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Korrosion von im Bohrloch verbliebener Verrohrung

Bearbeiter
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Diese Studie wurde im Auftrag der PHYSIKALISCH-TECHNISCHEN
BUNDESANSTALT (PTB) erstellt. Die PTB behdlt sich alle Rech-
te vor. Insbesondere darf die Studie nur mit Zustimmung der
PTB zitiert, ganz oder teilweise vervielfdltigt bzw. Dritten
zugdnglich gemacht werden.



Zusammenfassung

Die Ergebnisse von Rechnungen zur Korrosionsgeschwindigkeit
unlegierter St&hle wurden mit Abschdtzungen der Korrosions-
geschwindigkeiten archdologischer Eisenfunde verglichen. Es
ergeben sich die gleichen GroéBenordnungen. Danach ist zu
erwarten, daB die im Bohrloch verbliebenen Verrohrungen mit
Wandstirken von etwa 8 mm bis 9 mm in Zeiten den GrdBenord-

4(+1

nung 10 Jahren vollstdndig durchkorrodieren. Schon nach

Zeiten der GrdBenordnung 103 Jahren wird vermutlich die me-
chanische Festigkeit der Verrohrung so weit vermindert sein,
dal 1lokal mit Brilichen zu rechnen ist. Wenn dieser Vorgang
in quellfdhigem, tonhaltigem Boden stattfindet, kdnnen sich
in der durch Sedimentation der Bohrspililung verbliebenen Was-

sersdule Propfen bilden, die die Wassersdule unterbrechen.




Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung

2. Beschreibung des Korrosionssystems

3. Korrosionsvorgdnge an Stahlrohren im Boden
4. Ansdtze zu quantitativen Beschreibung der

Korrosionsgeschwindigkeit von unlegierten

StZhlen in Bdden

5. Auswirkung der Korrosion auf die Stabilitat

der im Bohrloch verbliebenen Verrohrung

6. Literaturverzeichnis

7. Abbildung

Seite

14

17




1. Einleitung

In der Umgebung der als Endlager fir radicaktive Abfdlle
vorgesehenen Schachtanlage Konrad sind im Laufe frilherer
bergmd@nnischer T&dtigkeiten Bohrungen niedergebracht worden.
Die Bohrungen wurden verrohrt und spdter verfillt, wobei die
Verrohrung in einigen Bohrungen nur teilweise entfernt wurde
/1/. Die in geologischen Formationen der Unterkreide ver-
bliebenen Verrohrungen verhindern, daB die Bohrungen durch
das Quellen der Tone verschlossen werden. Andererseits ist
eine Korrosion der Stahlrohre =zu erwarten. Sie verlieren
dabei an mechanischer Festigkeit. Schon bevor der Stahl
vollstdndig korrodiert ist, k&énnen die Rohre eventuell

mechanisch zerstdrt werden.

Ziel der Untersuchung ist es, die Korrosionsvorgdnge an den
Stahlrohren qualitativ zu Dbeschreiben und die Korrosions-
geschwindigkeiten {ber lange Zeitrdume abzuschdtzen. Daraus
soll geschlossen werden auf die Verd@nderung der Verrohrung
innen und auBen und auf ihre Stabilitdt im Laufe langer

Zeiten.



2. Beschreibung des Korrosionssystems

Die Rohre der Qualitdten K 55 oder J 55 mit AuBendurch-
messern von 8 5/8 Zoll (210,17 mm) oder 6 5/8 Zoll (168,3 mm)
bestehen aus unlegiertem Baustahl. Die Wandstdrken waren
urspringlich entweder 8,94 mm fir beide Durchmesser oder
7,72 mm flir das dickere und 7,32 mm fir das dinnere Rohr.
Bei der Verfilillung ist die Verrohrung in vielen Fadllen ab-
schnittsweise in der Bohrung verblieben, zum Teil auch in
geoclogischen Formationen der Unterkreide. Dort kann die
Verrohrung die Abdichtung durch quellende Tongesteine
verhindern und so die Wasserdurchld3ssigkeit erhdhen. Die
Rohre sind mit Bohrspllung gefiillt, aus denen die Feststoff-
anteile bis zu etwa 44% der Gesamthdhe sedimentiert sind.

Nach einer umfangreichen Untersuchung der GSF /2/ werden in
groBeren Tiefen unterhalb etwa 100 m origindre NaCl-Tiefen-
grundwdsser mit im Mittel 230 g/l geldsten anorganischen
Bestandteilen angetroffen. Die Wasser enthalten neben der
konzentrierten, etwa 3 M Salzlauge als mSglicherweise korro-
sionswirksame Nebenbestandteile im Mittel 8 mM Sulfat, 1,3
mM Borat und 0,6 mM Hydrogencarbonat. Der pH-Wert liegt
zwischen pH 4,5 und pH 6,8, im Mittel bei pH 5,5. Das bei 76
bar Gebirgsdruck geldste Gas enthdlt rund 1 Vol% Kohlendi-
oxid und 0,5 Vol% Sauerstoff. Der Gasdruck kann den Gebirgs-
druck nicht {bersteigen. Deshalb k&nnen die Partialdrucke
des Kohlendioxid 0,76 bar und des Sauerstoffs 0,38 bar er-
reichen, entsprechend Konzentrationen im Wasser von bis zu
18 mM Kohlendioxid und bis zu 0,9 mM Sauerstoff. Die Tempe-

raturen steigen von etwa 16°C in 100 m Tiefe auf etwa 45°C
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in 1000 m Tiefe an /3/. Die Strdmungsgeschwindigkeiten der
Widsser sind von der Gr&Benordnung 1 um/a bis 1 mm/a, also
sehr gering. Innnerhalb der Verrohrung kann das Wasser mit
Geschwindigkeiten von etwa 0,1 dm®/min von unten nach oben

strdmen.

Die oberflidchennahen Grundwdsser /4/ enthalten weniger
Chlorid und Sulfat als die Grundwadsser aus groBen Tiefen,
aber etwa 10-mal soviel Hydrogencarbonat. Der pH-Wert liegt
um pH 7. Daraus 1&Bt sich schlieBen, daB der Gehalt an

freier Kohlensdure vernachldssigbar gering sein muB.

3. Korrosionsvorgdnge an Stahlrohren im Boden

Stahl kann in Bdden durch Reduktion von Sauerstoff oder
unter Wasserstoffentwicklung korrodieren /5,6/. Bei hohen
Sauverstoffgehalten und pH-Werten wird der Stahl passiv. Die
Korrosionsgeschwindigkeit wird dann durch die AuflSsungsge-
schwindigkeit des dreiwertigen Eisens aus der passivierenden
Oxidschicht bestimmt. Als sekunddre Korrosionsprodukte ent-
stehen Eisenoxidhydrate, deren LO&slichkeit flir dreiwertiges

Eisen in Wissern oberhalb etwa pH 4 unter 1 uM absinkt /7/.

Wegen des Verbrauchs durch die Korrosion nimmt in ruhenden
Wassern die Konzentration des Sauerstoffs in der Umgebung
des Stahles im Laufe des Zeit ab. Dementsprechend wird das
Korrosionspotential negativer. Das passivierende Oxid &ndert
dabei seine Stdchiometrie von Fe O_ in Richtung Fe304. Zu-
gleich erhSht sich die Ldslichkeit fir zweiwertiges Eisen.




Sie liegt nur im pH-Bereich zwischen etwa 9,5 und 12,5 unter
1 uM und steigt von diesem Bereich minimaler Loslichkeit

aus nach kleineren und grdBeren pH-Werten hin exponentiell
an. Bei Zutritt von Sauerstoff wird das zweiwertige Eisen

unter Bildung von Eisen{III)oxidhydrat ausgefdllt.

Das Korrosionspotential kann schlieBlich bis auf das Bil-
dungspotential von Magnetit absinken, d.h. bei 300 K bis auf
etwa E = -0,1 V gegen die reversible Wasserstoffelektrode
bei einem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar in der gleichen
Lésung. Bei diesem Potential ist auch Korrosion unter Was-
serstoffentwicklung mdglich. Das LoOslichkeitsprodukt des
Magnetits, die Loslichkeit und der pH-Wert im Gleichgewicht
in reinem Wasser sowie der Gleichgewichtsdruck des Wasser-
stoffs bei verschiedenen Temperaturen und Systemdrucken
wurden bereits friiher berechnet /8/. Solange die Ldslich-
keitsgrenze noch nicht erreicht ist, kann das Korrosions-
potential auch unter das Bildungspotential des Mégnetits
absinken. In ruhenden, anndhernd neutralen Losungen ist dies
aber wegen der Diffusionshemmung und der kleinen Aktivitd-
ten des zweiwertigen Eisens im Wasser nur mSglich, wenn es
Komplexbildner flir zweiwertiges Eisen enth&dlt. Dazu rechnen
Anionen wie Sulfat, Chlorid und Hydrogencarbonat, aber auch
verschiedene organische Bestandteile, die in Wassern vor-

kommen k&nnen.

Jedenfalls verlduft nach l&ngeren Zeiten in Bdden mit gerin-
ger Stromungsgeschwindigkeit des in ihm vorhandenen Wassers
die Korrosion im wesentlichen unter Bildung von Magnetit

dhnlich wie in geschlossenen Haushaltsinstallationen



("schwarzer Rost"). Da die Aufldsungsgeschwindigkeit des
zweiwertigen Eisens aus Magnetit sehr groB ist, wird die
Korrosionsgeschwindigkeit in diesem Fall im wesentlichen
durch Diffusionsprozesse bestimmt. AuBer der Diffusion der
Oxidationsmittel wie Sauerstoff oder Sdure zum Stahl kann
auch die Abdiffusion der Korrosionsprodukte wie Wasserstoff
oder geldsten Eisenionen sowie die Diffusion in einer kom-
pakten Magnetitdeckschicht die Geschwindigkeit bestimmen
/8/. Es ist bekannt, daB bei erhdhter Temperatur (wenigstens
ab 420 K) das Wachstum der Magnetitschicht nach dem parabo-
lischen Zeitgesetz geschwindigkeitsbestimmend ist, d.h.
die Korrosionsgeschwindigkeit nimmt umgekehrt proportional
zur Wurzel aus der Zeit ab. Da aber die sprdde Oxidschicht
Uber. ldngere Zeitrdume wegen mechanischer Spannungen nicht
kompakt bleibt, stellt sich nach einiger Zeit eine praktisch
konstante Korrosionsgeschwindigkeit ein, die u.a. von der

Geometrie des korrodierenden Werksticks abhingt.

In Bdden gibt es noch einige weitere Korrosionsprozesse /9-
11/. Es k&nnen sich aus verschiedenen Griinden KurzschluB-
zellen ausbilden. Die Freien Korrosionspotentiale h3ngen von
der Zusammensetzung des Wassers ab, z.B. vom pH-Wert und der
Sauerstoffkonzentration, aber auch von der Temperatur. Diese
Parameter sind gegeben durch die Art der geologischen
Schichten und der Teufe. Verbindet man die Orte verschiede-
ner freier Korrosionspotentiale mit Potentialdifferenzen um
bis zu 0,5 V durch ein metallisch leitendes Rohr, so flieBen
Kurzschlufstrme, die bis 2zu Entfernungen von einigen km
beobachtet wurden /9/. Anodische Strdme, die eine Korrosion

hervorrufen, flieBen zu den Orten mit dem negativeren Freien




Korrosionspotential und erhdhen dort in der Regel die Korro-
sionsgeschwindigkeit, w&hrend an den Orten mit positiverem
Freiem Korrosionspotential die Korrosionsgeschwindigkeit
regelmdBig erniedrigt wird. Es kann aber auch vorkommen, daR
aktiver Stahl in einem alkalischen Wasser von seinem sehr
negativen Freien Korrosionspotential bis in den passiven
Bereich polarisiert wird oder passiver Stahl in einem rela-
tiv sauren Wasser von seinem positiven Freien Korrosions-

potential bis in den aktiven Bereich.

In unbelifteten, sulfathaltigen Bdden, insbesondere in To-
nen, wird das Sulfat durch mikrobiologische Stoffwechselvor-
gdnge reduziert. Das ansonsten inerte Sulfat wirkt als
Oxidationsmittel und fOrdert dadurch die Korrosion. Es
sind auch noch andere Beispiele von mikrobiologischer Korro-
sion bekannt, die aber in der Praxis eine untergeordnete

Rolle spielen.

4., Ansdtze zur quantitativen Abschdtzung der Korrosions-

geschwindigkeit von unlegierten Stdhlen in Bdden

Die Korrosion von Stahl in Bdden ist bisher vorwiegend auf
drei Gebieten untersucht worden: Archdologische Eisenlager,
Rohrleitungen fir Ol und Erdgas, Endlagerung radioaktiver
Abfdlle.

Die ZKorrosion archi@ologischer Eisenlager liefert einiger-
maBen realistische Korrosionsgeschwindigkeiten. Ubersichten
finden sich in zwei Berichten /12,13/. Abb.1 gibt eine 2Zu-




sammenfassung der Auswertung von 44 Eisenfunden. Der Ver-
gleich mit dem vorliegenden Fall ist dadurch erschwert, daR
die Eisenlager meist in relativ geringen Tiefen und oft in
oxidierenden Bdden gefunden wurden. Unter diesen Bedingungen
liegen die Korrosionsgeschwindigkeiten in nassen Bdden an
der oberen Grenze der wahrscheinlichen Werte im Bereich von
bis zu 10 mm in 1000 Jahren. In anaeroben Bdden waren die
Korrosionsgeschwindigkeiten regelm@Big zwischen 0,1 mm und
2 mm pro tausend Jahre. In einzelnen F&dllen wurden in wahr-
scheinlich trockenen B&den Korrosionsgeschwindigkeiten bis
herunter zu 3 um pro 1000 Jahre gefunden. Es ist wohl aber

nicht gerechtfertigt, mit geometrieunabhdngigen und zeitlich
konstanten Korrosionsgeschwindigkeiten 2zu rechnen, wie die

Uberlegungen weiter unten zeigen werden.

Wesentlich hdhere Korrosionsgeschwindigkeiten bis zu 0,03 mm
pro Jahr wurden zuweilen an ungeschiitzten Teilen von Rohr-
leitungen fiir Erdgas und 01 oder an Stahlfundamenten beob-
achtet, allerdings nur wahrend relativ kurzer Beobachtungs-
zeiten von wenigen Jahren /14,15/. Die Korrosionsgeschwin-
digkeiten unterirdischer Verkehrsbauwerke liegen oft noch
hdher /10, p. 119/. Die groBen Korrosionsgeschwindigkeiten
sind auf eine schnelle Sauerstoffzufuhr und auf Beliftungs-
elemente zurlckgefihrt worden. In vielen Fallen kommen auch
noch Streustrdme hinzu. Mit diesen Ursachen einer erhdhten
Korrosionsgeschwindigkeit ist flir die AuBenkorrosion der
Verrohrung von Bohrungen nur in untergeordnetem MaBe zu
rechnen; d.h die Korrosionsgeschwindigkeiten werden hier
wesentlich geringer sein als dicht unter der Erdoberfléche.
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Im Rohrinneren ist nicht mit Sauerstoff zu rechnen, es sei
denn, daB Sauerstoff mit der Fllssigkeitsstrdmung von unten
zutreten kann oder die Rohre nicht ganz mit Wasser und Sedi-
ment geflillt sind und deshalb Sauerstoff von der Erdoberfli-
che her durch den Gasraum transportiert wird. Ohne Sauer-
stoffzutritt ist die Korrosionsgeschwindigkeit im Rohrinne-

ren erheblich niedriger als auBen.

Die Modellrechnungen /8, 13, 16/ und die Versuche /17/, die
im Zusammenhang mit der Endlagerung radioaktiver Abfdlle
angestellt wurden, ergeben grdBenordnungsmdfig 4&hnliche
Korrosionsgeschwindigkeiten wie die archdologischen Befunde.
Jedoch mufS man immer mit parabolischen Geschwindigkeits-~
gesetzen der Korrosion rechnen, d.h. mit geschwindigkeits-
bestimmenden Diffusionsprozessen. Die Korrosionsgeschwin-
digkeit j 1ist dann im wesentlichen umgekehrt proportional
zur Zeit t:

1/2
o= (k/t) (M.

Die Geschwindigkeitskonstante k charakterisiert den jewei-
ligen Diffusionsprozess. Gridfen und Heitz /13/ nahmen als
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt die Diffusion wvon
Sauerstoff an. Driickt man die Korrosionsgeschwindigkeit als
Abtragungsgeschwindigkeit des Eisens unter Bildung von
Magnetit als Korrosionsprodukt aus, so wird die Geschwindig-

keitskonstante

k = (n/n')?v3c?*(D/m) (2)




o,

mit den Ladungszahlen n = 4 flir die Reduktion von Sauerstoff

zu Wasser und n' = 8/3 fir die Oxidation des Eisens zu Mag-

-6
netit, mit dem Molvolumen V = 7,11.10 m?®/mol des Eisens
sowie mit dem Diffusionskoeffizienten D und und der Xonzen-

tration ¢ des Sauerstoffs in weitem Abstand vom Werkstick.

-11
Fir ¢ = 0,9 mol/m® und D = 8.10 m?/s erhdlt man etwa k =

~-21
2.10 m?/s.

Diese Abschatzung gilt aber nur fiir eine unendlich ausge-
dehnte ebene Platte. An ihr wird die stationdre Korrosions-
geschwindigkeit null. Fur endliche Kbrper stellt sich eine
endliche stationdre Korrosionsgeschwindigkeit ein. Am ein-
fachsten ist sie fiir kugelfdrmige Kdrper mit dem Radius r zu
berechnen. Man findet eine Erhdhung der durch Gln.(1) und

(2) gegebenen Geschwindigkeit um

j . = (n/n")VeD/r (3)
st
Fir ein zylindrisches Rochr erhdlt man einen komplizierten
mathematischen Ausdruck, der eine etwas geringere Geschwin-
keit als flir die Kugel ergibt. Schdtzt man mit Gl. (3) die
stationdre Geschwindigkeit fir die Rohre mit den Durchmes-
sern 210 mm und 168 mm ab, so erhdlt man unter den genannten
-15
Bedingungen etwa j e = 9.10 m/s entsprechend rund 270 um
s
pro 1000 Jahre. Der Beitrag von Gl.(2) zum Abtrag in den
ersten 1000 Jahren ist nur etwa 3% des Beitrages von Gl.

(2). Die Korrosionsgeschwindigkeiten der archidologischen
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Eisenfunde sind nicht nach deren geometrischer GrdB8e geord-
net worden., Mit der Annahme, daB die Korrosionsgeschwindig-
keit umgekehrt proportional dem Radius eines Eisenfundes
ist, berechnet man GrdBen zwischen etwa 8 m flir die kleinste
Abtragung von 3 pm in 1000 Jahren {iber 24 cm flir einen
Abtrag von 0,1 mm/1000 a bis 12 mm filir einen Abtrag von 2
mm/1000 a. Es ist klar, daB hdhere Abtraggeschwindigkeiten
fir 1000 und mehr Jahre alte Objekte nicht gefunden wurden,
weil sie dann so klein sind, daB von dem Eisenkern nichts

mehr Ubrig geblieben ist.

Im Falle der im Bohrloch verbliebenen Verrohrung kann die
Korrosionsgeschwindigkeit durch die mikrobiologische Reduk-
tion des Sulfats und durch Wasserstoffentwicklung aus Wasser
oder Sduren, insbesondere dem Hydrogencarbonat, iiber die auf
Reduktion von Sauerstoff beruhende Korrosion erhdht sein.

Das Tiefenwasser enthdlt etwa 1 mM Hydrogencarbonat. Mit der

Annahme eines Diffusionskoeffizienten von 1,5.10-9 m?*/s er-

hdlt man aus Gl.(3) eine stationdre Korrosionsgeschwindig-
keit von rund 1,3 mm in 1000 Jahren. Wenn das Sulfat im
Tiefenwasser tatsdchlich in der hohen Konzentration von etwa
0,8 g/l entsprechend 8 mM vorhanden ist und die mikrobielle

Aktivii3t dieses Oxidationsmittel voll nutzbar macht, kdnnte

-9
fir einen Diffusionskoeffizienten von 0,8.10 m?*/s der Ab-
trag in 1000 Jahren 5,7 m erreichen. Die archdologischen Be-
funde sprechen gegen einen wesentlichen EinfluB der mikrobi-

ellen Korrosion.

Die Korrosionsgeschwindigkeit erhdht sich mit der Strodmungs-
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geschwindigkeit des Wassers. Der Effekt auf die AuBenkorro-
sion der Verrohrung ist wahrscheinlich sehr gering. Eine

|
|
|
|
|
|
grobe Abschdtzung flir die wuntere Grenze der Nernst'schen ‘
Diffusionsschichtdicke 8§ ergibt sich aus |

|

1/2 1/6 1/3
§ = 3(1/v) % D
mit der Annahme einer Stromung der Geschwindigkeit v = 1

mm/a senkrecht zum Rohr mit dem Durchmesser 1 = 0,2 m, der

kinematischen Viskositdt v = 10 m?/s und dem Diffusions-

-9
koeffizienten D = 10 m?/s. Das Resultat ist § = 51 m.
Daraus ergibt sich mit einer Konzentration ¢ = 1 mol/m?® des
Oxidationsmittels eine zusdtzliche stationdre Korrosionsge-

schwindigkeit der Gr&Benordnung 2 um/1000 a.

Wenn durch das Rohr innen das Wasser aus der Tiefe nach oben
stromt, weil =z.B. die Zementpfropfen in der Verrohrung
undicht sind, so wird das Rohr von unten her durch Korrosion
angegriffen; denn die Oxidationsmittel werden innerhalb des
Rohres auf einer im Verh&dltnis zur Rohrldnge kurzen Strecke
vollstdndig verbraucht. Es bildet sich eine keilfdrmige
Korrosionszone aus, unter der der Stahl vollstdndig durch-
korrodiert ist. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,1
1/min und der genannten Konzentration des Oxidationsmittels

korrodieren
j = (n/n')vev

-4
oder etwa 2,8.10 m® Eisen pro Jahr, die in einem ringfor-

migen Volumen




V = (r? -r?)mh
a i
mit dem AuBenradius r und dem Inenradius r sowie die Hohe
h enthalten sind. Dam?t werden die Korrosioésgeschwindigkei—
ten etwa dh/dt = 0,1 m/a flir das engere und dh/dt = 0,15 m/a
fiir das weitere Rohr. Die Geschwindigkeit der Innenkorrosion
infolge der Strdmung durch das Rohr wdre demnach gréRenord-
nungsmdBig ebenso grof wie die der AuBenkorrosion. Die bei-
den Korrosionsformen schreiten jedoch wie erldutert geomet-

risch in verschiedener Weise fort.

5. Auswirkung der Korrosion auf die Stabilitdt der im

Bohrloch verbliebenen Verrohrung

Nach der obigen Rechnung ist mit einer Korrosionsgeschwin-
digkeit der ungefdhren GrdB8enordnung 0,5 mm/1000 a zu rech-
nen. Mit einem solchen wahrscheinlichsten Wert fir die
AuBenkorrosion wdre die 7 mm bis 9 mm dicke Wand nach etwa
14 000 bis 18 000 Jahren vollstdndig durchkorrodiert. Legt
man die archdologischen Befunde zugrunde, so liegt diese
Zeit wahrscheinlich zwischen 4 000 und 80 000 Jahren. Klirze-
re Zeiten sind 2zu erwarten, wenn Sauerstoff gasfdrmig bis
auf relativ kurze Abstdnde von der GrdBenordnung Meter an
das Rohr herangefilhrt wird, oder wenn die mikrobielle

Korrosion bedeutenden EinfluB hat.

Ausgehend von Lecks in den Zementverfillungen kann zusdtz-
lich die vollstdndige Korrosion der Verrohrung fortschrei-

ten.




Die Standfestigkeit der Rohre wird schon beeintrdchtigt,
lange bevor die Rohrwandung vollstdndig durchkorrodiert ist.
An langen Rohrstiicken besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit
dafir, daB die Geschwindigkeit der AuBenkorrosion durch
lokale Umgebungsbedingungen irgendwo weit Uber dem Durch-
schnitt 1liegt. Dieser Effekt wird in der Regel durch Kurz-
schluBstrdme vermindert, jedoch niemals vollstdndig ver-
hindert. Die Lochkorrosion passiver Metalle wird in an-

aeroben Salzlaugen nicht beobachtet.

Die durch Korrosion geschwdchte mechanische Festigkeit der
Rohre kann etwa unter dem EinfluBl von Gebirgswegungen dazu
fihren, daB die Rohre zundchst lokal aufbrechen und an ge-
eigneter Stelle anschlieBend durch das Eindringen quellfdhi-
ger Tone verschlossen werden. Es 14Bt sich nur schwer ab-
schdtzen, wann dieser Prozess beginnt. Die GrdBenordnung

dlirfte aber bei tausend Jahren liegen.
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Abb.1

Korrosionsgeschwindigkeiten archdologischer Eisenfunde
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