Physikalisch-Technische Bundesanstalt

- DECKBLATT

Projnkt PSP-Element Oy Kann, Aylgsbe Uk, Lid Nr Sav

M AAN NNHNHHMNNNNNMN NMNNMNNMNIXALLAXE: A A NNHN NN
EU 124.1 9K | , --- MR 'RB {0013 00
Tiel der Unteriage: Seite:

) Redoxpotential und pH-Bestimmungen an Aus- IT,
laugldsungen zementierter Abfallprodukte im geologischen Stand;
Milieu Konrad, RCM 01986 Juni 1986

Erstaller: Textnummer:
TU-Minchen
Stempelfeld:

PSP-Clament TP..9K /.21 285

zu Plan-Kapitel: 3 g

Diess Urteriags unteriiegt samt inhatt dem Schutz des Urh
gemacht werden. Eine andere Verwendung und Weitergabe

bei Sefdederu nd Vemichtung und darf vom Em o nur auftrugabazogen
gy ] pling o

vertraulichien Behandlung auch
utzt, vervisiaitigt und Dritten zZugangilch

sn Zustimmung der

e



Revisionsblatt

Projext | PSP-Element l Ob|. Kenn. [ Aufgabe  © UA 1 Lta.Nr Rev
N AAN!NNNNNNNNNN{NNNNINNN X A A XX I A At NNNN N N
EU 124.1 i | ; ‘
9K --- { MR /RB {0013 00
Titel der Unterlage: Seite:

Redoxpotential und ph-Bestimmungen an Aus-
laungl&sungen zementierter Abfallmrodukte im geologischeh TII.
Milieu Konrad, RCM 01986

Stand:
Juni 1986

Revisionsst. | verant. ‘Gegenzeichn. rev. | Kat. -
Rev. Datum Stelle Name Seite | *) Eriduterung der Revision

‘) Kategorie R = redaktioneile Korraktur
Kategorie V = verdeutlichende Verbesserung
Kategorie S = substantielie Anderung )
Mindestens bei der Kategorie S massen Eriduterungen anigegeben werden.

vag/782/1



Auftragnehmer: Technische Universitdt Miinchen
Institut fiir Radiochemie

rrojerierter: |

Thema: Redoxpotential und pH-Bestimmungen an Auslaug-
16sungen zementierter Abfallprodukte im geolo-
gischen Milieu Konrad

Berichtszeitraum: 1.11.1985 - 30.6.1986

Miinchen, Juni 1986

Der Bericht wurde im Auftrag der PHYSIKALISCH TECHNISCHEN BUNDESANSTALT (PTB)} er=
stellt, Die PTB behilt sich alle Rechte vor. Insbesondere darf dieser Bericht nur mit
lustimmung der PTB zitiert, ganz oder teilweise verviel faltigt bzw. Dritten zugdnglich
gemacht werden,



INHALTSVERZEICHNIS

Seite
Einleitung 1
Probencharakterisierung 1
Probenzusammensetzung 2
Experimentelle Durchfiihrung 3
Probenvorbereitung 3
pH-Messungen 4
Eh-Messungen 5
Ergebnisse 5
Abbildungen 8

Tabellen 17



1 Einleitung

Zum Planfeststellungsverfahren der PTB fir das Endlager fir radio-
aktive Abfdlle, Schachtanlage Konrad wurden Versuche zur Abschdtzung
von Storfallrisiken durchgefiihrt. Als Storfall wird ein "Absaufen"
des Grubengebaudes nach der Stillegung des Endlagers angenommen.
Hierbei stellt sich die Frage, welche pH- und Eh-Werte sich im Wasser
des Grubengebdudes einstellen werden. Diese Parameter haben einen
grofen EinfluB auf die Ldslichkeit verschiedener Radionuklide und so-
mit auf die weitere Ausbreitung der Radionuklide iber das Grubenge-
ldnde hinaus.

Bei der Lagerung der Abfille wird so verfahren, daf die radioaktiven
Abfalle in Zement eingegossen werden und diese Zementbldcke in die
Stollen eingelagert werden. Obrigbleibende Hohlrdume werden mit Ver-
satzmaterial verfiil1t. Eh und pH des Wassers kdnnen somit durch Aus-
laugen von Zement, Versatzmaterial sowie der Winde des Grubengebaudes
beeinfluBt werden.

Die nachfolgenden Untersuchungen haben zum Ziel Anhaltspunkte dafir
zu liefern, inwieweit pH und Eh des Wassers von Zement und Versatz-
material beeinfluBt werden.

2 Probencharakterisierung

Das fiir die Versuche verwendete Versatzmaterial wurde 1983 von der
FUB geliefert. Bei dem Versatzmaterial handelt es sich um Eisenoolith
aus der Schachtanlage Konrad, einer Mischung des beim Vortrieb der
Strecken 670, 402 und 360 gewonnenen Materials (Stratigraphische Ein-
stufung: System Jura; Serie Malm). Fiir die Vorversuche (Tab. 7, Abb.
1) wurde Portlandzement PZ 35 F verwendet. Fiir die weiteren Versuche
wurden die zementierten Abfallsimulate EZWOK 4, E 111, E 114 und E 21
verwendet. Die Probe E 21 wurde im November 1985 zusammen mit Angaben
iiber die Zusammensetzung der Probe (Tab. 2) sowie der Zusammensetzung
der Zemente (Tab. 1) von der INE-KfK geliefert. Die zementierten Ab-



fallsimulate EZWOK 4, E 111 und E 114 wurden im November 1985 von der
Fa. NUKEM zur Verfligung gestellt, zusammen mit Angaben iber den Ab-
fallkonzentratanteil der zementierten Proben (Tab. 2) und der Zusam-
mensetzung der Abfallsimulate (Tab. 3 bis 5). Als Wasser wurde fiir
die Vorversuche das Str.670-Wasser eingesetzt. Fiir die anderen Versu-
che wurde stattdessen das Ort-300-Wasser verwendet, um eine Beein-
flussung der Untersuchungsergebnisse durch leicht unterschiedliche
Wdsser ausschliefen zu konnen. Diese beiden Wdsser werden als repri-
sentativ fir die im Bereich des Grubengebdudes auftretenden Wdsser
angesehen. Die Analysendaten der beiden Wdsser sind in Tab. 6 aufge-

tragen,
2.1 Probenzusammensetzung

Bei der Auswahl der Probenzusammensetzung stellt sich die Frage ob
zusdtzlich zu Zement und Versatzmaterial das umgebende Oxfordgestein
beriicksichtigt werden sollte.

Von der PTB wurde die umgebende Raumoberfliche mit 1.1 x 10° m? ange-
geben. Fiir die angegebenen 1.4 x 10° kg Versatzmaterial wurde eine
Oberfldache von 5 x 10'° m? abgeschitzt. Aufgrund dieser Abschidtzung
wurde auf eine Beimengung von umgebenden Oxfordgesteinen zu dem Ver-
satzmaterial verzichtet, zumal es sich bei dem Versatzmaterial um Ox-
fordgestein handelt.

Abschdtzungen der PTB:

Zementprodukte und Behdlter: 0.9 x 10° kg

Versatzmaterial: 1.4 x 10° kg
Auflockerungszone: 1.1 x 10° kg
Versatzmaterialoberfliche: 5x 100 m?
Raumoberfliche: 1.1 x 105 m?

Wasservolumen: 10° 1



Das Verhdltnis von Zementprodukt zu Versatzmaterial liegt nach dieser
Abschdtzung bei 1/1.6 bzw. 61 gew.% Versatzmaterial. Bei Einbeziehung
der Auflockerungszone liegt das Verhdltnis von Zementprodukt zu Ver-
satzmaterial, wenn man das umgebende Oxfordgestein der Auflockerungs-
zone dem Versatzmaterial zurechnet, bei 74 gew.% Versatzmaterial. Un-
tersucht wurden bei den Vorversuchen Proben mit einem Gewichtsver-
haltnis Zement zu Versatz von:

Mischverhidltnis
Zement 0 5 10 25 50 75 100
Versatz 100 95 90 75 50 25 0

Fiir die weiteren Versuche wurden aufgrund der Ergebnisse der Vorver-
suchsreihe etwas andere Probenzusammensetzungen gewghlt um den pH/Eh-
Anderungsbereich besser zu dokumentieren. Gewichtsverhdaltnis von ze-
mentierten Proben zu Versatzmaterial bei den Versuchen mit EZWOK 4, E
111, E 114 und E 21:

Mischverhdltnis
zementierte
Probe 0 0.3 3 6 10 20 50 100
Versatz 100 99.7 97 94 90 80 50 0

Das Verhdltnis von Wasser im Grubengebdude zu zementierte Proben plus
Versatzmaterial wird mit 0.44 1/kg abgeschatzt. Die Versuche konnten
mit einem derartigen V/m-Verhdltnis nicht durchgefiihrt werden, da fur
die pH- und Eh-Messungen etwas iiberstehendes Wasser bendtigt wird.
Bei einem V/m-Verhdltnis von 0.44 werden die Proben lediglich ange-
feuchtet. Es wurde daher ein V/m-Verhdaltnis von 1 gewdhlt.

3 Experimentelle Durchfiihrung
3.1 Probenvorbereitung

Zur Beschleunigung der Auslaugreaktion und damit zur Erstellung des



Losegleichgewichts im kiirzeren Versuchszeitraum wurden die geliefer-
ten zementierten Probenbldcke mit einem Backenbrecher zerkleinert und
anschlieBend in einer Kugelmiihle gemahlen (KorngrdBe <0.5 mm). Das
Versatzmaterial wurde in der gelieferten Form (KorngrdBe <2 mm) ver-
wendet. Pro Probe wurden 50 g Feststoff in 100 ml PE-Weithalsflaschen
eingewogen. Von jeder Mischung wurden 2 Parallelproben hergestellt.
Die Proben wurden nach dem Einwiegen in eine Inertgasbox einge-
schleust und mit jeweils 50 ml Grundwasser versetzt. Die Inertgasbox
wurde wdhrend der Dauer der Experimente stdndig mit einer Gasmischung
von Argon mit 1 % CO2 gespiilt. Die Beimischung von 1 % CO2 zu dem
Inertgas dient dazu den CO,-Partialdruck im Grubengebdude zu simulie-
ren. Die Proben wurden in dieser Box gelagert. Die Eh- und pH-Messun-
gen wurden ebenfalls in der Box ausgefiihrt, sodaB die Proben nach dem
Einwiegen nicht mehr mit Luft in Beriihrung kamen.

3.2 pH-Messungen
Zur Messung wurde eine kombinierte pH-Glaselektrode vom Typ "Ross",

Modell Nr. 81-02 der Fa. Colora/Lorch eingesetzt. Die Eichung der
Elektrode wurde mit folgenden technischen Pufferldsungen (Merck)

durchgefiihrt:
pH der Pufferlosung Merck-Nr.
bei 20 °C
(+ 0.02)
2.00 9433
4.00 9435
5.00 9436
7.00 9439
9.00 9461
10.00 9438

Die Eichung wurde in Form einer absoluten Spannungsmessung durchge-
fiihrt. Aus den gemessenen Potentialen und den zugehdrigen pH-Werten
der Standardldsungen wurden die Eichgerade fiir die pH-Elektrode per



linearer Regression berechnet. Fiur die pH-Bestimmung in den Proben
wurden entsprechend mit den gemessenen Potentialen aus der Gleichung
der Eichgeraden die pH-Werte berechnet.

3.3 Eh-Messungen

Die Messungen wurden mit Redox-Einstabmefketten vom Typ "Pt-4805" der
Fa. Ingold durchgefiihrt. Diese Einstabmefkette enthdlt eine Pt-Elek-
trode sowie eine Ag/AgC] Bezugselektrode, weswegen zur Bestimmung der
Eh-Wertes einer LOsung zu dem gemessenen Potential das Standardpoten-
tial der Bezugselektrode (210 mV bei 20 °C) hinzuaddiert werden muB.
Vor der Messung wurde die Elektrode durch polieren der Oberflache mit
Schleifpaste gereinigt. AnschlieBend wurde die Elektrode fir ca.
30 sek. in eine 10%ige NaZSOB-Lﬁsung zur Entfernung der Oxidschicht
eingetaucht und danach mit bidestilliertem Wasser abgespiilt. Aufbe-
wahrt wurde die Elektrode in 3 M KC1. Die Oberpriifung der Elektrode
erfolgte mit Redoxpufferlosungen (Ingold) die einen dhnlichen pH-Wert
hatten wie die zu messenden Wdsser. Gemessen wurde nach 10 min, 1 h
und 2 h. Sofern der MeBwert nach 2 h von dem nach 1 h abwich, wurde
die Messung wiederholt.

4 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen 7 bis 11 sowie
in den Abbildungen 1 bis 9 dargestellt. Abb. 1 zeigt die aemessenen
pH- und Eh-Werte der Proben der Vorversuchsreihe mit dem Zement
PZ 35 F in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung der festen Phase der
Proben, nach Ansetzen der Proben (Abb. la) und nach 9 Wochen Kontakt-
zeit (Abb. 1b). Die pH-Werte nehmen mit zunehmendem Zementanteil zu,
die Eh-Werte nehmen mit zunehmendem Zementanteil ab. Bei der Probe
mit 100 ¥ Zementanteil wurde anfangs ein pH-Wert von 11.19 und ein
Eh-Wert von +237 mV gemessen. Diese Werte dnderten sich im Laufe von
9 Wochen zu pH = 12.22 und Eh = +48 mV. Ein deutlicher EinfluB des
Versatzmaterials auf Eh und pH des Wassers macht sich ab einem Ver-
satzmaterialanteil von 75 % und dariiber bemerkbar.



Die MeRergebnisse der Versuche mit der Zementproduktprobe EZWOK 4
sind in Tabelle 8 aufgetragen. Die Abb. 2a zeigt die pH- und Eh-Werte
dieser Versuchsreihe in Abhdngigkeit von der Probenzusammensetzung
nach Ansatz der Proben, Abb. 2b nach 23 Wochen Kontaktzeit. In Abb.
3a sind die pH-Werte und in Abb. 3b die Eh-Werte von Proben mit ver-
schiedenen Mischungsverhdltnissen Zementprodukt/Versatzmaterial in
Abhangigkeit von der Zeit dargestellt. Der EinfluB des Versatzmate-
rials auf pH und Eh der Wdsser ist bereits bei den Proben mit 50 %
Anteil an Versatzmaterial deutlich. Die pH-Werte zeigen mit der Zeit
nur geringe Enderungen. Die pH-Werte der Proben mit 6 % Zementpro-
duktanteil und dariiber sind gegeniiber dem Anfangs-pH leicht gestie-
gen. Bei den Proben mit weniger Zementproduktanteil leicht gesunken.
Die Eh-Werte nehmen bei den Proben die Zement enthalten mit der Zeit
ab. Die groBte Abnahme des Eh-Wertes erfolgt bei den Proben mit 50 %
und 100 % Zementproduktanteil innerhalb der ersten 4 Wochen. Nach 11
Wochen bleibt der Eh-Wert in etwa konstant. Der Eh-Wert der Probe mit
20 % Zementproduktanteil nimmt in den ersten 4 Wochen nur leicht ab.
Zwischen 11 und 17 Wochen erfolgt dann eine starke Abnahme um 300 mV,
danach bleibt der Eh-Wert fast konstant. Der Eh-Wert der Probe mit
10 % Zementproduktanteil nimmt kontinuierlich ab, wobei die starkste
Abnahme zwischen 11 und 23 Wochen Kontaktzeit stattfindet. Der Eh-
Wert der Probe mit 6 % Zementproduktanteil nimmt in den ersten 17 Wo-
chen kontinuierlich von 240 mV auf 164 mV ab und zwischen 17 und 23
Wochen dann stdrker von 164 mV auf 2 mV.

Die Versuchsreihe mit der Zementproduktprobe E 111 (Tabelle 9, Abb. 4
und 5) zeigt, daB sich die pH-Werte mit der Zeit nur wenig dndern
(Abb. 5a). Bei den Proben mit einem Zementproduktanteil von 10 % bis
100 % stellt sich mit der Zeit in etwa der gleiche Eh-Wert ein (Abb.
4b und 5b), wie es tendentiell auch bei der Probenreihe mit EZWOK 4
zu beobachten ist.

Ein dhnliches Verhalten wie die Versuchsreihe mit E 111 zeigt auch
die Versuchsreihe mit dem Zementprodukt E 114 (Tabelle 10, Abb. 6 und
7), bei der sich die pH-Werte ebenfalls nur wenig mit der Zeit dndern



(Abb, 7a) und die Eh-Werte fiir Proben mit einem Zementproduktanteil
zwischen 10 % und 100 % in etwa den gleichen Wert aufweisen. Im Ge-
gensatz zur Versuchsreihe mit E 111 nehmen die Eh-Werte bei dieser
Versuchsreihe im Laufe der Zeit ab.

Die Versuchsreihe mit dem Zementprodukt E 21 (Tabelle 11, Abb. 8 und
9) zeigt dhnliche Ergebnisse wie die Versuchsreihe mit E 114.

Zusammenfassend kann man schliefen, daB die Proben mit NaNG, -Kon-
ditionierung (EZWOK 4 und E 21) eine starke Eh-Xnderung vorweisen
(Tabellen 8 und 11), viel mehr als die reine Zementprobe ohne Kon-
ditionierung mit Abfallfliissigkeit (vgl. Tabelle 7). Die sulfat- und
borathaltigen Proben (Tabellen 9 bzw. 10) zeigen schwichere Eh-
Anderungen.

Die durch die Konditionierung bewirkte Eh-Anderung, in Bezug auf den
zur Konditionierung des Wassers verwendeten Zement, bzw. in Bezug auf
das verwendete Zementprodukt, nimmt in folgender Reihenfolge ab:

Nitratbasis > Boratbasis > Sulfatbasis > Reinzement

Auf die pH-Anderung hat die Art des Zements keinen wesentlichen
EinfluB.
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Abb, 1: Probe PZ 35 F / Versatzmaterial / Str,670~Wasser

Eh~, pH-Werte in Abhidngigkeit von der Probenzusammensetzung

a) nach dem Ansatz
b} nach 9 Wochen
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Tabelle 1: Chemische Analyse der verwendeten Zemente in Cew.-% (Angaben der INE-KfK)

Zement HOZ 35 L-NW-HS PZ 35 F/PZ 45 F
Glihverlust - 0.90
SiO2 28.05 18.04
A1203 11.89 5.18
Ca0 48,03 61.25
Fe203 1.30 2.78
Mg0 3.70 1.83
KZO 0.84 1.25
NaZO 0.37 0.08
Mn203 0.43 0.05
TiO2 0.48 0.23
503 1.54 2.47
665 0.79 3.69
C1 0.012 0.013
HZO (bis 110°C) 0.46 0.79

Rest 2.11 1.45




Tabelle 2: Zusammensetzung der zementierten Proben (Angabeni der Fa. Nukem)

Probenbezeichnung Abfallart Bindemittel Wasser/ Dichte Abfallgehalt Druckfestigkeit
(Herstellungsdatum) (Simulate, inaktiv) Zement (g/cm3) {(Trockensubstanz) (N/mmz)
EZWOK &4 Verdampferkonzentrat HOZ 35 L-NW/HS 0.35 2.0 10 % 7.S.i.E. 48
(30.03.82) (NaN03) S % Bentonit| i.E,
EMN Verdampferkonzentrat PZ 45 F/HS 0.38 2.0 6.3 % T.5.1.E. 37
(17.11.81) SWR

(NaZSO“)
E 114 Verdampferkonzentrat KW 3 0.54 1.8 6.3 % T.S.i.E, 17
{18.11.81) DWR

(Borsiaure)
E 21% NaNO, PZ 45 F 0.50 - 8.4 % -

* zementierte Probe und Angaben von der INE-KfK

81



Tabelle 3: Zusammensetzung von WA-Verdampferkonzentrat
(Bestandteil der Probe EZWOK 4; Angaben der Fa. Nukem)

HNO3 42.5 m)
AI(N03)3 3.0g¢g
Cr(N03)3 0.6 g
Cu(N03)2 0.6 g
Fe(NO3)4 2.8 ¢
KNO3 0.2 g
Mn(N03)2 0.4 g
NaMoO“ 1.0 g
Ni(NO3)2 6.4 g
Zn(N03)2 0.6 g
Zr(NO3)“ 0.4 g
Ca(N03)2 8.8 g
Mg(NO5), 7.9g
NaNO3 249.0 g
Dibutylphosphat 0.2 g
Tributylphosphat 0.2 g
Kerosin Shell SOL T : 0.02 g
NaOH 23.3 g

mit Wasser aufgefiillt auf 11

Dichte = 1.2 g/cm’

Tabelle 4: Zusammensetzung von SWR-Verdampferkonzentrat

(Bestandteil der Probe E 111; Angaben der Fa. Nukem)

NaCl

Nazso“ x 10H20
Na3P0u x 12H20
FeSOQ x 7H20
CaSOu

Kieselgur Hyflo
A]203

KOH

Oxalsdure

Zitronensiure

mit Wasser aufgefiillt auf 1 1
Dichte = 1.13 g/cm3

50
72
46
80

10

40

20
20

[T TN 7 T R 7~ T V= B = S (< T T = B (@ B o]

Tabelle 5: Zusammensetzung von DWR-Verdamperkonzentrat
(Bestandteil der Probe E 114; Angaben der Fa. Nukem)

NazB4O7

H3BO3

FeSOu x 7H20
Na3P0“ x 12H,0
NaZSOQ

Kieselgur Hyflo

X 10H20

mit Wasser aufgefillt auf 1 1
Dichte = 1,09 g/cm3

80 g
63 g
10 g
18 g
55 ¢g
18 g
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Tabelle 6: Physikalische Gr&Be der Konradwdsser sowie Makro- und Spurenelementkonzen-
trationen in diesen Wiassern mittels ICP- und HPIC-Analyse

Wasser
Str.670 Ort 300

pH 4.75 5.79
Eh [mv] 3N 230
Dichte [g/cm’] 1.142 1.128
spez. Leitf. [uS/em] 175000 169000

IcP HPIC IcP HP1C

[mg/11 [mg/1]

Li* - 4,34 - 2.35
NH, - 44,2 - 51.2
Na ¥ - 59000 - 48800
k* - 217 - 213
M92+ 2360 - 1930 -
ca?t 12100 - 9110 -
srit 358 - 486 -
Bal* 0.08 - 0.36 -
sitt 2.6 - 1.6 -
MnZ* 1.0 - 0.61 -
Felt/3+ 13.8 . 16.3 -
F- - 353 - 331
¢ - 198000 - 125000
8r~ - 1270 - 746
502" - 1340 - 522

ICP: Kontron ASS 80
HPIC: Dionex lonen Chromatographie System 2010i



Tabelle 7: pH- und Eh-Messung von '"Zement + Versatzmaterial Konrad + Strecke-670-Wasser" (Orientierungsversuch)
V/m-Verhdltnis = 1/1; Ar (C02: 1 %); Zement: Schwenk Portland PZ 35 F

Verhaltnis (%) Ausgangswerte 3 Tage 8 Tage 11/12 Tage 4 Wochen 8/9 Wochen

Zement:Versatzmat. pH Eh{mV]) pH Eh[mVv] pH  Eh[mV] pH Eh{mv} pH  Eh[mv] pH Eh[mV]
0 : 100 6.21 305 - - 6.07 358 6.11 324 6.09 336 6.18 362
5 ¢ 95 - - 9.28 210 - - - - 9.69 140 8.20 214
10 : 90 - - 9.85 153 - - - - 11.05 80 9.19 137
25 : 75 9.41 173 - - 11.17 48 11.83 33 11.37 73 11,40 106
5 : S0 9.60 168 - - 11.55 60 11.95 49 11.85 51 11.90 81
75 : 25 11.28 157 - - 11.63 59 12.08 70 11.96 36 12.15 65

100 : O 11.19 237 - - 11.22 78 12.11 68 11.99 27 12.22 48

1c



Tabelle 8: pH- und Eh-Messung von "“Zementprodukt + Versatzmaterial Konrad + Ort-300-Wasser"; V/m-Verhdltnis = 1/1, Ar (C02:

1 %); Zementprodukt: EZWOK 4

Verhdltnis (%) Ausgangswerte 4 Wochen 11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen
Zement:Ver- pH Eh(mV] pH En{mV] pH Eh{mV] pH En{mV] pH En{mV]
satzmaterial
0 : 100 6.33+0.01 413+20 6.3840.01 296124 6.27+0.01 34848 6.2810.01 392+¢12 6.2410.02 337419
0.3 : 99.7 6.96+0.03 37126 6.02+0.07 39348 6.59+0.06 413+14 6.49+0.01 320+5 6.37+0.01 32843
3 : 97 8.68+0.04 29928 7.97+0.01 34052 7.96£0.03 225420 8.22+0.01 300430 8.00+0.01 165+30
6 : 94 8.95:0.18 240+43 9.6510.04 20815 9.1240.47 178+15 9.901+0.03 16414 9.7310.01 2+34
10 : 90 9.29£0.03 195217 10.294+0.10 1757 10.03+0.08 115¢25  10.52+0.03 13£23 10.4340.02 -115%26
20 : 80 9.9010.01 181+13 11.02+0.04 146214 10.7240.06 -169+2 10.7620.07  -179+20 10.65+0.02 -214¢7
50 : 50 11.21+0.05 -12+10 11.63+0.06 -228+16 11.324¢0.01 -30711 11.38+0.02 -301+9  11.29+0.02 -311+£30
100 : O 11.754¢0.02 -140+13 12.56+0.10 -356110 11.96+0.03 -367+40 12.0740.03 -373t40 11.98+0.03 -370+40

2¢



Tabelle 9: pH- und Eh-Messung von "Zementprodukt + Versatzmaterial Konrad + Ort-300-Wasser"; V/m-Verhdltnis = 1/1, Ar (C02:

1 %); Zementprodukt: E 111

Verhdltnis (%) Ausgangswerte 4 Wochen 11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen
Zement:Ver- pH En(mV] pH Eh{mV] pH Eh[mV] pH Eh{mV] pH Eh{mV]
satzmaterial
0 : 100 6.39+0.01 413+20 6.3810.01 296124 6.27£0.01 348+8 6.28120.01 392+12 6.243x0.02 337119
0.3 : 99.7 7.17:0.01 30614 6.971+0.07 34247 6.74%0.03 391+12 6.55+0.06 271+8 6.42+0,02 35817
3+ 97 9.72+0.08 19315 9.86+0.05 15821 9.37+0.05 165+50 9.8610.10 2131 9.57+0.01 149432
6 : 9% 10.6910.12 13143 11.3610.04 13817 10.08+0.10 135+15 10.80+0.01 -27+9 10.71+0.01 3943
10 : 90 11.47¢0.01 111116 12.10+0.05 108+2 11.3430.06 30+20 11.39+0.03 -29t4 11.2740.01 ~26+4
20 : BO 11.79+0.01 72114 12.39+0,02 6614 11.80+0.01 2348 11.9010.01 -46+5 11.8510.01 ~5411
50 : 50 11.91+0.01 34412 12.58+0.01 7245 12.0320,01 =111 12.0610.01 -75t4 12.0110.01 64ty
100 : O 12.06+£0.06 -110+21 12.88+0.01 5911 12.32+0.03 -15¢420 12.39:+0.03 -90+20 12.3940.03 -82%20

€¢



Tabelle 10: pH- und Eh-Messung von

1 %); Zementprodukt: E 114

"Zementprodukt + Versatzmateriad Konrad + Ort-300-Wasser"; V/m-Verhdltnis = 1/1, Ar (C02:

Verhdltnis (%) Ausgangswerte 4 Wochen 11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen
Zement :Ver- pH Eh(mv] pH Eh{mV] pH Eh[mV] pH Eh{mV] pH Eh{mv]
satzmaterial
0 : 100 6.39+0.01 413+20 6.38+0.01 296124 6.27+0.01% 34818 6.28+0,01  392%12 6.2440.02 337419
03 : 99.7 7.11x0.04 33227 6.66£0.10 32217 6.6010.03 390413 6.4610.01  252£14 6.3610.01 31743
3 : 97 9.46+0,02 2719 8.62+0.02 265+15 8.66+0.17 165+5 8.9310.01 86+43 8.9910.95 3341
6 : 94 10.51+£0.01 221240 10.24+0.07 149+19 10.6120.11 5610 10.7210.01 -36+11 10.69+0.08 7911 2:
10 : 90 11.50+0.03 125%11 12.0310.09 97+9 11.2810.01 41420  11,22¢0.05  -95%5 11.1740.01  -137+18
20 : 80 11.74+0.01 8810 12.4240,08 9419 11.86+0.01 1545 11.911:0.01 -13613 11.8340.01  -201+9
50 : 50 11.90+0.01 92%7 12.6410.02 99+4 12.03+0.01 1343 12.10£0.01  -134+4 12.0340.01  -19242
100 : 0 12.09+0.05 5416 12.95+0,01 95+6 12.3410.04 948 12.43+0.02  -89+2 12.3640.04  -160+20




Tabelle 11: pH- und Eh-Messung von "Zementprodukt + Versatzmaterial Konrad + Ort-300-Wasser"; V/m-Verhdltnis = 1/1, Ar (COZ:
1 %); Zementprodukt: E 21

Verh3ltnis (%) Ausgangswerte 4 Wochen 11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen
Zement:Ver- pH Eh{mV] pH Eh{mV] pH Eh[mV] pH Eh{mv] pH Eh[mV]
satzmaterial
0 : 100 6.39+0.01 413+20 6.3810.01 296124 6.27+0.01 34848 6.281+0.01  392%12 6.2430.02 337%19
0.3 : 99.7 6.60£0.03 3479 6.45+0.07 33416 6.5110,01 31314 6.4310.02 28711 6.3310.01 323%12
3 97 9.38+0,02 223%25 9.3410.03 227434 9.12+0.02 13010 9.33£0.01  107%25 9.15$0.01 37+2
6 : 94 9.811:0.04 202+14 10.60£0.02 130¢7 9.4810.05 10616 10.53+0.01 -3+x18 10.39+0.01  -122#+12
10 : 90 11.09:0.08 12438 11.9410,02 8719 10.92+0.03 59+4 11.26+£0.03  -924¢20 11.18%0.03  -280+30
20 : 80 11,68+0.01 51+43 12.32+0.14 56121 11.7240.01 22422 11.86120.01 -180t18 11.81+0.01 -215¢5
50 : S50 11.80$+0.01 -57+45 12.60+0.02 3949 11.98+0.01 -10+30 12.05#0.03 -181%11 11.96120.01 -264%14
100 : 0

11.9820.04 =-3315 12.91+0.02 39+3 12.2640.05 =25%¥35  12.40%+0.04 -23245 12.2940.04  -30242
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