-
latitudes: presence, state, and consequences, Icarus, 168, S. 318-323
D. Mohlmann, Wasser — die Geheimnisse einer ganz besonderen Fliissigkeit,
Projekte- Verlag, 188
D. Méhimann, 2008, Liquid interfacial water in the shallow subsurface of Mars,
eingereicht bei Planet Space Sci.
D. Méhimann, 2008, The influence of van der Waals forces on the state of water
in the shallow subsurface of Mars, Icarus, 195, S. 131-139
H. J. Moore et al., 1987, USGS Prof. Paper 1389, kommentiert in [Allen et al. I,
1998]
NSSDC (The National Space Science Data Center) http.//www-
mars.Imd jussieu.fr/live_access/doc_htmls/map/marsfact/marsfact.html
G.R. Olhoeft, D. W. Strangway, G.W. Pearce, 1975, Effects of water on electrical
properties of lunar fines, Proc. Lunar Sci. Conf. 6", S. 3333-3342
G. R. Olhoeft, In: Y.S. Touloukian and C.Y. Ho, Editors, 1981, Physical
Properties of Rocks and Minerals, McGraw-Hill/CINDAS Data Series on
Material Properties vol. II-2, McGraw-Hill, New York, S. 257-297
J. L. Oliphant, 1985, A model for dielectric constants of frozen soils, I freezing an
thawing of soil-water systems. D. Anderson and P. J. Williams, Technical Council
on Cold Regions Engineering Monograph. Hanover, NH, S. 46-57
L. Onsager, L. Runnels, 1969, Diffusion and Relaxation Phenomena in Ice,
Journal of Chem. Phys. , Vol. 30, Nr. 3, S. 1089-1103
L. S. Palmer, 1952, On the dielectric constant of the water in wet clay, Proc. Phys.
Soc. S. 65
C. Piguet, N, Ouali, S. Koeller, 2005, Modul: Nicht kovalente Bindungen,
Universitdt in Genf--Institut fiir anorganische, analytische und angewendete
Chemie, http://chimge.unil.ch/De/inter/11101.htm
J. B. Pollack, M. E. Ockert-Bell, M. K. Shepard, 1995, Viking Lander image
analysis of Martian atmospheric dust , Journal of Geophysical Research (ISSN
0148-0227), Vol. 100, no. E3, p. 5235-5250, kommentiert in [Allen et al. 1, 1998]
F. Poulet, J.-P. Bibring, J. F. Mustard, A. Gendrin, N. Mangold, Y. Langevin, R.
E. Arvidson, B. Gondet, C. Gomez & the Omega Team, 2005, Phyllosilicates on
Mars and implications for early martian climate, nature, Vol 438|1|
doi:10.1038/nature 04274

http://'www.ralicks.de/deutsch/werkstoff. htm
http://'www.reiff-tp.de/pdf/K10_52.pdf

102



9. Quellenverzeichnis

[Rieder et al., 1997]

[Rivkina et al., 2000]

[Robinson, 2004]

[Rémpp-Online]
[Rost, 1978]
[Roth et al.,1990]

[Ryan; Sharman, 1981]

R. Rieder, T. Economou, H. Wiinke, A. Turkevich, J. Crisp, J. Briickner, G.
Dreibus, H. Y. McSween Jr., 1997, The Chemical Composition of Martian Soil
and Rocks Returned by the Mobile Alpha Proton X-ray Spectrometer: Preliminary
Results from the X-ray Mode, Science, Vol. 278. no. 5344, S. 1771 — 1774 DOI:
10.1126/science.278.5344.1771, kommentiert in [Allen et al. 1, 1998]

E. M. Rivkina, E. I. Friedmann, C. P. MCKay, D. A. Gilichinsky, 2000, Metabolic
Activity of Permafrost Bacteria below the Freezing Point, APPLIED AND
ENVIRONMENTAL MICROBIOLOGY, Vol. 66, No. 8, S. 3230-3233

D. A. Robinson, 2004, Measurement of the Solid Dielectric Permittivity of Clay
Minerals and Granular Samples Using a Time Domain Reflectometry Immersion
Method, Vadose Zone Journal, 3, S. 705-713
http://www.roempp.com/prod/index1.html

A. Rost, 1978, Messung dielektrischer Stoffeigenschafien, Akademie-Verlag Berlin
K. Roth, R. Schulin, H. Fliihler, W. Attinger, 1990, Calibration of Time Domain
Reflectometry for Water Content Measurement Using a Composite Dielectric
Approach, Water Resources Research, 29, S. 2267-2273

J. A. Ryan, R. D. Sharman, 1981, H,O Frost Point detection on Mars?, J.
Geophys. Res., 86, No. C1, S. 503-511

[Scheffer; Schachtschabel, 1989] F. Scheffer, P. Schachtschabel, 1989, Lehrbuch der Bodenkunde, 12.

[Schmitz, 2006]

[Shorthill et al., 1976]

[Smith, 2004]
[Sneck; Oinonen, 1970]
[Sonntag, 1994]

[Spaans; Baker, 1996]

[Spacek et al., 1995]

[Stach, Jédnchen, 2003]

[Stacheder, 1996]

[Stogryn, 1971]

[Seyfried, 1991]

Auflage Ferdinand Enke Verlag Stuttgart 1989

Vorlesung ,, Physik der Weichen Materie und Polymere*, SS2006 Guido Schmitz
http://de.search.yahoo.com/search?p=Vorlesung+%E2%80%9EPhysik+der+Wei
chen+Materie+und+Polymere%E2%80%9C&fr=yfp-t-501 &ei=UTF-8&rd=r1

R W. Shorthill, HJ. Moore, R. F. Scott, R. E. Hutton, S. Liebes, C. R. Spitzer,
1976, The "Soil" of Mars (Viking 1), Science, Vol. 194. no. 4260, pp. 91 — 97,DOI:
10.1126/science.194.4260.91, kommentiert in [Allen et al. 1, 1998]

M. D. Smith, 2004, Interannual variability in TES atmospheric observations of
Mars during 1999-2003, Icarus 167 (2004), S. 148—165

T. Sneck, H. Oinonen, 1970, Measurements of pore size distribution of porous
materials, Julkaisu State Inst. Techn. Res., Helsinki, Finland

D. Sonntag, 1994, Advancements in the field of hygrometry, Meteorol. Zeitschrift
N.F.3 (1994), April, S. 51-66

E J A Spaans, J. M. Baker, 1996, The soil freezing characteristic: Its
measurement and similarity to the soil moisture characteristic, Soil Sci. Soc. Am.
J. 60, S. 13-19

W. Spacek, R. Bauer, G. Heisler, 1995, Heterogeneous and homogeneous
wastwater treatment—comparison between photodegra-dation with TO2 and the
photo-Fenton reaction, Chemosphere, Vol. 30, S. 477-484

H. G. Stach, J.E. Jinchen, 2003, Studie fiir das DLR,,, Experimentelle und
theoretische Untersuchungen zur Wasseradsorption an marsdhnlichen
Materialien*, Berlin, September

M. Stacheder, 1996, Die Time Domain Reflectrometry in der Geotechnik,
Schriftenreihe Angewandte Geologie Karlsruhe, Universitdit Karlsruhe

A. Stogryn, 1971, Equations for Calculating the Dielectric Constant of Saline
Water, IEEE Trans. Microwave Theory Techn., MIT-19, S. 733-736, Kommentiert
in [Ulaby et. al., 1986]

M. S. Seyfried, 1991, Estimation of the effect of soil-water content on frozen soil
permeability, Agron. Abstr. Seite 231

[Seyfried; Murdock, 1996] M. S. Seyfried., M. D. Murdock, 1996, CALIBRATION OF TIME DOMAIN

[Tice et al, 1982]

[Thomson, 1871]
[Topp et al.; 1980]

[Ulaby et al., 1986]

REFLECTROMETRY FOR MEASUREMENT OF LIQUID WATER IN FROZEN
SOILS, Soil Science Vol. 161 No.2, S.87-98
A. R. Tice, J. L. Oliphant, Y. Nakano, T. F. Jenkins, 1982, The relationship
between the ice and unfrozen water phases in frozen soils as determined by pulsed
nuclear magnetic resonance and physical desorption data, CRREL Report 82-15
W. Thomson, 1871, Philos. Mag. 42, 448., kommentiert in [Dash et al., 2006]
G. C. Topp, J. L. Davis, A. P. Annan, 1980, Electromagnetic determination of soil
water content: Measurements in coaxial transmission lines, Water Resour. Res.
16, S. 574-582
F. T Ulaby, R. K. Moore, A. K. Fung, 1986, Microwave Remote Sensing - Active
and Passive, Band III, Norwood: Artech House

103



9. Quellenverzeichnis

[Visser, 1972]

J. Visser, 1972, On Hamaker Constants: A Comparison between
HamakerConstants and Lifshitz-van der Waals Constants, In: J.Overbeek, W.
Prins, A. C. Zettelmayer, (Hrsg.): Advances in Colloid and Interface
Science. Amsterdam: Elsevier, 1972, kommentiert in [Weigl, 2004]

[Watanabe; Mizoguchi, 2002] K. Watanabe, M. Mizoguchi, 2002, Amount of unfrozen water in frozen

[Weigl, 2004]

[Wernecke, 2003]

porous media saturated with solution, Cold Regions Science and Technology, 34,
S. 103-110

B. Weigl, 2004, Dissertation, Trennkrdfte zwischen Mikroorganismen, Partikeln
und Oberflichen, TU Miinchen

R. Wernecke, 2003, Industrielle Feuchtemessung - Grundlagen, Messmethoden,
technische Anwendungen, Weinheim : Wiley-VCH GmBH & Co. KGaA, ISBN 3—
527-30285-9

[Wettlaufer, Worster, 1995] J. S. Wettlaufer, M. G. Worster, 1995, Dynamics of premelted films: Frost

[Wheeler, 1955]
[Wilen et al., 1995]

[webgeo]
[Wood; Batino, 1990]

[Wissenschaft-online]
[Wu, 1982]

[Zegelin et al., 1989]

heave in a capillary, Physical Review E Volume 51, Number 5

A. Wheeler, 1955, Catalysis 2: Fundamental Principles, Reinhold Publ. Corp.,
New York, kommentiert in [Méhlmann, 2008]

L.A. Wilen,, J.S. Wettlaufer, M. Elbaum, M. Schick, 1995, Dispersion-force effects
in interfacial premelting of ice, Phys. Rev. B, 52 No. 16, 12 426 — 12 433
www.webgeo.de

S.E Wood, R. Battino, 1990, Thermnodynamics of Chemical Systems, Cambridge
University Press, Cambridge, UK, kommentiert in [Méhlmann, 2008]
http://www.wissenschaft-online.de/abo/lexikon/geo

S. Wu, 1982, Polymer Interface and Adhesion, New York: Dekker, kommentiert in
[Weigl, 2004]

S. J. Zegelin, 1. White, D. R. Jenkins, 1989, Improved field probes for soil water
content and electrical conductivity measurements using TDR, Water resour. Res.,
25(11), S. 2367-2376, kommentiert in [Stacheder, 1996]

[Yoshikawa, Overduin, 2005] K. Yoshikawa, P. P. Overduin, 2005, Comparing unfrozen water content

measurements of frozen soil using recently developed commercial sensors, Cold
Regions Science and Technology 42, S. 250— 256

104



A.l

Anhang

A.1 Feuchtemesslabor, verwendete Software, Sensoren
und Geréate

Feuchtemesslabor:

In dem am DLR bestehenden Feuchtemesslabor, [4bb. A.1-1] in dem alle Messungen
durchgefiihrt wurden, kann die Marsatmosphére hinsichtlich Druck, Temperatur, Feuchte
und Gaszusammensetzung simuliert werden [Tab. A.1-1].

20 °C ty bis -70 °C t¢ bei 101325 Pa
-42 °C t;bis -100 °C t;  bei 600 Pa (Marsatmosphérendruck)

einstellbare Feuchte

Druck 200 Pa bis 101325 Pa
Temperatur =75 °C bis 40 °C
Windgeschwindigkeit 1 m/s bis 20 m/s
Gaszusammensetzung 3 Gase mischbar (CO,, N,, Ar)

Tabelle A.1-1: im Feuchtemesslabor einstellbare Grofsen zur Simulation der Marsatmosphdre

Dadurch lassen sich die atmosphérischen Bedingungen herstellen, die in mittleren bis
niederen Breiten des Mars vorherrschen. Als Referenzsensoren fiir die Feuchte dienen
3 Easidew-Taupunkt-Transmitter /Abs. A.1] sowie ein Taupunktspiegel.

Taupunkt- .
Gasmischanlage Transmitter Klimakammer

X MiniHUM-
I :{] Messzellen

Amperemeter

Permeationstrockner

:

Gasbefeuchtung
durch Wasser-
dampfdiffusion

Netzgerat

Abbildung A.1-1: Aufbau Feuchtemesslabor

[—]

Vakuumpumpe

Kompressor

Fiir viele Experimente, welche die Feuchtesensorik (MiniHUM) oder Experimente zum
Adsorptionsverhalten von Bdden betreffen, ist es gegebenenfalls nicht notwendig, mit
Marsatmosphire zu arbeiten. Verwendet wird héufig trockene Luft, die iiber einen
Kompressor bereitgestellt wird. Die Druckluft wird im Permeationstrockner auf -70 °C ¢
getrocknet. Der resultierende Gasstrom wird nach dem Trockner aufgeteilt in einen
Gasstrom mit trockener Luft und in einen, der durch Wasserdampfdiffusion befeuchtet
wird. Dazu wird der trockene Teilstrom durch einen Kunststoffschlauch geleitet, der sich
in einem Wasserbad befindet. Der durch die Wand des Kunststoffschlauches
diffundierende Wasserdampf befeuchtet den Gasstrom.
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Dadurch wird erreicht, dass sich auch sehr geringe Feuchten im Bereich -45 °C ¢ bis
-70 °C tr einstellen lassen. An den Eingéngen 1-5 und den Ausgidngen 6-8 befinden sich
Massenflussregler.

Der trockene Gasstrom wird an den Eingéngen 1, 2, 3, 4 aufgeteilt. Wobei 1 und 2 durch
eine Waschflasche geleitet werden konnen, die das durchstromende Gas mit Wasserdampf
sattigt. Dadurch lassen sich auch hohere Feuchten einstellen im Bereich /5 °C ;" bis
-45 °C t. An den Eingidngen befinden sich Massenflussregler, um definierte Mengen
befeuchteten und trockenen Gases zu mischen. Der resultierende befeuchtete Gasstrom
kann an den Ausgéingen 6, 7, 8 abgegriffen und zur Experimentanordnung z. B. zu den
MiniHUM-Zellen in Abbildung A.1-1 gefiihrt werden oder zum Kondensator-Messsystem
[Abb. 5.2.3-1]. Weiter ist es moglich den Gasstrom durch eine Membran-Vakuumpumpe
abzusaugen, womit in der Experimentanordnung der gewiinschte Unterdruck erzeugt
werden kann. Zur Erfassung der interessierenden Messwerte stehen entsprechende
Messgerdte zur  Verfiigung wie Keithley-Amperemeter, METEX-Multimeter,
Differenzdruck-Messgerit, LCR-Messbriicken, Easidew-Taupunkt-Transmitter,
Taupunktspiegel und PC die, sofern fiir diese Arbeit notwendig, nachfolgend aufgelistet
sind.

Der in Abbildung A.1-1 dargestellte Aufbau des Messlabors ist von den Gaswegen und der
Experimentanordnung (MiniHUM-Messzellen) her gesehen nur eine Momentaufnahme, da
sich die Anforderungen, die das jeweilige Experiment stellt, natiirlich auf den
Experimentaufbau an sich und durchaus auf die Gaswege auswirken konnen. Bei Bedarf
konnen z. B. Gasflaschen mit den entsprechenden Gasen an die Eingénge 1, 2, 3, 4, 5 statt
trockener Luft angeschlossen werden.

Software:

LabView 8.1 Datenerfassung und Auswertung

Excel 2003 Datenauswertung und Diagrammdarstellung
Corel Draw 11 Skizzen

AutoCAD 2004 3D-Zeichnung

Sensoren:

Easidew Taupunkt Transmitter

Firma: Michell Instruments (UK)

Messprinzip: Kapazitiv

Messbereich: —100 °C bis +20 °C Taupunkt

Genauigkeit: +2 °C Taupunkt

Riickfiihrbarkeit: =75 °C bis +20 °C Taupunkt, direkt riickfiihrbar auf NPL
Durchflussrate: 1 NI/min bis 5 NI/min

Bronkhorst El-Flow F-111C

Firma: Bronkhorst AG (Schweiz)

Messprinzip: Thermische Massenflussmessung

Messbereich: 0 NI/h bis 60 Nl/h

Genauigkeit: + 0,8 % vom Messwert zzgl. + 0, 2 % vom Endwert

Reproduzierbarkeit: <0, 1 % vom Endwert
Wiederholgenauigkeit:< 0, 2 % vom Messwert

"% Mit 1, ist der Taupunkt bezeichnet, auf den in dieser Arbeit nicht néher eingegangen wird, der aber fiir
Temperaturen {iber 0 °C den Frostpunkt ersetzt /[Abs. 2.6.1.3].
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PT-100 Temperatursensor

Firma:
Messbereich:
Genauigkeit:

Messgerate:

Correge

-200 °C bis +600 °C

Klasse 1/10 , RO=100,00+0,01 ©, R100=138,50+0,03 Q
4-Leiter Sonde

LCR - Messbricke PSM 1700 PsimetriQ

Firma:
Funktion:
Messbereich:

Basisgenauigkeit:

Messwiderstand.:

Newtons4th Ltd (UK)

L, C, R (ac), Q, tan delta, Impedanz, Phase — Serie oder Parallel
Frequenz 10 yHz - 1,1 MHz

Induktivitdit 100 nH — 10 kH

Widerstand 10 mQ - 100 MQ

Kapazitit 10 pF — 1000 pF

0,2 % < 1kHz

0.5% +0.005 % / kHz <1 MHz

Auswahl des Messwiderstandes durch Zusatzbauteil Active Head
Interne Widerstdnde: Low N/A 5 Q, Normal 100Q 50 Q, High 10 kQ
5 kQ Very High 1 MQ

TDR-Gerat LOM LP/ms System (Messgerat und 8 TDR-2-Stabsonden)

Firma:
Funktion:
Messbereich:

Genauigkeit:

EasyTest (Polen)

Temperatur, DK, Leitfahigkeit

Temperatur  -20 °C + 60 °C

DK 2 bis 90

Leitfdhigkeit 0 bis I mS

Temperatur +0,5°C

DK +1fiir DK2-6,+2 fiir DK>6
Leitfdhigkeit + 0,5 % des angezeigten Wertes

Temperaturmessgerat (10 Kanale)

Firma:
Funktion:
Messbereich:
Auflosung:

Dr. Wernecke & Partner (BRD)
Temperaturmessung

+ 30 °C bis -70 °C

+0,02 °C

Metex Digital-Multimeter MXD-4660A:

Firma:
Funktion:
Messbereich:
Genauigkeit:

METEX CORPORATION (Korea)

U LR

I (dc) 2 mA, 20 mA, 200 mA, 20 A

100 nA bei 2 mA, 10 pA bei 200 mA, 1 mA bei 20 A

Klimakammer KWP 240

Firma:
Funktion:
Technische Daten:

Weiss GmbH

Temperaturregelung

Temperaturbereich -70 °C bis +130 °C +/- 0,5 °C
Abkiihlung: ca 1,5 °C/min

Aufheizen: ca 1,8 °C

Innenmafe: HBT 80 x 50 x 60 cm
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A.2 Physisorption und Chemisorption

Physisorption (Adsorbatwasser)

Bei der Physisorption [Hauffe, Morrison, 1974] erfolgt die Bindung durch intermolekulare
Wechselwirkungen, wie van der Waals-Kréfte, die vollstindig reversibel sind. Eine
Bedeckung von Festkorperoberflichen unter Normalbedingungen erfolgt in kurzer Zeit, da
nur eine geringe Aktivierungsenergie [4bb. 3.2.1-1] notwendig ist. Dabei konnen sich
mehrere molekulare Schichten ausbilden. Die Bindungsenergie der Physisorption liegt
unter 41,9 KJ/mol [Rémpp-Online].

4
E

Abbildung A.2-1: Schematische Darstellung des drtlichen Verlaufs der Energie
E des Systems beim Néihern eines Teilchens des Adsorbens. AEp = Energie der
Physiosorption und rp = Abstand des Teilchens [Hauffe; Morrison, 1974]

Chemisorption

Erfolgt eine kovalente Bindung des adsorbierten Molekiils, handelt es sich um
Chemisorption. Sie ist im Gegensatz zur Physisorption nicht immer reversibel und
erfordert eine hohe Aktivierungsenergie /Abb. A.2-2]. Die Chemisorption ist auf die erste
monomolekulare Schicht begrenzt. Die Bindungsenergie der Chemisorption liegt iiber
41,9 KJ/mol [Rémpp-Online].

ef

\

Abbildung. A.2-2: Schematische Darstellung der Physiosorption (Kurve M mit AEp) und
der Chemisorption (Kurve A mit AE, = AE¢ ) des Molekiils nach der Dissoziation.

AE, = Aktivierungsenergie, AEp= Desoptionsenergie, AE ,=Dissoziationsenergie und rp,
r, und ry die zugehérigen Abstinde[Hauffe;, Morrison, 1974]
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A.3 Intermolekulare Wechselwirkungen des Wassers bei
Adsorptionsvorgangen im Boden

Die Wasseradsorption an Festkorpern im Boden erfolgt durch drei relevante
elektrostatische Wechselwirkungen:

- van der Waals-Krifte,

- Wasserstoffbriickenbindungen und

- lon-Dipol-Wechselwirkung.
Bei den van der Waals-Kréften handelt es sich um zwischenmolekulare Krifte deren
Energie mit der 6. Potenz des Abstandes abnimmt. Das trifft fiir die Keesom, Debye- und
London-Wechselwirkungen zu, die zusammenfassend als van der Waals-Krifte bezeichnet
werden. Die Wasserstoffbriickenbindungen stellen eine spezielle Bindungssituation dar
und wirken zum Teil sehr kurzzeitig zwischen den Wassermolekiilen. Bei der Ion-Dipol-
Wechselwirkung bilden sich Hiillen aus Wassermolekiilen um Ionen (Hydratation), die
sich im Boden befinden z. B. Salzionen.

Van der Waals- Krafte

Keesom Dipol-Dipol (Dipolwechselwirkung)

In einer Flissigkeit, die aus polaren Molekiilen besteht (z. B. Wasser) stellt die
Wechselwirkungsenergie eine Funktion der relativen Orientierung der Molekiile dar, wobei
die durchschnittliche Wechselwirkung zwischen polaren Molekiilen einer realen
Fliissigkeit nicht Null ist. Die Wechselwirkungsenergie betrigt typischerweise 2 kJ/mol bis
40 kJ/mol [Piguet et al., 2005].

Debye Dipol-unpolares Molekiil (Induktionswechselwirkung)

Der induzierte Dipol wechselwirkt mit dem permanenten Dipol und sie ziehen sich an. Die
Wechselwirkungsenergie ist in der Form identisch mit der Dipol-Dipol-Wechselwirkung,
jedoch schwiécher und wirkt nur auf kurze Distanz. Die Wechselwirkungsenergie betrdgt
typischerweise I kJ/mol bis 10 kJ/mol [Piguet et al., 2005].

London unpolares Molekiil-unpolares Molekiil (Dispersionswechselwirkung)

Durch spontane Fluktuation der Elektronendichte wird in einem Molekiil ein Dipolmoment
erzeugt, welches in einem benachbarten Molekiil ebenfalls ein Dipolmoment induziert.
Zwischen beiden Dipolmomenten herrscht eine anziehende Kraft, wobei ihre gegenseitige
Ausrichtung erhalten bleibt, auch wenn sich das momentane Dipolmoment des ersten
Molekiils stindig dndert. London-Krifte wirken immer anziehend und zwischen allen
Molekiilen /Rompp-Online]. Die Wechselwirkungsenergie betrdgt typischerweise 2 kJ/mol
bis 50 kJ/mol [Piguet et al., 2005].
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Wasserstoffbriickenbindung

Die Wasserstoftbriickenbindung /4bb. A.3-1] ist ein Typ Dipol-Dipol-Bindung und eine
wichtige Form von intermolekularer Wechselwirkung, die im Wasser zwischen einem
Wasserstoffmolekiil und dem freien Elektronenpaar des Sauerstoffatoms eines zweiten
Wassermolekiils ausbildet. Wasserstoffbriicken entstehen, wenn sich z. B. zwei
Wassermolekiile ein Wasserstoffatom teilen. Da das Wasserstoffatom kovalent an das
elektronegative Sauerstoffatom gebunden ist, besitzt es eine positive Partialladung. Die
Briicke wird zum Sauerstoffatom mit negativer Partialladung gebildet.

Die Verkettung der Molekiile in der gasformigen und fliissigen Phase erfolgt nur fiir
Picosekunden und verdndert sich stdndig. Dadurch wird das mobile fliissige Verhalten
ermdglicht. Dauer und Anzahl der verketten Molekiile werden primér von der Temperatur
bestimmt. Die Bindungsenergie der Wasserstoffbriickenbindung liegt im Bereich 12 kJ/mol
[Ludwig, Paschek, 2005].

v‘"

'0\ b Abbildung A.3-1: Die Struktur a) eines einzelnen Wassermolekiils
\. _ und b) eines iiber eine Wasserstoffbriicke verbundenen Dimers.
_ "\ ¢) Ringformiger Wassercluster und d) tetraedrische Struktur eines
¢ 6 >3 ® von vier Nachbarn umgebenen Zentralmolekiils [Ludwig; Paschek,
. 2005]

| “*.

lon-Dipol Wechselwirkung (Hydratation)

Unter chemischer Hydratation wird die direkte Anlagerung von Wassermolekiilen an ein
Ion verstanden, wobei sich eine aus unbeweglichen Wassermolekiilen bestehende erste
Hydratationssphére bildet. Dazu ordnen sich die Dipole im Coulombfeld des Ions gemal3
der Wechselwirkung zwischen Punktladung und Dipol an [4bb. A.3-2]. Durch
physikalische Hydratation (Wasserstoff-Briickenbindungen) werden weitere Sphiren aus
Wassermolekiilen fixiert, die mit dem Ion nicht starr verbunden sind, jedoch ebenfalls mit
diesem wandern. Die bei der Hydratation auftretenden Bindungsenergien kdnnen
15 kJ/mol bis 200 kJ/mol betragen [Piguet et al., 2005].

\?‘ '9
od _ b# /
\1
> Ny
NS
s 0o =
H H Abbildung A.3-2: Hydrathiille um Na+ -Ion [Schmitz, 2006]
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Anhang A4

A.4 Kapillarwasser

Porose Korper wie Boden bestehen aus Poren und Kapillaren unterschiedlichen
Durchmessers. Nach der Theorie der Kapillarkondensation fiillen sich Poren kleineren
Durchmessers (Miklroporen20 rp < Inm und Mesoporen Inm < rp > 25nm) eher und bei
geringeren relativen Feuchten als groBBere Poren (Makroporen rp > 25nm) [Klopfer, 1974],
[Dorfler, 2002]. In Mesoporen ist die Kapillarkondensation die dominante Erscheinung.
Sie basiert auf dem Umstand, dass in einer gut benetzbaren engen Kapillare oder Pore
Wasser gegen die Erdanziehung an den Seitenwinden gebunden wird [4bb. 4.4-1].

Die Steighdhe des Wassers in einer gut benetzten Kapillare mit einem Randwinkel von 90°
ermittelt sich wie folgt /Gerthsen, 2002]:

he 2V Gl. A4-1
V. P, 8

h Steighohe in einer Kapillare [m]

rp Radius der Kapillare [m]

g Erdbeschleunigung [9,81 m/s’]

Vitw freie Grenzflichenenergie des fliissigen

Wassers zum Wasserdampf [J/m’]

ow Dichte des Wassers [kg/m’] Abbildung A.4-1: Steighdhe des

Wassers in einem engen Rohr

Beim Fiillen der Pore bildet sich dadurch eine konkave Oberfliche des Kapillarwassers
aus. Die Wassermolekiile sind stirker gebunden als es bei einer freien Wasserfliche der
Fall wire. Daraus resultiert ein geringerer Wasserdampfpartialdruck iiber dem
Porenwasser. Dieser muss aber mit dem Wasserdampfpartialdruck der umgebenden
Atmosphédre im Gleichgewicht stehen. Das wird dadurch erreicht, dass in der Kapillare der
Wasserpegel durch Wasseradsorption bis zu einer Hohe ansteigt, in der Gleichgewicht mit
dem Wasserdampfpartialdruck der umgebenden Atmosphédre in dieser Hohe besteht. Der
hohenabhingige Wasserdampfpartialdruck ergibt sich aus der barometrischen
Hoéhenformel [Gerthsen, 2002]:

g Myh

e(h)y=e e " Gl. A4-2

Der Zusammenhang zwischen Porendurchmesser und relativer Luftfeuchte wird durch
Verbindung der Gleichungen A.4-1 und A.4-2 hergestellt:

e (h o 2w
U =100.80) _ .
e

Vow molares Volumen des Wassers [m3mol]

2% porendefinition nach IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) in /Dérfler, 2002]
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Eine Wasserfiillung tritt um so eher, ein je
feuchter die Luft und je kleiner die Kapillare ist. 02 o5 1

Porengrofe in mm
5 10 100

Die Anzahl und Grofe der Poren beeinflussen 307"'—"*'7' — T

den  Verlauf der  Adsorptionsisotherme
[Abb. A.4-2]. Das nachfolgende Diagramm zeigt R
fir unterschiedliche Stoffe die relativen
Feuchtebereiche, bei denen die Poren in
Abhéngigkeit von ihrer GroBe vollstindig
gefiillt sind.

Poren unter 0,2 nm sind fiir die Adsorptions-
isotherme  nicht mehr relevant.  Die
Abmessungen der Poren liegen im Bereich von
Atomen und sind daher fiir das Wassermolekiil
mit seinen 0,35 nm, obwohl es im

Wassergehalt in Gew. %

—f-Molekularsieb

Llinde & :\

_Nadelholz

11 (¢ =600)

+Gasbeton

(% =700)

~Zementmortel
(€ =2040)

-Mauerziegel
(@ =1500)

GroBenbereich von Atomen (0,1 nm bis 0,6 nm) o

relative Feuchte in %

100

liegt sowie fiir die meisten Atome nicht mehr  4ppildung 4.4-2: Sorptionsisothermen

zuganglich. pordser Stoffe. p bedeutet die Rohdichte
in der Dimension kg/m? [Klopfer, 1974]

A.5 Gibbs-Thomson-Effekt

Dieser Effekt tritt in pordsen Medien auf verstérkt in sehr kleinen Poren und fiihrt dazu,
dass aufgrund der Kombination von Oberflachenkriimmung und Oberfldchenenergie kleine
Proben eines Materials bei einer niedrigeren Temperatur schmelzen als groBBere kompakte
Proben des selben Materials. Diese Schmelzpunktverschiebung, auch bekannt als der
Gibbs-Thomson-Effekt /Gl A.5-1], wurde in einer Vielzahl von Experimenten an
dispergierten Substanzen auf inerten Substraten oder beschrinkt in pordsen Medien

nachgewiesen [Dash et al., 2006].

Die Verschiebung der Schmelztemperatur fiir einen "isotropischen" Festkorper (hier Eis)

ist durch folgende Gleichung [Dash et al., 2006] gegeben:

1=ty py k=1 BIAD.
P4, (dp/dT),

K, Parameter

Di Druck im Eis [N/m?]

Pw Druck der dariiberliegenden fliissigen Wasserschicht [N/m?]

Young- Laplace- Gleichung®’

pi_pW:ApiW:\I’tW:in'K K:l'f‘l
r r

Apyw  Druckdifferenz zwischen fliissigem Wasser und Eis [N/m?]

Yiw Energiedichte der Grenzflichenschicht Eis / Wasser [J/m?]

Yiw freie Grenzflichenenergie zwischen fliissigem Wasser und Eis [J/m?]
K Grenzflichenkriimmung [m™]

ry, vy Hauptkriimmungsradien einer Fldche [m]

Gl. A5-1

Gl. A5-2

*! Die Young-Laplace-Gleichung gibt die Druckdifferenz iiber stark gekriimmten festen, fliissigen oder

gasformigen Grenzfldchen an.
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Der Ausdruck x;, resultiert aus der Druckabhingigkeit von 7, wobei die oben genannte
Formel fiir ein System gilt, welches sich im Gleichgewicht mit dem Dampf befindet. Das
Verhéltnis fiir Wasser ist gering und weicht flir x;, ungefdahr 3 ppm von der 1 ab. Daher
ergibt sich, wie in Gleichung 4.5-1 zu sehen, fiir eine konvexe fest-fliissige Grenzfliche
(K>0) eine Gefrierpunktserniedrigung und eine Erhohung fiir konkave Grenzflichen. Der
kugelformige Fall (kugelférmige Pore) ergibt das Argument fiir die bekannte Gleichung
A.5-3 von Gibbs-Thomson [Thomson, 1871] basierend auf der Gibbs-Duhem-Beziehung
[Wood; Batino, 1990]:
T 2
' -T =—"—-y -— Gl. A5-3
P 4, r

r Porenradius [m]

fiir eine zylindrische Pore dndert sich die Gleichung 4.5-3 in:
' -T=—">—-y -— Gl. A5-4

In Diagramm A.5-1 wurde die Gefrierpunktserniedrigung fiir eine mit Eis gefiillte
kugelférmige und eine zylindrische Pore dargestellt unter Verwendung der Werte fiir 7,,, p;
und g,, aus Tabelle 3-1. Fiir y; wurde ein Wert von 0,036 J/m? verwendet. Dieser Wert ist
materialunabhéngig und fiir hochenergetischen Oberfldchen, die mit einer Wasserschicht
belegt sind anwendbar, da sie aufgrund von Verunreinigungen und unter
Normalbedingungen (20 °C) nahezu die selben Oberflichenenergien aufweisen. Der Wert
von 0,036 J/m? wird bei 95 % relativer Luftfeuchte und 0,045 J/m? bei 0,6 % relativer
Luftfeuchte [Wu, 1982] erreicht.

Gefrierpunktserniedrigung (T g) von Wasser basierend auf dem Gibbs-Thomson-Effekt
‘—kugelfdrmige Pore 2/r =zylindrische Pore 1/r ‘
1000
100 \\
10 4
o
2
'_
l .
0,14
0,01 T T
0,1 1 10 100 1000
Porenradius (r) [nm]

Diagramm A.5-1: Gefrierpunktserniedrigung fiir Wasser aufgrund des Gibbs-Thomson-Effekts nach
Gleichung A.5-3 und A.5-4
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A.6 Temperaturpotenzgesetz (Thermodynamik des
Vorschmelzens)

Durch Benetzung wird die freie Energie der Grenzschicht geringer als sie es ohne
Fliissigkeit sein wiirde. Daraus leitet sich ab, dass eine benetzte Schicht iiber einen
begrenzten Temperaturbereich unter dem normalen Schmelzpunkt besteht. Das ergibt sich
aus der Betrachtung eines Systems, das zu Beginn knapp unter dem Schmelzpunkt trocken
ist. Das System konnte seine freie Energie reduzieren, indem eine Schicht des Festkorpers
in den fliissigen Zustand umgewandelt wird. Der Energicaufwand fiir diesen
Phaseniibergang beinhaltet auch die freie Energie des Schmelzens. Daher reicht die zur
Verfiigung stehende freie Grenzflichenenergie nur fiir diinne Schichten nahe des
Schmelzpunktes. Diese Konkurrenz zwischen Oberflichen- und Umwandlungs-
bedingungen bedingt die Dicke der fliissigen Schicht. Die fliissige Schichtdicke erreicht ihr
Gleichgewicht bei dem Wert, bei dem sich die freie Energie des Systems an einem
globalen Minimum befindet.

Die schmelzende Schicht ist teilweise festkorperdhnlich, wenn sie sehr diinn ist, wobei sich
diese Anordnung mit zunehmender Dicke der fliissigen Schicht auflost. Bis die Spuren der
festkorperdhnlichen Ordnung in der Flissigkeit verloren gehen, bleibt die Schmelze eine
Quasifliissigkeit.

In [Wettlaufer;, Worster, 1995], [Dash et al, 2006] erfolgt die Herleitung der
Gleichung 2.5.2-1 basierend auf thermodynamischen Betrachtungen. Bei der Herleitung
wurde kein Unterschied zwischen der Quasifliissigkeit und einer wahren Fliissigkeit
vorgenommen. Zudem wurde angenommen, dass die Schicht ausreichend dick ist und ihr
chemisches Potenzial in etwa dem der freien Fliissigkeit entspricht. Jedoch wird bei der
Diskussion von Laborstudien die Erweiterung dieser Theorie auf diinne Schmelzen sehr
erfolgreich angewendet.

Mit der Gleichung A.6-1 lasst sich die Dicke der fliissigen Schicht in Abhédngigkeit von der
iiberschiissigen freien Grenzflichenenergie und der Gefrierpunktserniedrigung ermitteln.
Diese Gleichung gilt fiir typische molekulare Substanzen mit unbehinderter Dispersion
oder van der Waals-Kréften und d >> o.

2. Z.A 1/3 T_T -1/3

P, 4, T,

d Dicke der fliissigen Wasserschicht [m]
Pw Dichte des Wassers [kg/m?]
o Parameter -- hat hier die GréfSenordnung eines Molekulardurchmessers [m]

Fiir Ay gilt [Dash et al., 2006] fiir das System Eis, Wasser, Wasserdampf:
AV SV 7,77 Gl. A.6-2

Yiw freie Grenzflichenenergie zwischen Eis und Wasserdampf [J/m?]
A¥iwe  Differenz zwischen trockener und befeuchteter Eisoberfliche [J/m?]

Die Oberflichenenergie ;, ist die Energie, die sich bei unbenetzter Oberfldche (d=0)
ergibt. Die Oberflachenenergien y und 4, sind die Energien bei d=co.
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Fiir Ay gilt [Wettlaufer; Worster, 1995] fiir das System Substrat, Eis, Wasser:

AY SV, V=V Gl. A6-3

ywm  freie Grenzflichenenergie zwischen fliissigem Wasser und Substratoberfliche [J/m?]
Vim freie Grenzflichenenergie zwischen Substratoberfliche und Eis [J/m?]
Ayviwn  Differenz zwischen trockener und befeuchteter Substratoberfldche [J/m?]

Das Vorschmelzen verlangt, dass Ay, iwar < 0 1st.

In Diagramm A.6-1 wurde die Dicke der fliissigen Wasserschicht in Abhédngigkeit von der
freien Oberflichenenergie y;, fiir den Temperaturbereich 0 °C bis -100 °C nach Gleichung
A.6-1 und A4.6-2, unter Verwendung der Werte fir 75, pw, ¢n und o = 0,35 nm aus
Tabelle 3-1, dargestellt. Aus der Bedingung, dass das Vorschmelzen Ayiwwm < 0 verlangt,
folgt bei Verwendung der Werte fiir yyy = 0,036 J/m? [Abs. A.5] und yiw = 0,029 J/m?
[Hardy, 1977] fiir y, ein Wert groBBer 0,065 J/m?.

Dicke (d,) der flussigen Schicht Wasser nach dem Temperaturpotenzgesetz fiir verschiedene
Oberflachenenergien Gammayy
[—0,080/m2 =—0,23/m? —0,7J/im?]

5,00 \

4,50 \

4,00

3,50 \

3,00
E
£ 2,50 - \ \
=]

2,00 \

1,50 \\ \\

1,00 \

\
0,50
0,00 T T
0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100
Temperatur (Tg) [°C]

Diagramm A.6-1: Dicke der fliissigen Wasserschicht nach dem Temperaturpotenzgesetz fiir verschiedene
Oberflichenenergien vy, nach Gleichung [Gl. A.6-1 und Gl. A.6-3]

Nach Dash [Dash et al., 2006] unterliegen vorschmelzende Filme, die von van der Waals-
Kriften kontrolliert werden dem oben beschriebenen Temperaturpotenzgesetz.

d(T)=d, - TT;T Gl. A6-4

m

dy Dickenparameter [m]

Nach Gleichung A.6-4 wurde ein Fliissigwassergehalt in Grafitpulver bis -30 °C ermittelt
[Chan et al. 1992]. Flissiges Grenzflichenwasser wurde noch bei -80 °C in Glasporen
(D = 4 nm) nachgewiesen [Ishizaki et al., 1996] und sogar bis -170 °C in einer
calorimetrischen Studie [Miltenburg; Eerden, 1993].
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A.7 Formen des Haftwassers

Haftwasser: Als Haftwasser wird das Wasser im Boden bezeichnet, welches entgegen der
Schwerkraft in Poren kleiner /0 um durch die Oberflichenspannung des Wassers haften
bleibt. Es setzt sich aus dem Adsorptionswasser, das den Adsorptionskriften der
Bodenmatrix unterliegt und als wenige nm diinne Lage die Bodenpartikel oberflichig
umschlieBt, sowie dem Kapillarwasser, das in den feineren Poren und Kapillaren stagniert
und Menisken ausbildet, zusammen. Zwischen Adsorptions- und Kapillarwasser gibt es
flieBende Uberginge [webgeo].

Kapillarwasser [Wissenschaft-online] Kapillarwasser bildet sich schon nach der
Adsorption von wenigen Monolagen Wasser an den Beriihrungsstellen von Bodenteilchen
oder in kapillarporésen Materialien wie z.B. Zeolithe in den Hohlrdumen der inneren
Oberfliche. Die Beriihrungsstellen werden kreisformig von Wasser umschlossen
(Menisken) [4bb. 2.3-1]. Die Oberfliche der Menisken ist stark gekriimmt. Die
Krimmung wird durch Verkleinern der Oberflichen (Tropfenbildung Wasser) aufgrund
des Bestrebens von Grenzflachen einen energiedrmeren Zustand zu erreichen, verursacht.

Adsorptionswasser [Wissenschaft-online]: An der Oberfliche von Bodenteilchen
gebundenes Wasser; Bestandteil des Haftwassers; Summe des Adhdsionswassers und des
Hydratationswassers. Die nur wenige Molekiillagen umfassende Wasserschicht ist durch
starke Bindungskréfte von bis zu 600 MPa an die Partikel gebunden. Mit abnehmender
Korngréfe und zunehmendem Gehalt an organischer Bodensubstanz steigt auch die Menge
des Adsorptionswassers.

Hydratationswasser [Wissenschaft-online] Als Hydratationswasser werden die
Hydrathiillen von Kationen [Abb. 2.2.3-2] bezeichnet, die z. B. an Tonmineralen oder
Huminstoffen adsorbiert wurden. Die lon-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Kationen
und den Wassermolekiilen erfolgt durch die negative Partialladung der Sauerstoffatome
von Wasser. Art und Verteilung der positiven Ionen sind entscheidend fiir die Menge an
Hydratationswasser. Beispielsweise binden Alkali-Ionen (Na', K") mehr Wassermolekiile
als Erdalkali-Tonen (Mg*", Ca*") [Hartge; Horn, 1999].

Adhasionswasser [Wissenschaft-online]: Aufgrund der negativen Ladungen an der
Oberfldche von Sorptionstrigern des Bodens (Ton, Humus, Metalloxide) werden die
polaren H,O-Molekiile angezogen und ausgerichtet (Adhisionswasser). Entscheidend fiir
die Menge an adsorbiertem Wasser ist die spezifische Oberfliche des jeweiligen Bodens.
Je feinkdrniger ein Boden ist, umso groBer ist die Oberfliche der in ihm enthaltenen
Partikel. Sind die Partikel zudem pords, vergroBfert sich die spezifische Oberfldche
erheblich (Tone, Zeolithe).
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A.8 Van der Waals-Kréafte im Schichten-Modell

Molekiile konnen in Abhédngigkeit von den auf sie wirkenden Kréften Oberflichen
bedecken oder groBere Partikel bilden. Hamaker lieferte eine Theorie [Hamaker, 1937],
zur Berechnung der Wechselwirkungen unter der Annahme der Additivitdt der Kréifte
zwischen den verschiedenen Partikeln und Oberflichen. Dabei wird nur von van der
Waals-Kriften ausgegangen. Die drei Wechselwirkungen (Keesom, Debye, London),
deren Energie mit der 6. Potenz des Abstands zwischen den Partikeln abnimmt, werden als
Van der Waals-Krifte bezeichnet. Unter Beriicksichtigung abstoender Wechselwirkungen
kurzer Reichweite, wird oft das Lennard-Jones-Potential dieser van der Waals-Krifte
angenommen:

Ery=A2_8 Gl.: Ag-1
}/.‘M M

E(ry)  potentielle Energie zwischen zwei Atomen / Molekiilen [J]

A Konstante

B Konstante

ry Abstand zwischen den Atomen/Molekiilen [m]

Die Wechselwirkungsenergie zwischen einem
Molekiil und einer Oberfliche ldsst sich dZ
berechnen, indem nur der anziehende van der
Waals-Term (mit Parameter B) betrachtet wird.
Die Oberflidche befinde sich im Abstand z = d
vom Molekiil (im Koordinatenursprung).
Berechnet wird die Wechselwirkung des einen
Molekiils mit den Molekiilen innerhalb eines
Ringes in der Oberfldche. Der Ring hat den
Radius x. Die Entfernung des Molekiils zur
Oberfliche ist r=(x+z°)"?. Die Anzahl der
Molekiile im Ring sei 2w p-x-dx'dz, wobei Ny
die Teilchenanzahldichte im Festkorper ist. Dem

A2
FOGJHZ:)

NY

Abbildung A.8-1: Skizze fiir die Kalkulation
der Interaktion eines Molekiils mit einer

zu folge ist: Wand (D=d) [Lang, 2006]
E(d) = —Z]dex:r - NORY & NS xdx=-2-1 .NS ‘BZTdZXTde
=D x=0 ]/"w =D x=0 (x2 + Zz )3
E@y=-"8N. Gl A8-2
6-d’

Ed) Wechselwirkungsenergie [J]
Ny Teilchenanzahldichte im Festkorper [1/m’]
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Betrachtet man zwei planparallele Fldchen unterschiedlicher Materialien (1, 2) dann ergibt
sich deren Wechselwirkung durch:

—7-B-N
E(d)=-S-N_-[Z2 2 gy
z=d 6 . Z3
E@d)_N, N, z-B___H, Gl. A8-3
S 12-d° 12-7-d’
H Hamaker-Konstante [J]
d Abstand zwischen den Schichten [m]
S Fliche [m?]

Die Hamaker-Konstante ist definiert [Weigl, 2004] als:
H =N_-N_-7°-B Gl. A8-4

Fiir andere Korper wie Kugel-Fliche oder Kugel-Kugel existieren weitere Gleichungen
[Weigl, 2004]. Im Weiteren wird aber von der Gleichung fiir zwei planparallele Flachen
ausgegangen.

A.9 Polarisationsarten

Die dielektrischen Eigenschaften von Stoffen beruhen auf molekularer Ebene auf zwei
Hauptmechanismen: Verschiebungspolarisation und Orientierungspolarisation. Als weitere
Polarisationsformen, die jedoch nur bei niederfrequenten elektrischen Wechselfeldern in
Feststoffen = auftreten, sind noch  die  Ladungsdoppelschicht und  die
Raumladungspolarisation (Maxwell-Wagner Effekt) zu nennen /Abb. A.9-1].

ohne Feld angelegtes Feld
£y _;@ 3 —

‘a 60{{3 g 4 ohne Feld angelegtes Feld

a) Dipolpolarisation Orientierungs-
polarisation

O~ (O d) Ladungsdoppelschicht

blAtompolarisation + i "e
Ce
. e) Raumladungspolarisation

[Maxwell - Wagner -Verluste)

¢) Elektronenpolarisation

Abbildung A.9-1: Polarisationseffekte [Kupfer, 1997]
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Verschiebungspolarisation

Wird ein elektrisches Feld E an zuvor elektrisch elektrisches
neutrale Atome oder Molekiile angelegt, so wird in . +
ihnen ein Dipol induziert, d.h. es erfolgt eine +

Verschiebung der Ladungsverteilung von ihrem

vorherigen Ladungsschwerpunkt. Dabei wirkt auf +
die Ladungen eine Kraft F=Q'E. Die Ladungen

haben jetzt keinen gemeinsamen Ladungs-
schwerpunkt mehr, sondern die Ladungs-
schwerpunkte der positiven und negativen Ladung —
(Q und -Q) sind um den Abstand s voneinander
entfernt [4bb. A.9-2]. Im Atom wurde -ein +
Dipolmoment pp [GlL A.9-2] induziert, das AbbildungA.9-2: Dipol

proportional dem im inneren des polarisierten

Teilchens entstandenen elektrischen Feldes E; ist.

Nach dem Hookeschen Gesetz wirkt auf die Ladungen eine riicktreibende Kraft F=kz's.
Weiter gilt E= E; und Q E;=kp"s:

p,=0-s=a-E mit azi Gl A.9-1

F

Dipolmoment [Cm]

©

Abstand zwischen den Ladungen (von negativer zu positiver Ladung gerichtet) [m]
Polarisierbarkeit [A%/kg]
inneres elektrisches Feld des Teilchens [V/m]

kr Federkonstante [kg/s?]

R iy,

Der Vektor s und die Vektordarstellung des Dipolmomentes® pj, zeigen von der negativen
Ladung zur positiven Ladung. Die Polarisierbarkeit « ist ein MaR} dafiir, wie leicht sich ein
Dipolmoment erzeugen lisst.

Bei der Verschiebungspolarisation wird zwischen Elektronen- und Atompolarisation
unterschieden. Bei der Elektronenpolarisation wird der Kern des neutralen Atoms gegen
die Elektronenbahn verschoben, wodurch der Ladungsschwerpunkt nicht mehr im Zentrum
liegt und ein Dipol induziert wurde. Bei der Atompolarisation (auch Ionenpolarisation)
erfolgt die Schwerpunktverschiebung von entgegengesetzt geladenen lonen.

Wenn jedes Teilchen in einem homogenen elektrischen Feld wie dem eines
Plattenkondensators polarisiert wird, heben sich die Ladungen im Inneren des
Volumenelementes auf und es verbleiben nur die ungesittigten Oberflaichenladungen. Die
Gesamtpolarisation des Volumenelementes ergibt sich bei Anlegen eines niederfrequenten
elektrischen Feldes £ dann aus:

N

- - - . N .
P:n.pD:N-a.Ei:(gr_l).go.E mit N = ]‘Mp Gl. A.9-2
P dielektrische Polarisation [C/m?]

p Dichte [kg/m?]

*2 Das elektrische Dipolmoment wird hiufig nicht in Cm sondern in Debye (D) angegeben.
Es gilt I Debye = 3,33564-107" C-m.
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Die innere elektrische Feldstirke in einem kugelférmigen Molekiil kann unter Anwendung
der ,,Lorenzbeziehung® [Klein, 1978] durch folgende Gleichung angegeben werden.

E ==(c +2) Gl. A.9-3

w |y

& Statische Dielektrizititskonstante

Die Polarisation ohne permanentes Dipolmoment ergibt sich dann nach der Clausius-
Mosotti-Gleichung (Gl A.9-3 in Gl. A.9-2):

pot-l_ N Gl. A9-4

e+2 3-g

Orientierungspolarisation (Dipolpolarisation)

Manche atomaren Teilchen besitzen aufgrund ihres atomaren Aufbaus auch im feldfreien
Raum ein permanentes Dipolmoment (z.B. Wasser). Da die Wirmebewegung die
Richtungen einer groBen Anzahl solcher Dipolteilchen regellos verteilt, besteht ohne
angelegtes elektrisches Feld keine dielektrische Polarisation. Bei angelegtem elektrischem
Feld werden die Teilchen in Vorzugsrichtung gezwungen. Die Ausrichtung erfolgt umso
mehr, je stirker das elektrische Feld und je geringer die Temperatur ist, da die
Wirmebewegung die Ausrichtung der Dipole stort.

Aufgrund der hohen Temperaturabhingigkeit der Orientierungspolarisation wird
Gleichung A.9-4 durch einen Term erweitert /[Kupfer, 1997]. Es ergibt sich die Debye-
Gleichung:

pe-l_N | . P Gl. A.9-5

e+2 3e | 3kT

Die Debye- Gleichung vereinigt die temperaturunabhéngige Verschiebungspolarisation
und die temperaturabhingige Orientierungspolarisation. Fiir unpolare Stoffe ohne
permanentes Dipolmoment geht die Gleichung in die Clausius-Mossotti-Gleichung
[Gl. A.9-4] tiber.

lonenleitfahigkeit

Den groften Einfluss hat die Ionenleitfahigkeit /Kupfer, 1997] in einem feuchten Stoff bei
niedrigen Frequenzen. Aufgrund der hohen DK des Wassers wird die elektrostatische
Anziehungskraft zwischen den Ionen herabgesetzt. Schon bei geringer thermischer

Anregung dissoziiert z.B. NaCl in Na" und CI Ionen. Dabei ziehen die nun freien Ionen
Wassermolekiile an und es erfolgt die Bildung einer elektrostatisch geladenen Hydrathiille
um die Ionen (Hydratation). Die Anzahl der gebundenen Wassermolekiile hidngt unter
anderem von der Kationengréfle ab. Die Folge ist eine Verringerung der statischen DK.
Das ldsst sich zum einen auf die Reduzierung der Dipolkrifte durch die Verbindung mit
dem unpolaren Stoff zuriickfiihren, zum anderen lagern sich die Wassermolekiile um Ionen
an und werden so in ihrer Ausrichtung im elektrischen Feld behindert.
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Ladungsdoppelschicht

An den Grenzflichen zu den Elektroden (Kondensatorplatten) wird der Ladungstransport
behindert. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes bildet sich vor den Elektroden eine
elektrische Doppelschicht, da sich die lonen des Testmaterials (z. B. mineralischer Boden)
im Kondensator entsprechend ihrer Ladung zu einer Elektrode bewegen. Mit zunehmender
Frequenz nimmt der Einfluss jedoch ab /[Kupfer, 1997].

Raumladungspolarisation (Maxwell-Wagner-Effekt)

Ein weiterer Beitrag zur Polarisation kann auftreten, wenn unter dem Einfluss des
elektrischen Feldes Ladungstriger durch das Gefiige des Dielektrikums wandern, aber
durch Inhomogenititen oder Zwischenschichten in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt
werden und sich dadurch an den Elektroden nicht frei entladen kénnen. Es kommt zu
Flachenladungen an diesen Grenzschichten (z.B. Korngrenzen). Dieser Effekt weist
dhnliche Erscheinungsformen auf wie der loneneinfluss und kann gemeinsam mit ihm
auftreten. Aufgrund der Makropolarisation an den Grenzschichten ergeben sich relativ
hohe Werte der Dielektrizititskonstante bei niedrigen Frequenzen [Kanoun et al.,2004],
[Kupfer, 1997].

Die Gesamtpolarisation P setzt sich aus den Polarisationen der beteiligten Komponenten
zusammen [Kupfer, 1997].

P=P +P +P +P +P Gl. A.9-6

Pg Elektronenpolarisation [C/m?]

P, Atompolarisation [C/m?]

Po Orientierungspolarisation [C/m?]

Py Raumladungspolarisation [C/m?]

Py Polarisation der Ladungsdoppelschicht [C/m?]

A.10 Birchak-Mischungsregel

Aus  Betrachtungen iiber grundsétzliche mathematische FEigenschaften von
Mischungsregeln, wie z.B. den Grenzfillen fiir sehr hohe oder sehr niedrige
Konzentrationen, gelangt man zur Exponentialgleichung 4.5.1-1 [Greffe; Grosse, 1992].
Der Wertebereich fiir den Exponenten aj resultiert aus nachfolgenden Uberlegungen. Aus
den beiden Extremfillen, dass die Bodenbestandteile zwischen den Platten eines
Kondensators parallel bzw. senkrecht angeordnet sind, ergibt sich der minimale und der
maximale Wert flir den Parameter o [Abb. A.10-1].
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L 1 1
83 = 83 = zg V
V} 7 J J
E > E
J gj
—I_ Gl. A.10-1 —|_ Gl. A.10-2
k=-1 k=1

Abbildung A.10-1: Grenzfille des Parameters k=aB fiir Serien- und Parallelschaltung der
Bodenbestandteile [Hiibner, 1999]

Fiir ein Bodengemisch, in dem die Grenzflachen der Bodenbestandteile zufillig vermischt
sind, ist ein Wert fiir ag zwischen -/ und / zu erwarten.

Der mégliche Wert von ap = 0,5 ergibt sich aus folgender Uberlegung: Die Laufzeit #z
einer ebenen elektromagnetischen Welle, die sich durch ein in z-Richtung geschichtetes
aber ansonsten unendlich ausgedehntes Medium bewegt /Abb. A.10-2], setzt sich aus den
Laufzeiten durch die einzelnen Schichten # zusammen. Diese Einzellaufzeiten hingen
wiederum von der Schichtdicke d;, der Schicht DK ¢ und der Lichtgeschwindigkeit ¢, ab:

d,
t,=>t mit t =—|¢ Gl. A.10-3
J CO
tp Laufzeit der ebenen EM-Welle durch den Boden [s]
5 Laufzeit der ebenen EM-Welle durch die jeweilige Bodenkomponente [s]
Co Lichtgeschwindigkeit im Vakuum [299792458 m/s]
d; Dicke der jeweiligen Bodenkomponente [m]

H
: AVAVAVATAAVITITLITAV,
7z
Abbildung A.10-2: Laufzeitmodell [Hiibner, 1999]

Die Gesamtlaufzeit 73 kann ebenfalls durch die relative DK gz beschrieben werden.

t,="—"\J¢, Gl. A.10-4

Der volumetrische Anteil V; einer Mischungskomponente ist proportional zur
entsprechenden Schichtdicke d;. Daraus und aus den Gleichungen A.10-3 und A.10-4
resultiert eine Rechenvorschrift fiir die relative DK, die die Birchak-Mischungsregel mit
dem Parameter ap= 0,5 ergibt.
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Datenblatt Edasil-Pulver (Firma Agrimont)

FICEA LI Y | N ODE R -

@mont |

Reprisentativ Werte

Montmorillonitgehalt
Spezifische Oberflache

Leitfahigkeit (EC)
Na

Cl

pH-Wert (KCL)
Mn-aktiv

P-AL

Basisch wirksamer Anteil

Schuttgewicht -
Wassergehalt

Chemische Analyse

SiOz
FE‘203
AlLQOs
CaO

Schwermetall-Analyse

Chrom
Blei
Kupfer
Mangan
Cadmium

KorngréRe

EDASIL® Puilver

Natiirlicher Calcium-Bentonit

Wasseraufnahmefahigkeit (Enslin-Neff)

lonenumtauschfahigkeit (CEC)

i

I
|
|

Y% 65-70
m?lg 500 - 600
% 220 - 250
mS.cm™ 1,04
mmol.i" 0,65
mmolI" | 1,09
7,9
mg/kg 25
mglkg 15
mvall100g 70— 85
% - | 4-6
gll i 900 -1000
% . 6-8
ca. 56,0 % MgO - | ca 40%
ca. 40% K0 toca 20%
ca. 16,0 % NazQ0 ' ca 04%
ca. 40% Glahverlust ca. 10,0 %
ca. 58 ppm Molybdén |  ca. 20 ppm
ca. 18 ppm Nickel ca. 25 ppm
ca. 22 ppm Zink - ca, 85 ppm
ca. 300 ppm - Arsen i ca. B6ppm
< 1ppm Quecksilber <1 ppm
<63 um 80-93%
> 63 um 7-10 %
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A.12 Diagramme

Kapazitatsverlauf des leeren Kondensators
3,70E-11
3,65E-11 - ’\/—V—W\V‘_‘
v R
3,60E-11
3,55E-11
T
— 3,50E-11
:9
N
S 3.45E-11 -
g3
¥4
3,40E-11
3,35E-11
/\W\P\/‘\m_——f
—_—
3,30E-11
3,25E-11 ‘ ‘
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07
Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-1: Kapazitdt des leeren Kondensators fiir die Temperaturen 24 °C und -70 °C

Kennlinien leerer Kondensator fiir den Temperaturbereich 25°C bis -70°C

‘ ¢ Tab ¢ Thoch —KennTab—KennThoch‘

36,5 i i i i i T T T T
\ ‘y = -6,6462798E-08X4 - 5,9312578E-06X3 + 4,6570419E-05X2 - 2,5116250E-02x + 3,3978354E+Ol‘
[ [ [ [ [ [ [ [ [
36,0 R 1)/ =-2,3509997E-08x" - 9,5888432E'U7X3 + 9,8154996E—05X2 - 3,0294959E-02x + 3,4030332E+01L,,,
35,0 Q

inall
34,5 \k\
34,0 \

Kapazitat [pF]

335 \\\

33,0 T T T T T T T T T T
-75 -70 65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30
Temperatur [°C]

Diagramm A.12-2: Kennlinien des leeren Kondensators fiir den Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C
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‘ & Tab @ Thoch =——KennT ab —KennThoch‘

Anderung der Dicke des Luftspaltes d, fiir den Temperaturbereich 25°C bis -70°C
unter den Annahme das die Bodenhdhe d, (0,81mm) konstant bleibt

=
4,0E-04 //

4,6E-04
4,4E-04 /,/
4,2E-04 /

Luftspalt d; [m]

/
38804 /

V

‘y = 2,3084239E-12x" + 2,0330685E-10x" - 7,1924004E-10x” + 9,1762063E-07x + 4,2308523E-04‘

3,4E-04 ] ] i

‘ ‘
‘y =7,3760243E-13x" + 2,5695825E-11x" - 2,4547730E-09x” + 1,0982771E-06x + 4,21224455-04‘

3,2E-04 T T T T T T T T T T

-75 -70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15

Temperatur [°C]

-10 -5

0

5 10 15

20 25 30

Diagramm A.12-3: Anderung der Dicke des Lufispaltes d, fiir den Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C unter

der Annahme, dass die Bodenhéhe d, (0,81 mm) konstant bleibt

Kondensator 3 - kapazitive Messung (Parallel) Bentonit
verschiedene Monolagen Wasser (l) -- Temp. ca. 25°C
=—Probe 20 7,1 | =—Probe 3 5,5| =—Probe 7 4,41 =—Probe 5 3,7 | Probe 9 3,41 =—Probe 1 1,71 Probe 2 1,21 Probe 8 0,84 |
8,5E-11
8.0E-11 7\
oEAL 7\
. 7.0E-11 T~ ™M
=3
‘5 6,5E-11
N © \
]
55E-11 ‘
5,0E-11 - N
4,5E-11 T ! T T
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07
Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-4: Kapazitdt des Plattenkondensators in Abhdngigkeit von der Feuchte des Bentonits im

Frequenzbereich 10 Hz bis 1,1 MHz fiir verschiedene Monolagen an Wasser (1)
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Kondensator 3 - Verlustfaktor (tan Delta) Bentonit
verschiedene Monolagen Wasser (I) -- Temp. ca. 25°C

[——Probe 20 7,11 ——Probe 35,5 | —Probe 5 3,7 | — Probe 8 0,84 1|

0,10

0,09 / \

0,08
- /L \\
0,06

==t s

Verlustfaktor (tan Delta)

0,04 | // N\ J
0,03
/ \___/\:\
0,02 / i ¢' -
0,01 //
0,00 : : : :
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-5: Verlustfaktor des Plattenkondensators in Abhdngigkeit von der Feuchte des Bentonits im
Frequenzbereich 10 Hz bis 1,1 MHz

Kondensator 3 - relative DK Bentonit (Parallelmessung)
verschiedene Monolagen Wasser (I) -- Temp. ca. 25°C

—Probe 20 7,1 | =—Probe 3 5,5| =—Probe 7 4,41 =—Probe 5 3,71 Probe 9 3,41 —Probe 1 1,71 Probe 2 1,21 Probe 8 0,84 |

20

1: \/\.,/\
14 \
12 AN

8 \
j =Seiii S,

relative DK

4 T
2 o
0 ‘ ‘ ‘
1,0E401 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-6: relative DK &g in Abhdngigkeit von der Feuchte des Bentonits im Frequenzbereich 10 Hz
bis 1,1 MHz fiir verschiedene Monolagen an Wasser (1) nach Gleichung 5.2.1-5
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Kondensator 3 - Kennlinien fur den Realteil der relativen DK fur Bentonit
in Abhangigkeit von den Monolagen Wasser (l) -- Temp. ca. 25°C

‘y =0,0007x° - 0,0129%° + 0,4222x + 1,4637‘

T
7.0 [y = -0,0029xC + 0,0274x’ +0,2639x + 1,5489

e 10Hz * 90Hz 1kHz * 5kHz * 10kHz * 100kHz & 350kHz * 1MHz
=—=Kenn 10Hz =——Kenn 90Hz Kenn 1kHz ~ =——Kenn 5kHz = =—=Kenn 10kHz =——Kenn 100kHz =—=Kenn 350kHz =—=Kenn 1MHz
19,0 T T
‘y =0,0084x° - 0,1781x" + 1,3968x° - 4,4804x” + 6,4233x - 0,4019‘ »
17,0 - :
‘y =0,0085x" - 0,1619x" + 1,1942x° - 3,8281x? + 5,6968x - 0,3329‘ //
T T
15,0 +— /
| |
130 4 ‘y =0,0028x" - 0,0145x” - 0,0314x> + 0,7144x + 1,474‘ /
! I
‘y =0,0003x" + 0,0084x> - 0,0996x> + 0,7568x + 1,407‘
2 11,0 4
i’ ‘y =0,0031x°% - 0,0421x? + 0,5564x + 1,4197‘
O 90 ‘

)
=3
5,0 4
3,0 1 f’#
1,0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Monolagen |
Diagramm A.12-7: Kennlinien fiir den Realteil £’y in Abhdngigkeit von der Feuchte des Bentonits fiir die
Frequenzen 10Hz, 90 Hz, 1 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 100 kHz, 350 kHz und 1 MHz
Kondensator 3 -kapazitive Messung (parallel) JSC Mars 1
bei verschiedenen %GW Wasser -- Raumtemp. ca. 25°C
=—Probe 21 9,8% == Probe 22 3,5% Probe 1 1,9% =—Probe 3 4,8% =—Probe 4 8,6% =—Probe 5 7,1% =—=Probe 6 1,4%
8,0E-11
7,5E-11 \
. Y\
T 6,5E-11 \ \ \
5 R T
Q.
§ 6,0E-11 7\ \’\\\
5,5E-11 \ \'
\\ \ e ———————
5,0E-11 i
4,5E-11
1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06 1,00E+07
Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-8: Kapazitdt des Plattenkondensators in Abhdngigkeit von der Feuchte des JSC Mars 1 im

Frequenzbereich 10 Hz bis 1,1 MHz
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Kondensator 3 -Verlustfaktor (tan Delta) JSC Mars 1
bei verschiedenen %GW Wasser -- Raumtemp. ca. 25°C

‘—Probe 219,8% Probe 22 3,5% Probe 1 1,9% =——Probe 3 4,8% =——Probe 4 8,6% ——Probe 5 7,1% =——Probe 6 1,4%

0,08

0,07 \

NN
i

0,04 1

—

0,03

Verlustfaktor (tan Delta)

0,02
\_,_\,
0,01
0,00
1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06 1,00E+07

Frequenz in Hz

Diagramm A.12-9: Verlustfaktor des Plattenkondensators in Abhdngigkeit von der Feuchte des JSC Mars 1
im Frequenzbereich 10 Hz bis 1,1 MHz

Kondensator 3 - relative DK JSC Mars 1 (Parallelmessung)
verschiedene Monolagen Wasser (I) -- Temp. ca. 25°C

—Probe 21 2,61 Probe 4 2,3| =—Probe5 1,91 =—Probe 3 1,3 | =—Probe 22 0,91 =—Probe 1 0,51 Probe 6 0,4 |

L\

relative DK
(6]

\ \\
—
2
1 T T T
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-10: relative DK &g in Abhdngigkeit von der Feuchte des JSC Mars 1 im Frequenzbereich
10 Hz bis 1,1 MHz fiir verschiedene Monolagen an Wasser (1) nach Gleichung 5.2.1-5
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Kondensator 3 - Kennlinien fiir den Realteil der relativen DK fur JSC Mars 1
in Abhangigkeit von den Monolagen Wasser (l) -- Temp. ca. 25°C

¢ 10Hz ¢ 90Hz 1kHz & 5kHz & 10kHz ¢ 100kHz & 350kHz * 1MHz
——Kenn 10Hz ——Kenn 90Hz Kenn 1kHz ~=——Kenn 5kHz =~ =——Kenn 10kHz ——Kenn 100kHz =——Kenn 350kHz ——Kenn 1MHz

8 \

‘y =0,9847x° - 6,2193x" + 14,296x° - 13,952x? + 6,5866x + 1‘1964‘
I

J ‘

ﬂy =0,6395x" - 4,4841x" + 11,268x° - 11,851x? + 5,7135x + 1,2235\
|

6 i
‘y =0,0067x" - 0,0752x° + 0,6384x - 0,5276x + 2,196‘ /
I
- 0,8636x + 2,2463}

5 74y =0,0578x" - 0,3534x° + 1,1083x?

g , :
« ‘y =0,1012x%- 0,121x% + 0,2178x + 1,9385‘
[a)

Ty =0,0727x% - 0,0646x7 + 0,1569x + 1,9358‘

L

ALVWLN

«Jy =0,0612x% - 0,0634x” + 0,168x + 1,9231L

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Monolagen |

Diagramm A.12-11: Kennlinien fiir den Realteil &’y in Abhdngigkeit von der Feuchte des JSC Mars 1 fiir die
Frequenzen 10 Hz, 90 Hz, 1 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 100kHz , 350 kHz und 1 MHz

Die Kennlinien in Diagramm A.12-11 steigen mit hoher werdender Frequenz weniger stark
mit steigendem Wassergehalt an. Das deutet darauf hin, dass sich hier noch andere
Polarisationseffekte wie beim Bentonit mit steigender Frequenz abschwéchen. Jedoch
treten bei den Kennlinien ab ca. 5 kHz keine extremen Anderungen der DK vom
Feuchtegehalt auf. Daher kann davon ausgegangen werden, dass sich in diesem Bereich
kein anderer Polarisationseffekt signifikant abschwécht /Diag 5.2.5.4-2], so dass auch hier
nur Anderungen im Wassergehalt des JSC Mars 1 erfasst werden. Weiter zeigt sich, dass
die Kennlinien iiber / kHz sich bei Feuchten unter / Monolage nur noch unwesentlich
andern. Das ist auf die starke Bindung der Wassermolekiile an die Festkorperoberfldche
zuriickzufiihren, die sich dadurch nicht mehr frei bewegen konnen. Das Ausrichten der
Dipole am elektrischen Feld ist somit stark eingeschriankt. Die DK der ersten gebundenen
Monolage Wasser hat dann noch einen Wert von ca. 3 - 6 [Abs. 4.5] gegeniiber 80 bei
freiem Wasser [Abs. 4.2]. Die Boden haben im allgemeinen ebenfalls eine DK von 3 - 12
[Militzer; Weber, 1985], wodurch dieser Wasseranteil nur sehr schwierig zu erfassen ist.
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Kondensator 3 - relative DK fiir Bentonit
bei konstantem Wassergehalt (7,2 I) -- Temp. 20°C bis -70°C

—20°C 10°C =—0°C =—-10°C —-20°C -30°C -40°C -50°C -60°C —-70°C

45

40 A

7

35

AN
15 \\
N

Y

relative DK

10 A
5 —_—
0 T T T
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-13: relative DK &g des Bentonits fiir einen konstanten Wassergehalt von 7,2 Monolagen
Wasser im Temperaturbereich 20 °C bis -70 °C

In Diagramm A.12-13 ist die relative DK &g des Bentonits nach Gleichung 5.2.1-5 unter
Berticksichtigung der Temperaturabhéngigkeit des Kondensators nach Gleichung 5.2.2-1
und 5.2.2-2 aufgetragen.

Kondensator 3 - Realteil der relativen DK fur Bentonit
bei konstantem Wassergehalt (7,2 |) -- Temp. 20°C bis -70°C

—20°C 10°C =—0°C =—-10°C —-20°C -30°C -40°C -50°C -60°C ——-70°C

40

35\

30

25 4

20

DK (re)

154

10 ~

5

0 T T T
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07
Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-14: Realteil &’y des Bentonits fiir einen konstanten Wassergehalt von 7,2 Monolagen
Wasser im Temperaturbereich 20 °C bis -70 °C nach Gleichung 5.2.1-9
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In Diagramm A.12-14 ist der Realteil der relativen DK 5'3 des Bentonits nach
Gleichung 5.2.1-9 aufgetragen.

Kondensator 3 - Imaginérteil der relativen DK fir Bentonit
bei konstantem Wassergehalt (7,2 1) -- Temp. 20°C bis -70°C

—20°C 10°C =—0°C =—-10°C —-20°C -30°C -40°C -50°C -60°C ——-70°C

25

DK (im)

e E

1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-15: Imagindirteil & 5 des Bentonits fiir einen konstanten Wassergehalt von 7,2 Monolagen
Wasser im Temperaturbereich 20 °C bis -70 °C nach Gleichung 5.2.1-10

In Diagramm A.12-15 ist der Imaginirteil der relativen DK & 5 des Bentonits nach
Gleichung 5.2.1-10 aufgetragen.

Aus den Diagrammen A.12-13 fir gz, A.12-14 fiir £ und A.12-15 fiir ¢  ist fir den
grofiten, untersuchten Wassergehalt von 7,2 Monolagen kein direkter Hinweis auf
Eisbildung zu erkennen. In Diagramm A.12-15 fir den Imaginirteil & 5 wire im
Frequenzbereich < /0 kHz bei Eisbildung ein zusétzlicher Relaxationspeak zu erwarten
[Abs. 4.3]. Der vorhandene Relaxationspeak ist jedoch schon aus Diagramm 5.2.5.3-2 bei
25 °C bekannt und wandert mit niedriger werdender Temperatur zu geringeren
Frequenzen. Bei Eisbildung miisste fiir & und &3 in den Diagrammen A.12-13 und
A.12-14 im Frequenzbereich > 10 kHz eine Verringerung bei Temperaturen unter 0 °C
auftreten. In den Diagrammen ist eine Erniedrigung zu erkennen, die aber bereits bei
Temperaturen {iber 0 °C auftritt.
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Kondensator 3 - Realteil der relativen DK fur Bentonit bei 350kHz
bei konstantem Wassergehalten von 3,3; 5,5; 7,2 Monolagen (I) -- Temp. 25°C bis -70°C

‘ & 72| o 55| o 3,3I—Kenn7,2|—Kenn5,5|—Kenn3,3l‘

5,0

: : :
‘y = 3,4784324E-11x° + 3,1846591E-09x® + 2,6790968E-08x" - 9,1337452E-07x° -
T T

1,5096344E-04x? + 1,0259656E-02X + 4,2644418E+00‘

45 - ‘y = 2,5586940E-08x" + 1,9562702E-06x" - 6,2350991E-05x” + 1,2417776E-02x + 3,4591720E+OO‘

4,01 /
. )’/

At

B = ma N

B

DK (re)

3,0

%
]

/

»—"/‘/.’

A
/'
//
»-—-—“'"P’M

2,5 /
=
o1

2,0 A

’—M//

‘y =-2,6530197E-07x> + 2,3213277E-05x” + 1,1982506E-02x + 2,5967569E+00

15 : : 1 : 1 : ‘ ‘ ‘

-75 -70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -1

Temperatur [°C]

5 -10

-5 0

20 25 30

Diagramm A.12-16: Abhdngigkeit des Realteils der relativen DK &’y des Bentonits bei 350 kHz fiir 3,3, 5,5;

und 7,2 Monolagen Wasser (1) im Temperaturbereich 25 °C bis -70 °C

In Diagramm A.12-17 ist die relative DK des JSC Mars 1 nach Gleichung 5.2.7/-5 unter
Berticksichtigung der Temperaturabhédngigkeit des Kondensators nach Gleichung 5.2.2-1

aufgetragen.
Kondensator 3 - relative DK fiir JSC Mars 1
bei konstantem Wassergehalt (2,3 1) -- Temp. 20°C bis -70°C
—20°C 10°C =—0°C =—-10°C =—-20°C -30°C -40°C -50°C -60°C -70°C
6

relative DK

2 T T T

1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04

Frequenz [Hz]

1,0E+05

1,0E+06

1,0E+07

Diagramm A.12-17: relative DK &g des JSC Mars 1 fiir einen konstanten Wassergehalt von 2,3 Monolagen
Wasser im Temperaturbereich 20°C bis -70°C nach Gleichung 5.2.1-5
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In Diagramm A.12-18 ist der Realteil der relativen DK des JSC Mars 1 nach Gleichung
5.2.1-9 aufgetragen.

Kondensator 3 - Realteil der relativen DK fiir JSC Mars 1
bei konstantem Wassergehalt (2,3 I) -- Temp. 20°C bis -70°C

—20°C 10°C =—0°C =—-10°C —-20°C -30°C -40°C -50°C -60°C -70°C

2,5

2,0 T T T T T
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-18: Realteil ¢’y des JSC Mars 1 fiir einen konstanten Wassergehalt von 2,3 Monolagen
Wasser im Temperaturbereich 20 °C bis -70 °C nach Gleichung 5.2.1-9

In Diagramm A.12-19 ist der Imagindrteil der relativen DK des Bentonits nach Gleichung
5.2.1-10 aufgetragen.

Kondensator 3 - Imaginérteil der relativen DK fiir JSC Mars 1
bei konstantem Wassergehalt (2,3 1) -- Temp. 20°C bis -70°C

—20°C 10°C =—0°C =—-10°C —-20°C -30°C -40°C -50°C -60°C -70°C

1,0

0,9

0,8

0,7 A

0,6 -

0,5 A

DK (im)

04

0,3 ~

0,2

0,1

0,0 T T T T
1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Frequenz [Hz]

Diagramm A.12-19: Imagindrteil & 5 des JSC Mars 1 fiir einen konstanten Wassergehalt von 2,3 Monolagen
Wasser im Temperaturbereich 20 °C bis -70 °C nach Gleichung 5.2.1-10
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A.13 Elektrische Leitfahigkeit pordser Materialien

Porose Materialien wie der Boden besitzen eine elektrische Leitfahigkeit opc, die durch
Oberflichenladungen sowie geloste Ionen im Bodenwasser verursacht werden kann.

Diese Leitfdhigkeit verursacht ebenfalls dielektrische Verluste, die durch Erweiterung von
Gleichung 4.1-1 unter Hinzufligung von opc beriicksichtigt werden [Kraus, 1984]:

E=—jle+ T Gl. A13-1
r r d - 80

&4 Imagindranteil der durch dielektrische Relaxation verursacht wird

opc/(wey) Beitrag der elektrischen Leitfihigkeit zum Imagindranteil

Gleichung 4.1-2 wird entsprechend erweitert:

" Goc
g +——

-
tang = ——+~ Gl. A13-2
&

Wie aus Gleichung A.13-2 hervorgeht, sind die beiden Mechanismen, die den
Energieverlust verursachen, von der Frequenz abhéngig.

Wihrend ¢, identisch ist mit ¢, aus Gleichung 4.1-1 und erst bei hohen Frequenzen
relevant wird, verursacht der Leitfahigkeitsanteil die groBten Verluste bei niedrigen
Frequenzen.
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