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Zusammenfassung

Th. Meyer, H.-J. Herbert, F. Schmidt-Doéhl

Endlager Morsleben - GRS-Teil, Auftrags-Nr. 9M 232 200 - 11

Geochemische, geomechanische und stromungsmechanische
Untersuchungen zur Absicherung der Modellansatze von Lang-

zeitsicherheitsanalysen

iBMB/MPA-Teil, Auftrags-Nr. 9M 232 200 - 12

Untersuchungen zur Entwicklung der Permeabilitat von Baustof-

fen bei Durchstrémung von Salzlésungen

Salzbeton, Korrosion, Permeabilitdt, Porosimetrie, geochemische Modellierung, Simu-

lation

Im Auftrag des BfS fuhrten die GRS, das iBMB und die MPA Braunschweig Untersu-
chungen zum chemischen, hydraulischen und mechanischen Verhalten von Salzbeton
im Kontakt mit salinaren Losungen durch. Das Ziel der Arbeiten war die Aufklarung der
chemischen Veranderungen und der dadurch bedingten Permeabilititsanderung des

Baustoffs bei Durchstrdmung mit korrosiven Lésungen, die im ERAM auftreten kénnen.

Da der vorgesehene Salzbeton M2 fur experimentelle Durchstromungsversuche eine
zu geringe Permeabilitat aufwies, wurde zunadchst die Rezeptur M2-4 mit erhdhter
Durchlassigkeit entwickelt. Dabei wurde das chemische System des Baustoffs mdg-

lichst wenig verandert.

Die Arbeiten umfassten folgende Schritte:

e Experimentelle und theoretische Beschreibung des chemischen Reaktionspfades
mittels Kaskadenversuch und geochemischer Modellierung mit EQ3/6 mit dem
Salzbeton M2-4 und drei Salzlésungen: IP21-Lésung, gesattigte NaCl-Losung und
halbgesattigte NaCl-Lésung,

e Durchstrémungsversuche mit Salzbeton M2-4 und den drei Lésungen (s. o.). Die

Untersuchungen umfassten: Veranderung der Permeabilitat, der Porositat und Po-



renstruktur, des Phasenbestandes und der mechanischen Eigenschaften des Bau-

stoffes sowie der chemischen Zusammensetzung der hindurch getretenen Losung,

e Weitgehende Angleichung des thermodynamischen Eingangsdatensatzes von
EQ3/6 und Transreac und Ermittlung der materialspezifischen Eingangsdatensatze

fur die Salzbetone M2-4 und M2 flr Simulationsberechnungen mit Transreac,

e Durchfuhrung von Testberechungen fir das Thermodynamikmodul von Transreac

und fir die Nutzung von Transreac als transport-reaction model,

e Langzeitsimulationen von Abdichtungen aus Salzbeton M2 mit Transreac mit dem

Ziel, Aussagen uber die zeitabhangige Veranderung der Permeabilitat zu treffen.

Im Einzelnen wurden folgende Arbeiten durchgefihrt und folgende Ergebnisse erzielt:

Die in den Kaskadenversuchen bestimmten Elementkonzentrationen der resultieren-
den Loésungen stimmen i. A. gut mit den Ergebnissen der geochemischen Modellierung
mit EQ3/6 Uberein. Fur Ca wird bei der Reaktion des Salzbetons M2-4 mit IP21-Lésung
die Konzentration in Lésung Uberschatzt. Die berechneten Phasen kdnnen z. T. in den
Roéntgendiffraktogrammen wieder gefunden werden; es werden aber auch Phasen be-
rechnet, die experimentell nicht gefunden worden sind. Als Ergebnis der Untersuchun-
gen zu den chemischen Eigenschaften des verwendeten Baustoffes kann festgehalten
werden, dass sich der Salzbeton in seiner Bestandigkeit gegentber salinaren Losun-
gen je nach Lésungszusammensetzung grundlegend unterscheidet. Die Untersuchun-
gen am Salzbeton M2-4 zeigten, dass es in Mg-reichen Losungen (IP21) zu einer Kon-
zentrationserhéhung des Ca in Lésung kommt und demzufolge die Zementphasen (C-
S-H) aufgeldst werden. In gesattigter NaCl-Lésung ist der Salzbeton weitgehend stabil,
in halbgesattigter NaCl-Losung wird der Salzzuschlag herausgeldst. Die Reaktionen
des Baustoffes mit den drei Salzlésungen flhrten in der Regel zu Mg-armen Gleichge-
wichtsldsungen, die in der Lage sind mit den Kalilagern im ERAM zu reagieren und

diese in unterschiedlichem Ausmalf aufzuldsen.

Die Durchstromungsversuche wurden zunachst mit einmaligem Austausch der
Porenflissigkeit durchgefuhrt. Mit den unterschiedlichen Lésungen zeigte sich eine
Verringerung der Permeabilitdt nach Korrosionszeiten von 50, 100 und 150 d
(Endpermeabilitat) im Vergleich zur Anfangspermeabilitdt nach 28 Tagen Aushartezeit.
Die Veranderungen betragen ca. eine halbe GréRRenordnung. Die Verringerung ist auf
eine Nacherhartung zurtickzufiihren. Die gemessenen Endpermeabilitaten liegen fir

die Proben je nach Anfangspermeabilitit zwischen 7 -10"®m? und 3- 10"°m?. Fir
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langer korrodierte Proben (150 Tage) zeigte sich eine starkere Permeabilitatsver-
ringerung. Die Veranderungen der Porositat und Porenradienverteilung des Salzbetons
lassen bei einmaligem Austausch der Porenlésung im Falle der Durchstromung mit
IP21- und gesattigter NaCl-Losung eine Abnahme der Permeabilitat erwarten. Im Falle
der halbgesattigten NaCl-Lésung ist eine gleich bleibende oder leicht zunehmende
Durchlassigkeit zu erwarten. Die Permeabilitdtsmessungen und die Untersuchungen

der Porositat und Porenstruktur ergeben deshalb ein widerspruchsfreies Bild.

Anschlielend wurden Durchstromungsversuche des Salzbetons M2-4 mit IP21-Lésung
mit mehrmaligem Austausch der Porenlésung durchgefiihrt. Die Untersuchungen mit
dem Salzbeton M2-4 bei 20 bar Lésungsdruck zeigten zunachst eine Verringerung der
Permeabilitdt um mehr als eine GréRenordnung. Erst nach sechs ausgetauschten Po-
renvolumina wurde wieder eine Permeabilitdt entsprechend des nicht durchstromten
Materials erreicht. Eine weitere Erhdhung der Permeabilitit um ca. eine Grolenord-
nung wurde nach einem 30-fachen Austausch des Porenvolumens beobachtet. Nach

34 Austauschen wurde der Versuch beendet.

Weitere Untersuchungen des Salzbetons M2-4, die auf die starke Vergrélierung der
Permeabilitat ab einer Porenvolumenaustauschzahl von ca. 20 zielten, konnten jedoch
keine Erklarung geben. Es steht jedoch fest, dass der Abbau der C-S-H-Phase und die
damit verbundene Neubildung von Gips nicht zu dem starken Anstieg der Permeabilitat
fuhrt. Der starke Anstieg der Permeabilitat erfolgte erst deutlich spater, nachdem die C-

S-H-Phase bereits vollstandig abgebaut war.

Im Bereich der mechanischen Eigenschaften des Salzbetons M2-4 im Kontakt zu
NaCl- bzw. IP21-Lésung konnten nach einmaligem Austausch der Porenlésung und
150 Tagen Lagerung Festigkeitswerte zwischen 4,74 MPa und 6,34 MPa gemessen
werden. Ausgehend von einer mittleren Festigkeit des Ausgangsmaterials von ca. 3
MPa wurde eine Erhéhung der Druckfestigkeit bei allen gemessen Proben beobachtet.
Die festigkeitsbildenden Phasen sind innerhalb des Versuchszeitraums nur geringfligig
durch Korrosion beeintrachtigt worden, die aufgrund der aufgetretenen Nachhydratati-
on gebildeten Phasen bewirken eine nachtragliche Festigung des Materials. Die Aus-
sagen bezlglich der absoluten Festigkeitsangaben stellen jedoch sehr konservative
Werte dar, da der unveranderte Salzbeton M2 wesentlich hdhere Festigkeitswerte auf-
weist als das hier untersuchte Material M2-4. In diesen Untersuchungen sollten die
relativen Veranderungen eines Materials in Kontakt zu Lésungen untersucht werden.

Fir die Festigkeit der mehrfach durchstromten M2-4-Proben lag die Festigkeit nach 12



Durchstromungen hdher als die Ausgangsfestigkeit, nach 34 Austauschen konnte je-

doch nahezu keine Festigkeit mehr festgestellt werden.

Soweit moglich und sinnvoll wurden die thermodynamischen Eingangsdatensatze des
von der GRS verwendeten reaction models EQ3/6 und des vom iBMB und der MPA
Braunschweig verwendeten transport reaction models Transreac aneinander angegli-
chen. Dies umfasste insbesondere die vollstdndige Integration der so genannten
HMW-Datenbasis in die Transreac Modellierungen. Alle Berechnungen mit Transreac
wurden mit einer im Hinblick auf das Thermodynamikmodul und das Pitzermodul ver-

besserten Programmversion durchgefuhrt.

Die fur Berechnungen mit Transreac notwendigen materialspezifischen Eingangsgro-
Ren fir die Salzbetone M2 und M2-4 wurden experimentell bestimmt, soweit diese

nicht schon bekannt waren.

Die Funktion des Thermodynamikmoduls von Transreac wurde anhand von Testbe-
rechnungen uberprift. Diese umfassten die Modellierung von salinaren Lésungen und
den Vergleich der Ergebnisse mit Daten, die mit dem Programm EQ3/6 erzielt wurden.
Es konnte eine sehr gute Ubereinstimmung festgestellt werden. Des Weiteren wurde
der Ausgangs-Phasenbestand der beiden Salzbetone M2 und M2-4 mit Transreac be-
rechnet und mit dem experimentell bestimmbaren Phasenbestand verglichen. Es konn-
ten keinerlei eindeutige Widerspriiche zwischen Experiment und Simulation festgestellt
werden. In weiteren Testberechnungen des Thermodynamikmoduls von Transreac
wurden die Kaskadenversuche mit Salzbeton M2-4 im Kontakt mit IP21-Losung, gesat-
tigter NaCl-Lésung und halbgesattigter NaCl-Losung auch mit Transreac modelliert.
Die Ergebnisse wurden mit den experimentellen Daten sowie mit den Daten, die mit
EQ3/6 erzielt wurden, verglichen. Beide Algorithmen zeigten eine vergleichbar gute
Prognose der experimentellen Daten, wobei Transreac in einigen Details bessere Er-

gebnisse lieferte als EQ3/6.

Die Funktion von Transreac als transport-reaction model wurde durch die Simulation
der durchgefihrten Durchstromungsversuche tUberprift. Die Simulation der Durchstro-
mungsversuche mit dem Salzbeton M2-4 mit einmaligem Austausch der Porenlésung
fuhrte in allen Fallen zu einem sehr geringen Anstieg der Durchlassigkeit. Aufgrund der
nicht simulierbaren Nachhydratationseffekte, die in der Realitdt zu einem dichteren
Baustoff flhren, stellt dies keinen Widerspruch zu den experimentellen Daten dar. Im

Falle der Mehrfachdurchstromung des Salzbetons M2-4 mit IP21-Lésung konnte der
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starke Anstieg der Permeabilitdt ab einer Porenvolumenaustauschzahl von 20 von
Transreac jedoch nicht wiedergegeben werden, obwohl die experimentell
beobachtbaren Veranderungen des Phasenbestandes gut simuliert werden konnten.
Weil es durch die experimentellen Untersuchungen nicht gelungen ist, die Ursache fur
die PermeabilitatsvergroRerung zu finden, konnte auch kein theoretisches Modell
entwickelt werden, wie dieser Anstieg der Permeabilitit bei einer
Porenvolumenaustauschzahl gréRer 20 mittels Transreac simuliert werden kann. Bis
zu diesem Zeitpunkt liegen die berechneten Durchlassigkeiten hoher als die
experimentell messbaren, die Simulation liegt also auf der sicheren Seite. Der starke
Anstieg der Permeabilitdt wahrend der Mehrfachdurchstrémung mit IP21-Lésung
erfolgte erst nachdem die C-S-H-Phase bereits vollstandig abgebaut war. Damit ist das
Simulationsverfahren solange sicher einsetzbar, solange die Probe im Austrémbereich
noch eine weitgehend unveranderte C-S-H-Phase aufweist. Die Simulation der
Versuche mit einmaliger Durchstromung des Salzbetons M2-4 mit gesattigter und
halbgesattigter NaCl-Losung zeigten keine eindeutigen Widerspriiche zu den
experimentellen Daten. Bei Durchstromung mit gesattigter NaCl-Lésung bleibt der
Salzbeton stabil, bei Durchstromung mit halbgesattigter NaCl-Lésung wird der

Salzzuschlag aufgeldst.

Anschlieend wurden mit Transreac Langzeitprognosen von Abdichtungen aus Salzbe-
ton M2 durchgefthrt, mit dem Ziel, Aussagen Uber die Veranderung der Permeabilitat
zu treffen. Die Simulationen wurden Uber 10.000 bzw. 25.000 Jahre gefiihrt. Es wurde
eine konstante Druckdifferenz von 56 bar und eine Ausgangspermeabilitdt des Salzbe-
tons M2 von 10'® m? angesetzt. Untersucht wurden Abdichtungen mit 26 m und 150 m
Lange. Fur die Abdichtung aus Salzbeton M2 und 26 m Lange wurde bei Durchstro-
mung mit IP21-Lésung und gesattigter NaCl-Losung innerhalb der Simulationszeitrdu-
me nur eine geringe VergroRerung der Permeabilitdt prognostiziert. Bei Beaufschla-
gung mit IP21-Lésung war nach 25.000 Jahren noch kein vollstandiger Abbau der C-S-
H-Phase erreicht, d.h. die Abdichtung befindet sich zu diesem Zeitpunkt noch in einem
Zustand, bei dem die Permeabilitatsentwicklung mit Transreac berechnet werden kann.
Bei Beaufschlagung mit halbgesattigter NaCl-Losung ist nach ca. 11.000 Jahren ein
sprunghafter Anstieg der Permeabilitdt zu erwarten. Die Abdichtungen mit 150 m Lan-
ge zeigten im Untersuchungszeitraum keine deutliche VergréRerung ihrer Permeabili-
tat.
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1 Problemstellung und Zielsetzung

Im Rahmen des Stilllegungskonzeptes flr das Endlager fur radioaktive Abfalle Morsle-
ben (ERAM) sollen ausgewahlte Strecken des Endlagers hochwertig, d. h. mit Hilfe
geeigneter bestehender Technologien und Baustoffe verfillt werden. Die Permeabilita-
ten dieser Abdichtungen sollen in der GréRenordnung von k = 107 m? liegen, um eine

Isolation der Abfalle langfristig, d. h. einige 1.000 bis 10.000 Jahre, zu gewahrleisten.

Die Szenarienanalyse hat ergeben, dass ein Eindringen von Lésungen unterschiedli-
cher Sattigungsgrade in das verflllte und verschlossene Endlager nicht ausgeschlos-

sen werden kann und daher in den Sicherheitsanalysen zu unterstellen ist.

Im Laufe der Nachbetriebsphase kénnen diese Lésungen verschiedener chemischer
Zusammensetzungen die Abdichtungen angreifen. FUr den zu fihrenden Sicherheits-
nachweis ist dabei von Bedeutung, inwiefern sich dadurch die Durchlassigkeit der Ab-
dichtungen andert. Daneben mussen auch die mechanischen Eigenschaften, wie die

Druckfestigkeit bewertet werden.

Die Gesellschaft fir Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) mbH, das Institut flr Bau-
stoffe, Massivbau und Brandschutz (iBMB) der Technischen Universitat Braunschweig
und die Materialprufanstalt fir das Bauwesen Braunschweig (MPA) wurden vom Bun-
desamt fur Strahlenschutz (BfS) beauftragt, Untersuchungen zur Veranderung der
chemischen, hydraulischen und mechanischen Eigenschaften des Salzbetons M2 und
der Variation M2-4 unter dem Angriff salinarer Lésungen (NaCl, IP21), wie sie im

ERAM zu erwarten sind, durchzufiihren.



2 Methodik

Zur Klarung der Fragestellung der Langzeitbestandigkeit von Salzbeton im Kontakt zu
salinaren Losungen wurden zunachst experimentelle Laboruntersuchungen - Kaska-

den- und Durchstrdmungsversuche - durchgefuhrt.

Bei den durchgeflihrten Durchstrémungsversuchen wurden die Veranderungen der
Durchlassigkeit selbst, Veranderungen der Festigkeit, die Veranderung der Zusam-
mensetzung der hindurch getretenen Lésungen sowie Veranderungen des Phasen-
bestandes, der Porositat und Porenstruktur untersucht, um Uber diese Grofien Riick-

schlUsse auf die Veranderung der Durchlassigkeit ziehen zu kdnnen.

Parallel dazu wurde mit dem von der GRS entwickelten Kaskadenversuch der chemi-
sche Reaktionspfad von Salzbeton im Kontakt zu den salinaren Lésungen charakteri-
siert. Es wurde die Veranderung der eingesetzten Losungen sowie punktuell auch die

Zusammensetzung des Bodenkdrpers analysiert.

Aufbauend auf den experimentellen Ergebnissen wurden die korrosiven Vorgange in
den Baustoffen unter dem Einfluss der salinaren Lésungen mit verschiedenen Metho-
den rechnerisch simuliert. So wurden die Kaskadenversuche sowohl mit dem geoche-
mischen reaction model EQ3/6 als auch mit dem Themodynamikmodul des transport
reaction models Transreac simuliert. Die Durchstromungsversuche im Labor wurden
mit Transreac simuliert und die Ergebnisse mit den experimentellen Daten verglichen.
Des Weiteren wurden Simulationen salinarer Lésungen mit dem Thermodynamikmodul
von Transreac durchgefiuhrt und die Ergebnisse mit Ergebnissen von EQ3/6 vergli-
chen. Diese Arbeiten dienten dazu, die Anwendbarkeit der Simulationsprogramme auf

die hier vorliegende Fragestellung zu Uberprifen.

Anschlielend wurden mit dem transport reaction model Transreac Langzeitprognosen
des Verhaltens von Abdichtungen verschiedener Lange aus Salzbeton bei Beaufschla-
gung mit IP21-Lésung sowie gesattigter und halbgesattigter NaCl-Losung durchgeflihrt.
Uber die berechneten Konzentrationsveranderungen und die Dichten der festen Pha-
sen lassen sich mit diesem Model Veranderungen der Porositat prognostizieren und,
daraus abgeleitet, Veranderungen der Durchlassigkeit. Die Ergebnisse der Simulatio-

nen beruhen damit nicht auf einer Extrapolation der Ergebnisse von Kurzzeitversuchen



auf sehr lange Zeitraume, sondern auf Berechnungen auf chemisch-physikalischer
Grundlage, ausgehend von den Eigenschaften der unkorrodierten Baustoffe, der an-

greifenden Lésungen sowie den im Endlager herrschenden Druck- und Temperaturbe-

dingungen.
21 Experimentelle Methoden
2141 Kaskadenversuch

Bei dem in der GRS entwickelten Kaskadenversuch /HER 96/ handelt es sich um einen
Auslaugversuch, der es erlaubt, den chemischen Reaktionspfad der Wechselwirkung
zwischen Feststoff und Lésung schrittweise bis zum thermodynamischen Gleichge-
wicht aufzuzeigen. Im Kaskadenversuch werden einer festgesetzten Lésungsmenge
schrittweise (in mehreren Kaskaden) immer groRRere Feststoffmengen zur Auslaugung
angeboten, bis die resultierende Losung an allen I6slichen Komponenten gesattigt ist,
d. h. im thermodynamischen Gleichgewicht steht. Auf diese Weise kann eine grol3e
Bandbreite von Feststoff-/LOsungsverhaltnissen abgedeckt werden. Auch ERAM-
typische Feststoff/Losungsverhaltnisse in den Einlagerungsbereichen (1:1 bis 5:1)
kénnen experimentell noch erfasst werden. Der Zeitraffer-Effekt wird durch eine Ver-
grolkerung der Oberflache des zugegebenen Feststoffs erhalten und fihrt deshalb pro

Zeiteinheit zu hoheren Umsatzen.

Die Kaskadenversuche werden bei konstanter Temperatur, unter Ausschluss von Luft
sowie mit endlagerrelevanten Auslaugldsungen durchgefiihrt. Jeweils ca. 100 g Fest-
stoffmasse der zu untersuchenden Materialien wurden durch Zugabe korrosiver Lo-
sungen i. A. mit einem Feststoff/Losungsverhaltnis von je 0,33 in die Kaskadengefalle
eingebracht. Das Feststoff/Losungsverhaltnis bestimmte man hierbei in Vorversuchen;
es wurde Uber alle Kaskaden mit gleich bleibendem Verhaltnis gearbeitet. Bei den
Kaskadengefallen handelt es sich um 400 ml Druckfiltrationsgefale aus Polypropylen
der Fa. Berghof. Um den Kontakt mit Luftsauerstoff zu vermeiden, wurden die Versu-

che unter Stickstoffatmosphare durchgeflhrt.

Die ElutionsgefaRe wurden in einem Uberkopfschiittler im Klimaschrank bei 25 °C ge-
schuttelt. FUr den Wechsel der Kaskaden wurde das Eluat Uber eine 0,45 um PTFE-
Membran des Elutionsgefalies mittels Druckfiltration in ein weiteres Elutionsgefal® ge-

presst und unter Zugabe neuen Feststoffes die nachste Kaskade durchgefuhrt. Der
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zurickbleibende Bodenkérper und ein Teil des Eluates wurden fir Element- und Pha-
senuntersuchungen entnommen, wobei die Eluate mit salpetersaurer Losung (1 %-ig)

im Verhaltnis 1:10 verdinnt wurden (Unterdrickung der Carbonatbildung).

21.2 Durchstromungsversuch

Bei dem Material Salzbeton kann es im Kontakt mit NaCl- bzw. IP21-Lésung durch die
Auflésung und die Neubildung von Mineralphasen zu Veranderungen der hydrauli-

schen Eigenschaften kommen.

Fir die Messung der Permeabilitdt wurden die Baustoffe mit der jeweiligen Lésung in
einem von der GRS aufgebauten Permeabilitatsmessstand durchstrémt. Der Aufbau ist
in der Abb. 1 dargestellt. Uber die zentrale Gasversorgung wird No-Gas Uber Druck-
minderer (Firma Booyaa Metallbau, bis 20 bar) auf Gaswaschflaschen mit einem Druck
von 2 bar gegeben. In den Waschflaschen befinden sich die flir die Durchstrémungen
zu verwendenden Lésungen (IP21, NaCl und NaCl (50 %): die Prozentangabe bei den
NaCl-Losungen bezieht sich in diesem Fall auf die maximale Ldslichkeit; 100 % ent-
spricht einer gesattigten NaCl-Lésung). Durch den Gasdruck werden die Losungen aus
der Waschflasche Uber ein Leitungssystem zur Probe gefiihrt. An jede Waschflasche
kdnnen Uber einen Verteiler drei Probekdrper angebunden werden. Der Losungszutritt
zu den einzelnen Proben wird Uber Ventile geregelt. Fir den schnellen Aus- und Ein-
bau sind die Proben Uber Schnellkupplungen der Firma Swagelok an das Leitungssys-
tem angebunden. Die durch die Probe stromende Ldsung wird in einer Blrette ge-
sammelt, wobei das Lésungsvolumen pro Zeiteinheit gemessen wird. Nach der Be-
stimmung des Durchflusses wird die weitere Lésung in einem Messkolben gesammelt.

Die Berechnung der Permeabilitat erfolgte mit Hilfe des Gesetzes von Darcy:

(1)

mit u der Viskositat des Fluids, L Lange der Probe, 14 Volumenstrom, A Querschnitts-

flache der Probe, Ap Druckdifferenz. Nach der Permeabilitatsbestimmung wird weitere
Lésung durch die Probekérper gedrickt. Bei einem Probenvolumen von 250 ml und
einer Porositdt von 20% werden fur jeden Durchstromungszyklus insgesamt 50 ml
durch den zu untersuchenden Probekdrper gestromt, entsprechend eines einmaligen

Austausches des Porenvolumens.



Probe

Schnellkupplung
Waschflasche Ventil \ \

Zentrale Gasversorgung

=

Manometer

[20 Bar] gﬁ\—ﬁ

Druckminderer
bis 20 Bar

= = =

Abb. 1: Schematischer Aufbau des Permeabilitatsmessstandes.

Die Probekdrper mit einmaliger Durchstromung wurden nach erfolgter Durchstrémung
aus der Apparatur ausgebaut und mit Wachs versiegelt. Sie wurden fir die entspre-
chenden Korrosionszeiten von 50, 100 und 150 Tagen stehen gelassen. Die Lagerung
erfolgte unter Dampfdruck der Losungen. Nach entsprechender Reaktionszeit erfolgte

eine weitere Messung der Permeabilitat.

Neben Versuchen mit einmaliger Durchstrémung wurden auch Mehrfachdurchstro-
mungen durchgefihrt. Zunachst sollte fur jede Probe ein zehnfacher Austausch des
Porenvolumens erfolgen (PAZ 10); die Anzahl wie oft das Porenvolumen ausgetauscht
wird, wird im folgenden als Porenvolumenaustauschzahl (PAZ) bezeichnet. Im Verlauf
der Versuche zeigte es sich jedoch, dass eine hdhere Porenvolumenaustauschzahl
sinnvoll ist, um einen zeitlich gesehen mdglichst weiten Einblick in den Reaktions-

prozess zu bekommen.

Der Aufbau der Durchstromungsapparatur ist in der nachfolgenden Abb. 2 dargestellt.

Auf dem Versuchstisch sind auf der rechten Seite die Gaswaschflaschen zu sehen. Mit
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Hilfe eines Gasdrucks von 2 bar wird Uber ein Ventilsystem Lésungsdruck auf die Pro-
ben aufgebracht. Jeweils drei Probekorper werden pro Waschflasche mit Lésungs-
druck beaufschlagt (Abb. 3).

Abb. 2:  Versuchsaufbau der Durchstromungsapparatur zur Bestimmung der Per-
meabilitat von reagierten Probekdrpern.



Abb. 3:  Aufnahme der mit Harz in Metallhllsen eingegossenen Probekoérper. Die
Verschlussklappen am Ende sind jeweils mit Schnellkupplungen zum
schnellen Ein- und Ausbau der Probekdrper versehen.

In Buretten bzw. mit Hilfe von Messkolben werden die reagierten Lésungen aufgefan-
gen. Fur die Durchstrdomung mit 20 bar werden Flissigkeitshochdruckpumpen anstatt
der Gaswaschflaschen/Gas-Kombination an die Verteilersysteme angeschlossen.

Nach Beendigung der Durchstromungsversuche werden die Probekdrper aus der Ap-
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paratur an den Schnellkupplungen gelést und die Kappen der Probekdrper abge-

schraubt. Die Proben werden zusammen mit der Harzummantelung aus der Metallhil-

se fur weitere Untersuchungen ausgepresst (Abb. 4).

Abb. 4:  Der linke Teil der Abbildung zeigt die eingegossene Probe im Metallzylinder.
Auf der rechten Seite wurde nach Durchstrémung ein Probekdrper mit
Harzummantelung aus der Metallhllse gepresst. Nach Entfernen der Harz-
ummantelung koénnen Festigkeitsuntersuchungen an dem Probekérper
durchgefuhrt werden.

21.3 Festigkeitsuntersuchungen

Das gebirgsmechanische Labor der GRS malf’ mit einer Amsler-Druckprifmaschine die
einaxialen Druckfestigkeiten. Durch Messungen sowohl vor als auch nach der Reaktion
mit den korrosiven Losungen IP21, NaCl und NaCl (50%) werden Aussagen zur Fes-
tigkeitsanderung des Baustoffes nach erfolgter Reaktion mit den Lésungen getroffen.
Festigkeitsuntersuchungen wurden an zylindrischen Probekdrpern mit einer Lange von
ca. 10 cm und einem Durchmesser von ca. 5 cm durchgefiihrt. Die Probekdrper wur-
den in die Druckprufmaschine eingebaut und mit einer Deformationsgeschwindigkeit

von 1 mm/Min. zu Bruch gefahren.



2.2 Analytische Methoden

2.21 Aufschlussmethoden

Das homogenisierte Probenmaterial wurde mittels Druckaufschluss mit Flusssaure in

Ldsung gebracht.

222 Chemische Analyse

Die chemische Analytik wurde im Geochemielabor der GRS mittels ICP-OES (lon
coupled plasma optical emission spectrometer), ICP-MS (lon coupled plasma mass
spectrometer) und eines potentiometrischen Titrierautomaten durchgefthrt. Mit der
ICP-OES des Typs JY 50 P von ISA Jobin Yvon mit einem argongespulten Polychro-
mator und einem zusatzlichen Monochromator wurden die Elemente Al, B, Ca, Cr, Fe,
K, Cu, Mg, Mn, Na, Ni, Si, S, Ti, V, Zn gemessen. Mit der ICP-MS des Typs VG Plas-
ma Quad 2 der Firma Fisons Instruments wurden die Elemente Ba, Be, Ce, Co, La, Nb,
Nd, Pb, Sn, SrTI, Th, U, V, W, Y und Zr bestimmt.

Roéntgenfluoreszenzanalysen (RFA) durch die MPA Braunschweig wurden mit einem

energiedispersiven Gerat des Typs Thermo Noran Spectrace QuanX durchgefihrt.

223 pH-Wert Bestimmung

Der pH-Wert stellt neben der Elementkonzentration einen wichtigen Parameter zur
Charakterisierung der resultierenden Ldsungen dar und damit zur Bestimmung des
chemischen Milieus, das sich nach erfolgter Reaktion von Versatz- bzw. Abdicht-

materialien mit anstehender Losung einstellt.

Da die Messung der Einzelionenaktivitaten ay" nicht moglich ist, kénnen sie nur auf-
grund einer gewahlten pH-Konvention aus mittleren lonenaktivitaten bestimmt werden,
z.B. mittlere lonenaktivitdten HCI durch eine pHCI-Messung. Hierbei wird die mittlere
Aktivitat von HCI durch die kombinierte Messung mit einer Cl'-sensitiven Elektrode und
einer pH-Elektrode bestimmt. Die Ermittlung des pH muss streng genommen fir jede
Elektrodenkombination und auch fiir jede Lésung neu vorgenommen werden. Zur Kor-
rektur der gemessenen pH-Werte wurden nadherungsweise die gemessenen pH-Werte
mit Hilfe eines Summanden korrigiert: pHkorr = PHmess T PHsum- FUr die IP21-Lésung
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betragt die Korrektur pHsum 1,5 und flr die gesattigte NaCl-Lésung 0,4 /KIE 99/. Die
Korrektur stellt aufgrund der oben aufgefihrten Problematik nur eine Annaherung dar,
im Vergleich zu den berechneten pH-Werten zeigten sich jedoch recht gute Uberein-
stimmungen (£ 0,2).

224 Dichte und Viskositat von Léosungen fiir die Permeabilitatsbestim-
mung

Zur Bestimmung der Permeabilitat von durchstromten Probekorpern wurde das Gesetz
von Darcy verwendet, in das die Viskositat der Lésung eingeht. Die Viskositaten der

Lésungen wurden mit einem Viskosimeter der Firma Thermo-Haake MicroVisko 2 be-
stimmt.

Untersuchungen der Lésungsviskositat erwiesen sich als auflerst schwierig und z. T.
mit einem deutlichen Fehler behaftet ( z.T. >20%); auRerdem musste bei einer Viskosi-
tat ab ca. 3 mPas eine kleinere Fallkugel verwendet werden, so dass es hier einen

Bereich mit groRerer Ungenauigkeit gibt.

@ Viskositat/Dichte
— Lineare Regression

Viskositat [10™ Pa s]

1,20 1,21 1,22 1,23 1,24 1,25

Dichte [g/cm’]

Abb. 5: Korrelation zwischen Dichte der eingesetzten Lésung und gemessener Lo-
sungsviskositat.
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Fur die Beziehung zwischen Losungspermeabilitat und Dichte wurde der Bereich zwi-
schen 1,5 und 3 mPas naher untersucht. Fur die Viskositatsmessungen der IP21-
Lésung wurde aufgrund der hoéheren Viskositaten generell eine kleinere Fallkugel (3

mm) verwendet. Fur héhere Viskositaten gilt diese lineare Beziehung nicht mehr.

Die Permeabilitat der einzelnen Probekérper wurde bestimmt, in dem fir jede Probe
die L&sungsviskositat bestimmt wurde. Die Lésungsdichte zur Bestimmung der Perme-
abilitdt wurde nur herangezogen, wenn die gemessenen Viskositaten mehr als 20%
von der bestimmten Viskositats-Dichte-Beziehung abwichen, hier scheinen dann syste-
matische Fehler vorzuliegen, die z.B. durch den Ausfall von Salzen aus den Losungen

bei Temperaturunterschieden oder bei entsprechender Lagerzeit entstehen.

2.2.5 Titration

Chlorid wurde argentometrisch durch potentiometrische Titration bestimmt. Das Ver-
fahren ist abgeleitet aus der DIN 38405 (Teil 1). Die Qualitatssicherung erfolgt Gber

statistische Uberwachung.

2.2.6 Rontgenographische Phasenanalyse

Bei der Rontgenphasenanalyse nutzt man die Beugung eines Rontgenstrahls zur quali-
tativen oder quantitativen Analyse einer kristallinen Substanz oder eines Substanzge-
misches mit kristallinen Anteilen. In Abhangigkeit vom Beugungswinkel 23 bzw. vom
Netzebenenabstand d entsteht dabei ein substanzspezifisches Muster von Beugungs-
intensitaten (Reflexe, Peaks). Rontgenographische Phasenanalysen wurden sowohl
von der GRS als auch vom iBMB/MPA angefertigt.

Fur die rontgenographische Phasenanalyse steht in der GRS ein Vollschutzgerat der
Fa. Philips mit einem Diffraktometer des Typs X'Pert-MPD mit 21-fach-Probenwechsler
und Cu-Ro6hre, mit der Steuer- und Auswertesoftware X'Pert fir Windows 1.0 zur Ver-
fugung. Das Probenmaterial wurde in einer Achatreibeschale zu feinem Pulver gemah-
len und in die Aussparungen eines Probentragers aus Aluminium geflllt, mittels einer
Glasplatte verdichtet und eine glatte Oberflache erzeugt. Die Messung der Cu-K,-
Strahlung wurde im 239-Winkelbereich zwischen maximal 5° und 75° mit einer Anre-

gungsspannung von 40 kV bei einem Réhrenstrom von 55 mA durchgeflhrt.
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Das iBMB/MPA verwendet ein Rontgenpulverdiffraktometer der Fa. Philips mit Cu-
Roéhre, die i.d.R. mit 40 kV und 35 mA betrieben wird. Die Geratesteuerung und Mess-
datenauswertung erfolgt mit dem Programmsystem ADM der Fa. Wassermann. Die
Probenpraparation entspricht derjenigen der GRS mit Ausnahme eines Kunststoff-

Praparatetragers.

227 Elektronenmikroskopische Phasenanalyse

Zur  elektronenmikroskopischen identifizierung von  Mineralphasen  wurden
Unterauftrage an das F.A. Finger - Institut fir Baustoffkunde der Universitat Weimar
vergeben. Zur Abbildung und Analyse fanden folgende Elektronenmikroskope

Verwendung:

¢ Konventionelles, analytisches Hochvakuum Rasterelektronenmikroskop (SEM)
der Fa. Hitachi S-2700 LB in Kombination mit einem energiedispersiven

Roéntgenspektrometer der Fa. Noran Instruments.

e Environmental Scanning Electron Microscope mit Feldemissionskathode
(ESEM-FEG) der Fa. Philips in Kombination mit einem energidispersiven
Rontgenspektrometer der Fa. EDAX.

Die Untersuchungen im ESEM-FEG erfolgten in einer Wasserdampfatmosphare
(Betriebsart: ESEM-WET). Teilweise wurden Proben mit Ca(OH),—Lésung gewaschen.

Sonst wurden keine weiteren Praparationsschritte an den Proben unternommen.

Fur die Untersuchungen im konventionellen SEM wurden die Proben im Hochvakuum
getrocknet, danach gebrochen und mit Kohlenstoff im Hochvakuum bedampft. Die

Schichtdicke des Aufdampffilms liegt zwischen 20 und 30 nm.

2.2.8 Quecksilberdruckporosimetrie

Die Quecksilberdruckporosimetrie beruht darauf, dass Quecksilber nur unter aullerem
Druck in pordse Stoffe eindringt. Das bei einem bestimmten Druck in die Probe einge-
presste Volumen an Quecksilber wird registriert. Wird dieser Druck in einen Zylinderpo-
renradius umgerechnet, kann das eingedrungene Volumen als Funktion des Poren-
radius aufgetragen werden (Volumensummenkurve). Besonders anschaulich ist die

differentielle Form der Volumensummenkurve, die Porenradien- oder Porenvolumen-
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verteilung. In dieser Darstellung kénnen besonders leicht unterschiedliche Poren-
systeme mit ihren Radienbereichen unterschieden werden. Alle Porenradienverteilun-
gen wurden mit einem Hg-Kontaktwinkel von 141,3° sowie einer Hg-Oberflachenspan-
nung von 0,48 N/m bestimmt. Quecksilberdruckporosimetrische Messungen wurden
vom iBMB/MPA oder im Unterauftrag der MPA vom Lehr- und Forschungsbereich
Bauphysik und Werkstoffe im Bauwesen der Technischen Universitdt Hamburg-
Harburg durchgefiihrt. Die Untersuchungen durch das iBMB/MPA Braunschweig
erfolgten mit einem Quecksilberdruckporosimeter Carlo Erba 200 WS mit Macropore
unit 120. Die Untersuchungen durch die TU Hamburg-Harburg erfolgten mit einem
Porosimeter Micromeritics Pore Sizer 9420. Aus Veranderungen der Porositat und Po-
renradienverteilung lassen sich qualitative Aussagen Uber die Veranderung von Trans-
porteigenschaften ableiten. Quantitative Aussagen erfordern zugrunde liegende Poren-
strukturmodelle. Die MPA ist ein fiir quecksilberdruckporosimetrische Untersuchungen

akkreditiertes Pruflabor.

229 Differentialthermoanalyse/-gravimetrie DTA/TG

Bei der simultanen Differentialthermoanalyse/-gravimetrie (DTA/TG) werden die sub-
stanzspezifischen Gewichts- und Temperaturveranderungen wahrend des Aufheizens
oder Abklhlens einer Probe flr analytische Zwecke genutzt. Diese entstehen durch
einsetzende endotherme oder exotherme Reaktionen (Temperaturveranderungen -
DTA), die auch mit Substanzabgabe oder —aufnahme aus der umgebenden Atmospha-
re verbunden sein kénnen (Gewichtsveranderung — TG bzw. DTG). Im Gegensatz zur
rontgenographischen Phasenanalyse lassen sich auch amorphe Substanzen analysie-
ren. Untersuchungen mit DTA/TG wurden vom iBMB/MPA durchgefiihrt. Dazu steht ein
Gerat der Fa. Netzsch zur Verfiigung. Die MPA ist ein fir DTA/TG-Untersuchungen

akkreditiertes Pruflabor.

2.3 Rechnerische Simulationen

Mit Hilfe von geochemischen Rechenprogrammen kénnen die Reaktionen identifiziert
und quantifiziert werden, die beim Kontakt von Lésungen mit Feststoffen ablaufen.
Dafiir missen realitdtsnahe Modellvorstellungen entwickelt und diese anhand von
experimentellen Ergebnissen Uberprift werden. Zustadnde und Prozesse in aquatischen
Systemen koénnen auf der Grundlage der Gleichgewichts-Thermodynamik modelliert

und interpretiert werden. Es kdnnen Fragestellungen beantwortet werden, in welcher
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Form die Wasserinhaltsstoffe vorliegen, ob thermodynamisch eine Fallung oder
Auflésung bestimmter Minerale moglich ist, wie sich die Wasserzusammensetzung

beim Kontakt mit der Festphase &ndert etc.

Voraussetzung fir eine erfolgreiche Modellierung komplexer Reaktionen in einem
Multikomponentensystem im hochsalinaren Milieu ist eine moglichst vollstandige und in
sich konsistente Datenbasis. Zur Datenbasis gehdren Koeffizienten, mit denen die
Aktivitatskoeffizienten berechnet werden kénnen. Durch Vergleich der lonenaktivitats-
produkte mit den relevanten Loslichkeitskonstanten wird in der geochemischen
Rechnung ermittelt, welche Mineralphasen in welchem Umfang in Losung gehen oder
aus der Ldsung ausfallen. Analoge Berechnungen sind auf der Grundlage einer

Optimierung der Gibbs schen Energie des Systems mdglich.

Stehen alle benétigten thermodynamischen Daten zur Verfigung, kénnen Aussagen
zur Ldésungsentwicklung und zur Art und Menge der ausgefallenen Mineralphasen
gemacht werden. Diese Informationen sind wichtig, um Uber Volumenbetrachtungen
qualitative Aussagen Uber die mechanische Integritat des betrachteten Feststoffes zu
treffen. So kann es durch Volumenvergroflerung zu einer Zerstérung des urspring-
lichen Gefiiges oder durch Abbau von festen Phasen zu einer Herabsetzung der

Festigkeit kommen.

In der Regel wird die Geschwindigkeit eines Korrosionsvorganges innerhalb eines
Bauteils aus einem mineralischen Baustoff durch die im Porenraum stattfindenden
Transportprozesse bestimmt. Nur bei sehr schnellen Transportprozessen kann auch
die eigentliche chemische Kinetik der heterogenen Reaktion zwischen dem Feststoff-
gerist und der Porenlosung geschwindigkeitsbestimmend werden. Madgliche
Stofftransportprozesse sind: Permeation, Diffusion und Kapillaritat. Daneben sind die
Warmeleitung sowie Feuchte- und Warmeubergangsphanomene von Bedeutung. Nach
dem Prinzip der sogenannten makroskopischen Theorie kbénnen alle diese
Transportprozesse mit Hilfe von Gleichungen berechnet werden, die dem 2. Fick schen
Gesetz der Diffusion analog sind. Die entsprechenden Differentialgleichungen werden

numerisch gelost, z. B. Uber Differenzenverfahren oder eine Finite-Elemente-Methode.

iBMB/MPA und GRS haben neben den experimentellen Untersuchungen auch
rechnerische Simulationen der Korrosionsprozesse durchgefuhrt. Benutzt wurden dazu
das Rechenprogramm EQ3/6 (GRS) sowie das Programmsystem Transreac
(iBMB/MPA).
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2.31 Rechenprogramm EQ3/6 und thermodynamische Datenbasis

Fur die geochemischen Modellrechnungen wurde das Rechenprogrammpaket EQ3/6
eingesetzt. Im Gegensatz zu einigen anderen geochemischen Rechenprogrammen
fuhrt EQ3/6 auch eine Bilanzierung des im System enthaltenen Wassers durch. Dies ist
in sofern wichtig, da viele der betrachteten Mineralphasen Kristallwasser enthalten.
Erreicht ein solches Mineral die Sattigung in der Lésung und wird ausgeschieden, wird
der Losung dadurch Wasser entzogen. Damit erhdhen sich die Konzentrationen der
Ubrigen Lésungsbestandteile, die in mol/kg H,O angegeben werden. Das Programm
EQ3/6 erlaubt auRerdem, die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten auf der Basis des
Pitzermodells durchzufiihren, was eine Voraussetzung fir die belastbare thermo-

dynamische Beschreibung hochsalinarer Losungen ist.

Als Ausgangsbasis flir die Modellierung der komplexen Wechselwirkungen zwischen
zementhaltigen Baustoffen, Salzlésungen und Salzgesteinen bietet sich die, auf dem
von Pitzer und seinen Mitarbeitern entwickelten lonenwechselwirkungsmodell
beruhende, thermodynamische Datenbasis von Harvie, Mgller und Weare (HMW-
Datenbasis) an /PIT 73a, PIT 73b, PIT 74a, PIT 74b, HAR 84/ . Diese 1984 entwickelte
Datenbasis beschreibt das hexare System der ozeanischen Salze bei 25°C am
besten. Die Beschreibung der spezifischen Wechselwirkungen der unterschiedlichen
Spezies erfolgt dabei Uiber bindre und terndre Pitzerkoeffizienten (B°, ', p?, C?, O, A

und ).

Da in der HMW-Datenbasis nur die binaren und ternaren Pitzerkoeffizienten fur die
Spezies des hexaren Systems der ozeanischen Salze (K, Na, Mg, Ca, Cl und SQO,)
enthalten sind, wurden zunachst die Koeffizienten fir die binaren Wechselwirkungen
B, B', B% und C* der Spezies H3SiO4, H.SiO,* und Al(OH), mit den aus dem hexaren
System bekannten Spezies in die Datenbasis implementiert. Es wurden fiir die
Betrachtung gleichsinnig geladener lonen ®-Werte eingefugt. Komplettiert wurde die
Datenbasis durch A- und W-Werte. Eine tabellarische Auflistung dieser Wechsel-
wirkungsparameter befindet sich in /REA 90/. Neben den Wechselwirkungs-
koeffizienten wurden die in verschiedenen zementhaltigen Systemen gefundenen

Silikat- und Aluminatphasen in die EQ3/6-Datenbank implementiert (Kap. 16).
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2.3.2 Rechnerische Simulationen mit Transreac

Zur rechnerischen Untersuchung der Fragestellung, wie sich die Permeabilitat bei
Durchstrémung mit der IP21-, NaCl 100 %- und NaCl 50 %-Ldsung verandert, wurde
vom iBMB/MPA das vorhandene Programmsystem Transreac erganzt und angewandt.
Transreac ist ein Simulationsverfahren, mit dem chemische Veranderungen in Baustof-
fen und Bauteilen und daraus resultierende veranderte Materialeigenschaften zeit- und
ortsabhangig berechnet werden kénnen. Ausfihrliche Darstellungen zu Transreac fin-
den sich in /SCH 96/ sowie /SCH 99a, SCH 99b/. Deshalb soll an dieser Stelle nur auf
die hier wichtigen Module eingegangen werden und es sollen die im Rahmen des Pro-

jektes notwendigen Erweiterungen beschrieben werden.

Abb. 6 zeigt die Grundstruktur des Simulationsmodells. Sie besteht aus Modulen zur
Berechnung des thermodynamisch und kinetisch stabilen Phasenbestandes, kombi-
niert mit einer Berechnung der Transportprozesse im Porenraum des Materials. Dazu
treten weitere Module, die die Veranderung der Transportparameter sowie andere kor-
rosive Effekte (Dehnungen durch Ettringitbildung, Abtragung der Oberflache, Festig-
keitsveranderungen) beschreiben. Die einzelnen Module sind eingebettet in eine Zeit-
schrittrechnung. Auf die Module, die fur die hier durchgefliihrten Berechnungen nicht

bendtigt wurden, wird nicht eingegangen.

Das thermodynamische Modul, erganzt durch ein Modul zur Berechnung der chemi-
schen Kinetik, dient dazu, aus der chemischen Zusammensetzung und den Druck- und
Temperaturbedingungen den jeweils aktuellen Phasenbestand an den einzelnen Ortse-
lementen zu bestimmen. Dieses Modul bildet die Grundlage daflir, dass mit ein und

demselben Verfahren sehr verschiedene Korrosionsprozesse simuliert werden kénnen.
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Praprozessor

7

Anderung der chemischen Zusammensetzung, des
Druckes oder der Temperatur oder nullter Zeitschritt

Ja
V

Nein

Berechnung des thermodynamisch
stabilen Phasenbestandes

V

Berticksichtigung der chemischen Kinetik

v

Aktualisierung der Transportparameter

v

Berechnung weiterer von Phasenbestand und
Gefiige abhangiger Materialeigenschaften

< Alle Elemente durchlaufen? >— Nein —

-
Ja

Vi

Berechnung der Transportprozesse

V

< Endzeitpunkt erreicht? >— Nein —>

Nachstes

Ortselement

Nachster

Zeitschritt

Ja——->

Postprozessor

Abb. 6: Interne Struktur des Simulationsverfahrens.

Berechnet man z.B. in einem Fall einen Sulfatangriff, in einem anderen Fall einen Sau-
reangriff auf ein Bauteil, dann unterscheidet sich der Eingangsdatensatz zur Simulation
des Sulfattreibens von dem entsprechenden Datensatz zur Simulation des Saurean-
griffs nur in den Eigenschaften der angreifenden Losung, also in den Konzentrationen

und den viskositdtsabhangigen Eigenschaften der Flussigkeit. Das Modell bleibt dabei

unverandert, d. h. es ist nicht reaktionsspezifisch.

18



Die ablaufenden Reaktionen werden vom Programm selbstiandig und quantitativ
berechnet. Dadurch ist es méglich, auch den chemischen Angriff durch kompliziert zu-

sammengesetzte Mischlésungen zu simulieren.

Alle Verfahren zur Berechnung des thermodynamisch stabilen Phasenbestandes las-
sen sich letztlich darauf zuriickfihren, dass bei gegebenen Zustandsbedingungen und
gegebener chemischer Zusammensetzung derjenige Phasenbestand stabil ist, der die
maximale negative Gibbs’'sche Energie G besitzt. Diese wird aus den Gibbs’schen
Energien der einzelnen Spezies i nach der folgenden Gleichung berechnet /CEM 88,
CHA 91/.

G"" =Y n,-(u/s +RTInb,) (2)

Dabei bedeuten: n — Stoffmenge, p - Standardpotential (abhéngig von der Spezies i,
dem Druck P, der Temperatur T und der Normierung des Standardzustandes St), R -
allgemeine Gaskonstante, T - absolute Temperatur, b - Term, der von der Aktivitat der

Spezies in der eventuell vorliegenden Mischphase abhangt.

Das Modul zur Berechnung des thermodynamisch stabilen Phasenbestandes innerhalb
von Transreac basiert auf dem Algorithmus von Storey und Van Zeggeren /VAN 70/.
Dieses Verfahren wurde im Hinblick auf die Genauigkeit, die Rechengeschwindigkeit
und die Berechnung von Ldslichkeitsgleichgewichten bereits in der Vergangenheit ver-
bessert /[SCH 96/. Seitdem wurden weitere, fur die hier durchgefuhrten Berechnungen
relevanten Erganzungen am Thermodynamikmodul vorgenommen. Die entsprechen-
den Arbeiten wurden im Rahmen des Projektes ,Simulationsverfahren TRANSREAC —
Erweiterung zum probabilistischen Modell, effiziente Algorithmen und Einbeziehung
von Redoxreaktionen® im Schwerpunktprogramm ,Vorhersage des zeitlichen Verlaufs
von physikalisch-chemischen Schadigungsprozessen an mineralischen Werkstoffen®

der Deutschen Forschungsgemeinschaft durchgefiihrt.

Das Transreac-Modul zur Berechnung des thermodynamisch stabilen Phasenbestan-
des eines Systems beruht auf einem GEM-Algorithmus (Gibbs Energy Minimization).
Der Algorithmus tastet sich iterativ an das chemische Gleichgewicht heran. Bislang
wurde von Transreac eine konstante lIterationsschrittweite verwendet. Die hier be-
schriebenen Berechnungen wurden mit einem verbesserten Algorithmus durchgeflihrt,

bei dem die Iterationsschrittweite schrittweise verkleinert wird, wenn es mit der aktuel-
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len Schrittweite nicht mehr maoglich ist, ndher an das chemische Gleichgewicht heran-
zukommen. Dadurch wird die Lage des chemischen Gleichgewichtes exakter be-

stimmbar, als dies bislang mit Transreac der Fall war.

Innerhalb des thermodynamischen Moduls wird auch die chemische Zusammen-
setzung der Porenlosung berechnet. Die Porenflissigkeit zementgebundener Baustoffe
kann man in der Regel nur als reale Mischphase beschreiben. Zur Berechnung der
Gibbs’schen Energien der gelésten Teilchen und des Lésungsmittels werden deshalb
die entsprechenden Aktivitatskoeffizienten bendtigt. Sie werden im Programm Trans-
reac, wie in EQ3/6, mit Hilfe der Pitzer-Theorie bestimmt /PIT 91/. Im Pitzer-Modell wird
der Aktivitatskoeffizient einer geldsten Spezies als Funktion der Wechselwirkungen der
vorhandenen geldsten Spezies untereinander und mit dem Lésungsmittel dargestellt.
Die Parameter der Pitzer-Gleichungen werden aus experimentellen Messungen von
Aktivitatskoeffizienten durch Regressionsberechnung bestimmt. Ein groRer Vorteil des
Pitzer-Modells liegt darin, dass von Daten, die an binaren bzw. ternaren Losungen ge-
wonnen werden, auf beliebig kompliziert zusammengesetzte Losungen geschlossen

werden kann.

Die in diesem Bericht beschriebenen Transreac-Simulationen wurden mit einem Pit-
zermodul vorgenommen, das gegenuber alteren Berechnungen verbessert wurde. Das
Modul wurde um die Berechnung der so genannten £0- und f0°-Funktionen erweitert,
die bislang nicht bertcksichtigt wurden. Die Berechnung dieser Funktionen erfolgte bei
den hier beschriebenen Berechnungen Uber die in /PIT 91/ auf den Seiten 122-125
beschriebene Methode von Harvie. Die bislang in Transreac enthaltene Beschrankung
der Aktivitatskoeffizienten auf den Bereich zwischen 0,001 und 5,0 wurde aufgehoben.
Weiterhin besteht jedoch die Einschrankung, dass die Temperatur- und Druckabhan-
gigkeit der Aktivitatskoeffizienten nicht berechnet werden kann. Da die hier beschrie-
benen Simulationen aber sehr nahe bei oder bei 298,15 K und bei Normaldruck oder
sehr moderaten Drucken durchgefuhrt wurden, entsteht dadurch nur ein geringer Feh-

ler.

Als Transportprozess wurde in den hier beschriebenen Simulationen nur die Permeati-
on bericksichtigt. Um Transreac zur Lésung des hier vorliegenden Problems nutzen zu
kénnen, waren Erganzungen im Pra- und Postprozessor sowie im Hauptprogramm
notwendig. Im Praprozessor wurde die Mdaglichkeit geschaffen, materialabhangige
Durchlassigkeitsbeiwerte oder Permeabilitatskoeffizienten einzulesen. Zusatzlich muss

angegeben werden, an welchen Ortselementen der Flissigkeitsdruck bekannt ist
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(Randbedingung) bzw. eine zu berechnende Unbekannte darstellt sowie andere not-
wendige Parameter fur die Berechnung von Permeationsprozessen. Im Postprozessor
wurde die Mdoglichkeit geschaffen, Durchlassigkeitsbeiwerte und deren Veranderung

wahrend eines Korrosionsvorganges auszugeben.

Das Hauptprogramm wurde um ein Modul erweitert, mit dem FlUssigkeits-
Permeationsprozesse bei laminarer Stromung auf der Grundlage des Gesetzes von
Darcy berechnet werden kdnnen. Es sei kurz erldutert. Transreac arbeitet mit Stoff-
stromen durch jede einzelne Grenzflache von Rechteck-Ortselementen. Die transpor-
tierte Stoffmenge muss dabei in mol berechnet werden. Als Einheit fir den Druck wird
Pascal verwendet. In diesem Fall lautet das Gesetz von Darcy flir inkompressible Flui-
de:

Ai,n “(p, —p;) At-p,y,

L1
R s

Qi,n -

K. K,

Dabei bedeuten:

Qn permeierte Stoffmenge des Ldsungsmittels in mol in das Ortselement i durch
die Grenzflache zum Nachbarelement n
Ain permeierte Querschnittsflache in m? zwischen Ortselement i und Nachbarele-

ment n
p Druck in Pa im Ortselement i bzw. im Nachbarelement n
At Zeitintervall in s
pLm Dichte des reinen Lésungsmittels (Wasser) in kg/m®
pL Dichte der Porenlésung in kg/m?
g Erdbeschleunigung in m/s?

M, molare Masse des Losungsmittels in kg/mol

I relevante durchstromte Lange in m des Ortselementes i bzw. des Nachbarele-
mentes n. Die relevante Lange ist die Abmessung des Ortselementes normal
zur Grenzflache multipliziert mit 0,5. Bei Ortselementen i, die eine Flussigkeit
oder ein Gas enthalten oder entsprechenden Nachbarelementen n entfallt der
Term Ii/K; bzw. I./K.,.

K Durchlassigkeitsbeiwert in m/s des Ortselementes i bzw. des Nachbarelemen-
tes n. Bei Ortselementen i, die eine Flussigkeit oder ein Gas enthalten oder ent-
sprechenden Nachbarelementen n entfallt der Term I/K; bzw. I./K..

Diese Gleichung enthalt die Annaherung, dass das permeierte Volumen V des L&-
sungsmittels dem Volumen V der permeierten Losung gleich ist. Der durch diese An-
naherung hervorgerufene Fehler in Q ist im Vergleich mit den Fehlern der experimen-
tellen Bestimmung der Durchlassigkeitsbeiwerte der unkorrodierten Materialien sehr

klein und damit vertretbar.
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Der Zusammenhang zwischen dem Durchlassigkeitsbeiwert K und dem Permeabili-

tatskoeffizienten k (Permeabilitat) lautet:

K=k-p-g/n (4)
Dabei bedeuten:

Durchlassigkeitsbeiwert in m/s
Permeabilititskoeffizienten (Permeabilitét) in m?
Dichte des Fluids in kg/m®

Erdbeschleunigung in m/s?

dynamische Zahigkeit (Viskositat) des Fluids in Ns/m?

S Q@Uo X X

Transreac arbeitet intern mit dem Durchlassigkeitsbeiwert K. Der Praprozessor lasst
die Wahl zwischen der Eingabe von Durchlassigkeitsbeiwerten oder Permeabilitatsko-

effizienten, wobei im zweiten Fall die Umrechnung nach obiger Gleichung erfolgt.

Die Bestimmung der unbekannten Driicke p in den Ortselementen, an denen keine
Druckrandbedingungen definiert sind, beruht im eindimensionalen Fall auf der Lésung
des folgenden Gleichungssystems ( 5 ). Es besagt, dass die Summe der ein- und aus-

stromenden Stoffmengen an jedem Ortselement Null betragt (keine Speicherung).
0=0,,,+0:., (i=1..n) (5)
Dabei bedeuten:

n Anzahl der Ortselemente mit unbekanntem Druck

Die Losung des Gleichungssystems erfolgt mit den in Transreac vorhandenen Glei-
chungslésern nach dem Gaul3- oder Cholesky-Algorithmus. Anschliefiend erfolgt eine
Berechnung der durch jede Grenzflache permeierten Stoffmengen Q des Losungsmit-
tels. Die Bestimmung der permeierten Stoffmengen der gelésten Teilchen nutzt den
vorhandenen Algorithmus zur Berechnung des so genannten Huckepacktransportes im

Falle kapillaren Saugens. Beide Prozesse und ihre Berechnung sind gleichartig.

Die oben beschriebenen Gleichungen setzen voraus, dass keine Quellen oder Senken,
also Speichereffekte zu berlcksichtigen sind. Bei korrodierenden Materialien ist diese
Annahme jedoch nicht korrekt. Bei den hier durchgefihrten Berechnungen wurde der
Porenraum insbesondere durch |6senden Angriff z.T. stark verandert. Aus diesem
Grund musste auch ein Modul neu programmiert werden, das die Auffullung des bei

einem l6senden Angriff neu gebildeten Porenraums mit Losung simuliert. In diesem
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Fall werden zunachst vorgeschaltete Permeationsprozesse berechnet, bei denen den
Ortselementen, deren Porenraum aufgeflllt werden muss, ein Druck von Null zugewie-
sen wird. Die Zeitschrittweite wird so eingestellt, dass dabei jeweils eine vollstandige
Auffullung des Porenraums erzielt wird. AnschlieRend erfolgt die Berechnung der Per-
meationsprozesse wie oben beschrieben, ohne weitere Berlcksichtigung von Spei-

chereffekten wahrend dieses Zeitschrittes.

Die Aktualisierung des Durchlassigkeitsbeiwertes K bei veranderter Porositat und Po-

renstruktur beruht auf folgender Gleichung von Gaber /GAB 89/.

K=a-&-r’ (6)

e

Dabei bedeuten:

a Umwegfaktor, beriicksichtigt die Form und Art der Verbindung zwischen den
Einzelporen
€ transportwirksame Porositat, wird berechnet aus der Verdichtungsporositat, der

gesamten offenen Porositat und der im Quecksilberdruckversuch ermittelbaren
Porositat, s. /SCH 96/ oder /GAB 89/.

le Aquivalenzradius, dies ist der Porenradius, der analoge Transporteigenschaften
aufweist wie das real vorliegende Porensystem

Die Veranderungen des Umwegfaktors und des Aquivalenzradius durch einen korrosi-
ven Prozess kénnen z. Z. nicht simuliert werden, da es nicht mdglich ist, die Verande-
rung einer Porenradienverteilung durch einen korrosiven Prozess zu simulieren. Die
Aktualisierung des K-Wertes durch korrosive Einflisse benutzt deshalb die Annahe-

rung, dass sich Umwegfaktor und Aquivalenzradius nicht verandern. Das Produkt

a-r; wird anfangs einer Simulation aus den bekannten Werten der transportwirksa-

men Porositat € und des K-Wertes der unkorrodierten Materialien berechnet. Uber die
Veranderung der transportwirksamen Porositat ¢ wahrend des Korrosionsprozesses

wird der K-Wert an jedem Ortselement und zu jedem Zeitschritt aktualisiert.

Die Temperaturabhangigkeit des Durchlassigkeitsbeiwertes wird folgendermalien be-
ricksichtigt: Liegt die aktuelle Temperatur Gber der Temperatur, bei dem der K-Wert
des unkorrodierten Materials gemessen wurde, erhdht sich der K-Wert um 2 % pro
Kelvin. Bei kleinerer aktueller Temperatur verringert sich der K-Wert um 3,9 % pro Kel-
vin. Diese Vorgehensweise beruht auf den Angaben in /BRD 82/, Seite 298, zur Tem-
peraturabhangigkeit der Viskositat. Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat ist der
malfigebliche Einflussfaktor auf die Temperaturabhangigkeit des K-Wertes. Dies wird

auch durch Ergebnisse von /JAC 94/, S.90 bestatigt, der bei Messungen, bei denen die
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temperaturbedingte Viskositatsanderung bertcksichtigt wurde, zwischen 5 und 50 °C

keinen weiteren temperaturbedingten Einfluss auf die Permeabilitat feststellen konnte.

Zur Simulation von Kaskadenversuchen der GRS wurde der Postprozessor von Trans-
reac auerdem so erweitert, dass ein weitgehend automatisierter Ubergang von einer
Kaskade zur nachsten ermdglicht wird (berechnete Konzentrationen der Losungsphase

werden als Eingangsgrofen fur die Berechnung der nachsten Kaskade verwendet).

233 Thermodynamische Datenbasis von Transreac und EQ3/6 fur die hier

beschriebenen Berechnungen

Transreac und EQ3/6 entstammen vollig unterschiedlichen Forschungsrichtungen.
EQ3/6 ist ein geochemisches Modell, Transreac wurde ursprunglich entwickelt um Kor-
rosionsprozesse von Betonbauteilen, z.B. in Klaranlagen, zu simulieren. EQ3/6 arbeitet
mit Gleichgewichtskonstanten, wobei im Bereich der Geochemie die so genannte
HMW-Datenbasis /HAR 84/ weit verbreitet ist. Das Thermodynamikmodul von Trans-
reac arbeitet mit Standardbildungsenthalpien, konventionellen Entropien und Koeffi-
zienten der Warmekapazitat. Da Transreac aus dem Bereich der Betontechnologie
entstammt, wurden in der Vergangenheit hauptsachlich Daten aus der Arbeit von Ba-
bushkin /BAB 85/ verwendet, der noch immer umfangreichsten Datensammlung flr

zementgebundene Systeme.

Ein Ziel des Projektes war es, den Eingangsdatensatz von Transreac soweit méglich
und sinnvoll an den Eingangsdatensatz des von der GRS benutzten Programms EQ3/6
anzupassen um eine Vergleichbarkeit berechneter Ergebnisse sicherzustellen. Dazu
wurden, soweit nicht bisher schon geschehen, die Koeffizienten des Pitzermodells und
die Gibbs’'sche Energie bei Standardbedingungen der relevanten Spezies aus /HAR
84/ (HMW-Datenbasis) sowie aus /REA 90/ in Transreac Ubernommen. Die HMW-
Datenbasis gilt als intern konsistent. Fiir die Herkunft der verwendeten Koeffizienten
des Pitzermodells gelten folgende Regeln: Grundsatzlich wurden die Daten aus /REA
90/ verwendet. /REA 90/ baut auf /HAR 84/ auf. Die entsprechenden Daten und die
dazugehdrigen Gibbs’schen Energien sind gleich den Daten aus /HAR 84/. /REA 90/
erganzt /HAR 84/ jedoch um einige Spezies, die flur zementgebundene Stoffe relevant
sind. HSO; ist dagegen in /REA 90/ nicht enthalten und wurde aus /HAR 84/ entnom-
men. Daten aus /DUC 95/ wurden nicht verwendet. Dies entspricht der Vorgehenswei-
se der GRS bei ihren Berechnungen mit EQ3/6. Daten geldster Spezies aus anderen

Quellen als /HAR 84/ und /REA 90/ wurden nicht verwendet. Die HMW-Datenbasis
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reicht allerdings nicht aus, um den Phasenbestand eines Salzbetons ausreichend zu
beschreiben. Es war deshalb notwendig fur Berechnungen mit Transreac die HMW-
Datenbasis um Gibbs’sche Energien einiger fester Spezies aus anderen Quellen zu
erganzen. Es gibt z. Z. keinen kompletten intern konsistenten Datensatz fur diese Bau-
stoffe (dies gilt auch fur EQ3/6, siehe z.B. Friedelsches Salz). Die in den hier beschrie-
benen Simulationen mit Transreac berlcksichtigten Spezies, deren Dichte und Her-

kunft thermodynamischer Daten sind in Kap. 17 aufgefuhrt.

Da nur Berechnungen bei oder nahe bei 25 °C, der thermodynamischen Standardtem-
peratur, durchgefihrt wurden, wurden nur die Gibbs’schen Energien und die allen vo-
lumetrischen Berechnungen zugrunde liegenden Dichten der festen Spezies bendtigt.
Feststoffen, bei denen keine Dichte angegeben ist, wird in Transreac ndherungsweise
die Dichte 2.0 zugewiesen. Keiner der Feststoffe mit fehlender Dichte hat in den spater
durchgefiihrten Berechnungen eine Relevanz gezeigt. Insofern haben diese fehlenden
Dichten keinen Einfluss auf weiter unten beschriebene Veranderungen der Porositat
und Transportkenngrofien der Baustoffe. Bei der Betrachtung der C-S-H-Phase und
des Friedelschen Salzes wurde jeweils von einer vollstandigen und idealen Mischbar-
keit der Endglieder ausgegangen. Weitere feste Mischphasen wurden nicht berlcksich-

tigt.

Fir das Friedelsche Salz sind weder zum Al- noch zum Fe-Endglied thermodynami-
sche Daten tabelliert. Bewahrt hat sich jedoch eine Gibbs’sche Energie fur das Alumi-
niumendglied von AG° = —6965 kJ/mol. Dieser Wert wurde deshalb bei allen hier durch-
gefuhrten Berechnungen verwendet. Fur das isostrukturelle Fe-Endglied des
Friedelschen Salzes wurde ein um 894 kJ/mol kleinerer Wert zugrunde gelegt. Dies
entspricht der Differenz der Gibbs’schen Energien der dem Friedelschen Salz isostruk-
turellen Al- und Fe-Endglieder des Monosulfats nach /BAB 85/.
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3 Uberblick liber den Stand der Forschung zu den relevanten
Korrosionsprozessen

31 Einleitung

Bei der Korrosion mineralischer Baustoffe unterscheidet man zwischen dem l6senden
und treibenden Angriff. Wahrend eines treibenden Angriffs bilden sich im Baustoff
Phasen mit gegenliber den Ausgangsphasen vergroRertem Volumen. Falls die
Volumenvergroflerung nicht durch den vorhandenen Porenraum aufgefangen wird,
entstehen bei dieser Phasenneubildung Dehnungen, die zur Zerstérung des Baustoffes
fuhren konnen. Treiben von Beton kann durch Sulfate, aber auch durch reaktiven Zu-
schlag (Alkalitreiben) oder durch die Bildung spezieller Chloride und durch andere

Prozesse hervorgerufen werden.

Im Falle eines l6senden Angriffs werden einzelne Phasen des Baustoffes in der mo-
bilen Phase geldst. Dies fihrt zu einer VergroRerung der Porositat. Werden auf3erdem
festigkeitsbildende Phasen abgebaut, fuhrt dies zu einer verminderten Tragfahigkeit
und eventuell zu einem Oberflachenabtrag des Bauteils. Lésender Angriff auf Beton
wird vor allem durch Sauren, kalklésende Kohlensaure, Ammonium-, Magnesium- und
alle anderen austauschfahigen lonen hervorgerufen. Kombinationen aus I6sendem und

treibendem Angriff sind ebenfalls moglich.

Die im ERAM zu erwartenden Lésungen enthalten Magnesium, Sulfat und Chlorid und
sind leicht sauer. Diese Komponenten koénnen korrosiv auf zementgebundene
Baustoffe wirken. In den folgenden Unterkapiteln wird deshalb auf die méglichen
Schadensprozesse eingegangen. Einen Uberblick (ber die Korrosion von
zementgebundenen Baustoffen geben mit verschiedenen Schwerpunkten die Arbeiten
/BIC 68, HEW 98, KNO 82, SKA 89, SKA 91, SKA 92, TAY 97/.

3.2 Sulfattreiben zementgebundener Baustoffe

Der chemische Angriff von Sulfat auf zementgebundene Baustoffe aufdert sich je nach
angreifender Sulfatldsung und Zementart in einer Treibreaktion, einem Erweichen des

Materials oder einer Kombination aus beidem.
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Treibreaktion durch Ettringitbildung

In Beton eindringende Sulfationen kdnnen zusammen mit den im Zementstein vorhan-
denen calcium- und aluminium- bzw. eisenhaltigen Phasen Ettringit bilden. Diese
korrosive Ettringitneubildung im erharteten Beton erfolgt nur in begrenztem Male aus
unhydratisiertem C3A, da diese Klinkerphase relativ schnell hydratisiert. Als Aluminium-
oder Eisenquelle dienen vor allem die im Zementstein vorhandenen AFm-Phasen
(Monosulfat, Monocarbonat u.a.). Zwischen der Neubildung von Ettringit und dem
Sulfattreiben entsprechender Bauteile besteht mit groRer Wahrscheinlichkeit ein
ursachlicher Zusammenhang. Der genaue Mechanismus der Ettringitbildung ist bislang

jedoch nicht geklart.

Cohen teilte die wichtigsten Denkmodelle zur Ettringitbildung in /COH 83/ in die Crystal
Growth Theory und die Swelling Theory ein: Die Crystal Growth Theory geht davon
aus, dass die Bildung des Ettringits auf eine topochemische Reaktion zurtickzufiihren
ist. Die neugebildeten Kristalle kénnen auf die benachbarten Phasen Krafte ausiben.
Einige Autoren vermuten, dass auch die Bildung von Gips nur dann treibend wirkt,
wenn er auf diese Weise gebildet wird (zitiert in /COH 88/). Die Swelling Theory geht
davon aus, dass zunachst eine gelférmige Ausfallung mit groRRer innerer Oberflache
entsteht. Durch Wasseradsorption kann es dann zu einer Volumenvergréfierung
kommen. In einer Diskussion wurde dem starren Schema von Cohen jedoch sehr bald
widersprochen /MAT 84/. In neueren Arbeiten werden ebenfalls Gedanken beider
Theorien miteinander verknilpft, z.B. indem man von einer Ettringitkristallisation

ausgeht, die nicht notwendigerweise topochemisch erfolgen muss /DEN 94/.

Erweichen des Materials

Zur Neubildung von Ettringit werden groRe Mengen an Calcium verbraucht. Dadurch
wird die im Zementstein vorhandene Portlanditmenge erheblich vermindert. Ist kein
Portlandit mehr vorhanden, werden der Ettringit und auch die C-S-H-Phase (Calcium-
Silikat-Hydrate) instabil und es tritt eine vollstandige Entfestigung des Materials ein.
Besonders ausgepragt ist diese Reaktion, wenn das Sulfation zusammen mit einem

austauschfahigen Kation, z.B. dem Magnesiumion, auftritt /SKA 91/.

Gipsbildung

In aller Regel ist bei hohen pH-Werten Ettringit gegenuber Gips die thermodynamisch

stabilere Phase. Eine Gipsbildung tritt dann ein, wenn keine Aluminium- bzw. Eisen-
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quelle mehr vorhanden ist, das Nachlésen von Aluminium bzw. Eisen in die
Porenflissigkeit nicht schnell genug ablauft oder wenn der pH-Wert der Porenlésung
soweit abfallt, dass Ettringit gegenliber Gips instabil wird. Dies kann durch einen
gleichzeitigen Sulfat- und Saureangriff hervorgerufen werden. Maoglich ist eine
Gipsbildung aber z.B. auch durch den Angriff von Magnesiumsulfat, da das
Magnesiumion den Portlandit und die C-S-H-Phase angreift und Uber die Ausfallung

von schwerlgslichem Brucit eine erhebliche Menge an OH~-lonen bindet.

3.3 Losender Angriff durch Magnesium

Das Magnesiumion gehort zu den austauschfahigen Kationen, die Calcium aus den
Zementsteinphasen herauslosen. Beim Angriff magnesiumhaltiger Lésungen auf
zementgebundene Baustoffe wird zunachst das Calciumhydroxid (soweit vorhanden) in
Lésung gebracht. AnschlieRend wird das Calcium aus der C-S-H-Phase herausgelost,
die dadurch immer calciumarmer wird und schlie8lich vollig abgebaut werden kann. Im
alkalischen Milieu der Betonporenflissigkeit scheidet sich zunachst schwerlosliches
Magnesiumhydroxid aus, das durch eine teilweise Verstopfung der Poren zu einer
Verlangsamung des Prozesses beitragt. Spater koénnen sich Magnesium-Silikat-
Hydrate bilden. Diese haben gegentber den Calcium-Silikat-Hydraten (C-S-H Phase
des Zementsteins) nur geringe Festigkeiten, so dass der Baustoff erweicht, bis hin zur

volligen Zerstérung.

34 Einfluss von Chloriden auf zementgebundene Baustoffe

Chloride werden von zementgebundenen Baustoffen vor allem durch Bildung von
Friedelschem Salz aber auch von anderen Hydratphasen in begrenztem Male
chemisch gebunden. Im Friedelschen Salz kann Aluminium durch Eisen ersetzt
werden. Fur Beton selbst ist die Zufuhr von Chloriden relativ ungefahrlich solange nicht
durch Verdunstung Kristallisationsprozesse mit entsprechenden Drlcken entstehen.
Werden erhartetem Beton von aufen Chloride zusammen mit Calcium oder
Magnesium zugeflhrt, kbnnen sich u.U. Oxichloride bilden, die treibend wirken kénnen.
Die grolte Gefahrdung fir den Baustoff Stahlbeton durch Chloride liegt in der
moglichen Lochkorrosion der Bewehrung durch hohe Chloridkonzentrationen in der

Porenldsung.
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3.5 Losender Angriff durch Sauren

Alle Bestandteile des Zementsteins sind im sauren und neutralen pH-Bereich thermo-
dynamisch instabil und werden aufgeldst. Die einzelnen Zementsteinphasen besitzen
eine unterschiedliche Stabilitdt gegen Sauren. Grenzwerte fiir den Gleichgewichts-pH-
Wert kdnnen z.B. aus Babushkin et al. /BAB 85/ und Gabrisova et al. /GAB 91/
entnommen werden. Das im Zementstein enthaltene Calciumhydroxid wird bei einem
Saureangriff zuerst weggelost. Ist die alkalische Pufferung der Betonporenlésung durch
den Verbrauch von Ca(OH), nicht mehr wirksam, werden auch die anderen Zement-
steinphasen instabil. Durch den Abbau der festigkeitsbildenden Phasen des Zement-
steins (C-S-H-Phase, AFt) wird das Material vollstandig zerstért. Als Endprodukt eines
Saureangriffs auf Zementstein bleibt ein SiO,-Gel zurlick. Dieses Gel kann unter
geschitzten Bedingungen auf der Oberflache des Materials zurlickbleiben und bewirkt
dann eine Verzdgerung des lésenden Angriffs /GRU 87/. Wahrend der Reaktion
freigewordenes Aluminium und Eisen koénnen in oxidischer oder hydroxidischer Form in
einer dunklen Schicht zwischengelagert werden. Diese Schichten sind zumindest teil-
weise amorph /DEC 92, FRA 96, GRA 94, HER 96b/. Die Q-L6ésung und die 1P21-
Lésung haben einen pH-Wert von ca. 6 und reagieren damit sehr leicht sauer (der pH-
Wert hochsalinarer Lésungen ist experimentell nur schwer zuverldssig messbar). Fur
Betonbauwerke mit normaler Lebensdauer und Betondicken stellt ein solcher pH-Wert
keine wesentliche Gefahrdung dar. Die DIN 4030 bezeichnet pH-Werte zwischen 5,5

und 6,5 als schwach betonangreifend.
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4 Probenherstellung

Ausgangspunkt der Untersuchungen war der Salzbeton M2 mit folgender Zusammen-

setzung:

1072 kg Salzzuschlag, 328 kg CEM 11I/B 32,5 NW/HS, 328 kg Filterasche HKV (FA)
und 267 kg Wasser

In den in diesem Bericht geschilderten Untersuchungen wird der Baustoff M2 als Salz-
beton bezeichnet, auch wenn es sich aufgrund des fur die Untersuchungen notwendi-
gen Salzzuschlags (GréfRtkorns von 2 mm) in der Terminologie der Baustofftechnologie

um einen Mortel und nicht um einen Beton handelt.

Erste Porositats- und Permeabilitatsuntersuchungen der GRS an Proben des Salzbe-
tons M2, die die Materialprifanstalt fir das Bauwesen (MPA) Braunschweig fir das
Ingenieurburo Prof. Dr.-Ing. W. Wittke Beratende Ingenieure fur Grundbau und Felsbau
GmbH (WBI) in Aachen hergestellt hatte, zeigten jedoch, dass das vorgesehene Un-
tersuchungsprogramm mit dem Salzbeton M2 aufgrund der zu geringen Durchlassig-

keit nicht durchfiihrbar war.

Aus diesem Grund wurden vom iBMB zunachst eine Reihe von Rezepturvarianten her-
gestellt, um ausreichend durchlassige Materialien zu erhalten, d. h. Materialien mit k-
Werten um 107'® m?. Dabei wurde nach folgenden Prinzipien vorgegangen: Die Menge
des Bindemittels wurde gegenlber den Ausgangsmischungen verringert, die Menge an
Wasser bzw. Lésung im Frischmortel vergroRert und ein Teil des Salzzuschlags durch
Sand bzw. porésen Leichtsand ersetzt. Es wird davon ausgegangen, dass sich das
grundsatzliche chemische Verhalten der Rezepturvarianten gegenuber dem Material
M2 nicht verandert, sondern nur veranderte Geschwindigkeiten der Reaktionen auftre-
ten. Tab. 1 gibt einen Uberblick (iber die hergestellten Rezepturen des Salzbetons,

ausgehend vom Salzbeton M2.

Die Ableitung der neuen Rezepturen erfolgte tiber Mischungsberechnungen unter Ver-
wendung der in Tab. 2 angegebenen Dichten. Weiterhin ist in Tab. 2 die Herkunft der

Materialien aufgefihrt.
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Tab. 1: Rezepturvarianten des Salzbetons, ausgehend von Salzbeton M2. Alle An-
gaben in kg/m?.

Rezeptur W/Z Salz Sand Zement Filter- Wasser
asche

M2-Original 0,8 1072 328 328 267
hergestellt

als M2-9

M2-1 1,2 1250 223 223 267
M2-2 1,2 289 1157 223 223 267
M2-3 1,2 683 683 223 223 267
M2-4 1,8 1380 148 148 267
M2-5 1,8 319 1278 148 148 267
M2-6 1,8 754 754 148 148 267
M2-7 1,8 1680 80 80 144
M2-8 0,8 586 586 328 328 267

Von den Rezepturvarianten wurden jeweils 3, 6 oder 9 zylindrische Probekdérper mit
5 cm Durchmesser und ca. 11 cm Hohe erstellt. Die Betonage erfolgte in seitlich ge-
schlitzte Kunststoffrohre. Eine Grundflache und der seitliche Schlitz, der das Ausscha-
len durch Aufbiegen der Rohre erheblich erleichtert, wurden fir die Betonage mit Ge-
webeband flussigkeitsdicht verschlossen. Die Frischmortel fur die Vorversuche zur
Ermittlung geeigneter Rezepturen wurden in einem Eimer und mittels einer Bohrma-
schine mit einem Mischvorsatz gemischt. Die Mischzeiten betrugen 1 Minute fur die
Feststoffmischung und eine weitere Minute nach Zugabe des Wassers. Alle Proben
wurden 1 Minute mittels Rutteltisch verdichtet. Eine Ausnahme bilden lediglich einige
Mischungen, bei denen aufgrund der sehr flissigen Konsistenz keine Verdichtung not-

wendig war.
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Tab. 2: Art bzw. Herkunft und Dichte der verwendeten Ausgangsmaterialien.

Komponente |Art bzw. Herkunft Reindichte in g/lcm®

Salz Haldensalz Werk Zielitz der K+S GmbH, | 2,147
Wolmirstedt, Grofltkorn 2 mm, vor Ver-
wendung durch 2 mm Sieb gesiebt,

lagerfeucht

Sand 0-2 Zuschlag nach DIN 4226, getrocknet | 2,65 Schatzung

Zement CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Fa. Alsen, |3,0 Durchschnittswert fir
Werk Sehnde-Hover, vormals Nordce- | Hochofenzemente nach
ment /VDZ 84/

Filterasche Typ HKV, Safa Saarfilterasche Vertriebs | 2,26 Zusammenstellung von
GmbH & Co KG, Baden Baden Prifzei- | Eigenschaften  verschiede-
chen PA-VII/21 ner Filteraschen, Unterlage
erhalten von Ingenieurblro
WBI, Aachen

Wasser Trinkwasser der Stadt Braunschweig 1,0

Fir die weiteren Untersuchungen war die Mischung M2-4 am besten geeignet. Nach
den Untersuchungen der GRS erreichte sie Durchlassigkeiten um den Zielwert von
10'® m?. Gleichzeitig war sie von den geniigend durchldssigen Rezepturen dem Aus-

gangsmaterial M2 chemisch und strukturell am ahnlichsten.

Von dem Salzbeton M2-4 wurden am 16.6.2000 75 Liter in einem Zwangsmischer ge-
mischt. Die Trockenmischung der Feststoffkomponenten wurde 4 Minuten vorgemischt.
Nach dieser Mischzeit waren keine Agglomerate mehr vorhanden. Die Wassermenge
wurde innerhalb einer Minute zugegeben und anschlieRend noch eine Minute ge-
mischt. Es wurden 230 Zylinder mit 5 cm Durchmesser und ca. 11 cm Hoéhe in den
oben beschriebenen Sonderschalungen sowie ein 15 cm Wirfel in einer Standard-
Wairfelschalung hergestellt. Die Proben wurden eine Minute auf einem Rutteltisch ver-
dichtet; die Einwaagegenauigkeit betrug 0,2 %. Das Ausbreitmall nach DIN 1048 war
groflker als 70 cm. Die Frischmorteltemperatur betrug 17,2 °C, die Verdichtungsporosi-
tat, d.h. die im Frischbeton nach der Verdichtung verbliebene luftgeflllte Porositat, be-
trug 3,1 Vol. %, die Frischmértelrohdichte betrug 1,87 kgl/l.
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Am 21.12.2000 wurden weitere 30 Liter des Salzbetons M2-4 hergestellt. Diese Mi-
schung wurde 2 Minuten trocken vorgemischt, die Wassermenge innerhalb einer Minu-
te zugegeben und dann noch eine Minute weiter gemischt. Das Ausbreitmall nach DIN
1048 war groRer als 70 cm. Der Luftporengehalt betrug 4,1 Vol. % und die Frisch-
mdrtelrohdichte betrug 1,83 kg/l. Die Proben wurden eine Minute auf einem Rutteltisch

verdichtet.

Am 25.7.2001 wurden weitere 30 Liter des Salzbetons M2-4 hergestellt, aus denen

Wirfel mit 15 cm Kantenlange erstellt wurden.

Von dem Salzbeton M2 wurden am 29.10.2000 20 Liter hergestellt. Die Mischung wur-
de 4 Minuten trocken vorgemischt, die Wasserzugabe erfolgte innerhalb einer Minute,
danach wurde noch eine Minute weiter gemischt. Das Ausbreitmal® nach DIN 1048 war
grofler als 70 cm, der Luftporengehalt betrug 2,8 Vol. % und die Frischmértelrohdichte
betrug 1,92 kg/l. Die hergestellten Zylinder und Wurfel wurden eine Minute auf einem
Rutteltisch verdichtet.

Alle Proben verblieben moglichst lange mit Folie abgedeckt oder in geschlossenen
Behaltern in Schalung. Nach dem Ausschalen wurden die Proben in Folie eingeschla-
gen bzw. eingeschweildt oder in geschlossenen Behaltern gelagert, um eine Austrock-

nung weitgehend zu unterbinden.
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5 Zusammensetzung und Eigenschaften der unkorrodierten
Materialien und Zusammensetzung der Lésungen

5.1 Salzbeton M2-4

Die hier beschriebenen Labor-Durchldssigkeitsversuche und Kaskadenversuche
erfolgten i.d.R. mit dem Salzbeton M2-4. Im Baustoff M2-4 ist die Menge des
Bindemittels gegenlber der Rezeptur M2 verringert und die Menge an Salzzuschlag
vergroBert. Dadurch wurde das W/Z-Verhaltnis vergrofRert und eine erhohte

Permeabilitat erreicht, wie sie fir die Laborversuche bendtigt wird.

511 Salzbeton M2-4, Quecksilberdruckporosimetrie

Durch Porositats- und Porenstrukturuntersuchungen soll Uber Veranderungen dieser
Grolien auf Veranderungen des davon abhangigen Transportkennwertes Permeabilitat

geschlossen werden.

Fur die Durchfihrung einer quecksilberdruckporosimetrischen Untersuchung missen
die Proben zumindest teilweise getrocknet werden, um den Porenraum fiir das eindrin-
gende Quecksilber zuganglich zu machen. Die in der Porenlésung gelosten Teilchen
fallen dabei aus. Da sich bei den hier vorgenommenen Untersuchungen gesattigte
Salzlésungen im Porenraum der Materialien befinden, war in groBRem Male mit
Salzausfallungen zu rechnen. Um den Einfluss der Salzausfallungen auf die Porenra-
dienverteilung zu untersuchen, wurden Untersuchungen mit dem unkorrodierten Mate-
rial mit und ohne Salzbefullung des Porenraums und unterschiedlicher Trocknung
durchgefihrt.

Je zwei Proben des unkorrodierten Salzbetons M2-4 ohne weitere Salzbelastung wur-
den nach Vorlagerung bis zur Gewichtskonstanz bei 43 % r. F. und 12 % r. F. sowie
mit der Ublichen Trocknung im Vakuum mit dem Quecksilberdruckporosimeter unter-
sucht. Typische Ergebnisse sind in den folgenden Abbildungen 7 und 8 wiedergege-
ben. Man erkennt deutlich zwei Porenradienbereiche. Die Poren mit einem Radius um
1 um sind als Kapillarporositat durch den hohen Wasserzementwert des Salzbetons
M2-4 anzusprechen. Die Einflihrung dieser Porositat in den Salzbeton war notwendig

um eine gentigend grofie Durchlassigkeit zur Durchflihrung der Versuche zu erhalten.
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Man erkennt, dass das Porenradienmaximum bei ca. 1 um durch die Art der Proben-
trocknung kaum beeinflusst wird. Die Ergebnisse bei kleineren Porenradien unter-
scheiden sich jedoch deutlich. Je gréler die Gleichgewichtsfeuchte der Proben ist, um
so mehr Poren sind mit Wasser gefullt und damit dem Quecksilber nicht zuganglich.
Diese Messung am unkorrodierten Salzbeton zeigt, dass eine unvollstandige Trock-
nung der Proben zur teilweisen Unterdriickung einer Salzausfallung im Bereich kleiner
Porenradien deutliche Effekte nach sich ziehen wirde, die bei der Interpretation ent-

sprechender Porenvolumenverteilungen berlcksichtigt werden missten.

Die mit dem Quecksilberdruckporosimeter gemessene Porositat des unkorrodierten
Salzbetons M2-4 betrug 20,41 +/- 0,5 Vol. % (43 % r. F.), 22,72 +/- 0,1 Vol. % (12 % r.
F.) und 23,06 +/- 0,5 Vol. % (Trocknung im Vakuum).
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Abb. 7: Porenvolumenverteilung des unkorrodierten Salzbetons M2-4 nach Trock-
nung in 43 % r. F. (Probe 1.1), 12 % r. F. (Probe 2.1) und Trocknung im Va-
kuum (Probe 3.1).
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Abb. 8: Volumensummenkurve des Porenvolumens des unkorrodierten Salzbetons
M2-4 nach Trocknung in 43 % r. F. (Probe 1.1), 12 % r. F. (Probe 2.1) und
Trocknung im Vakuum (Probe 3.1).

Weitere sechs Proben des unkorrodierten Salzbetons M2-4 wurden zunachst getrock-
net und anschlieend in gesattigter NaCl-Lésung eingelagert. Sie wurden wiederum bis
zur Gewichtskonstanz bei 43 % r. F. und 12 % r. F. sowie im Vakuum getrocknet und
mit dem Quecksilberdruckporosimeter untersucht. Die Porenradienverteilung in der
folgenden Abb. 9 weist unverandert zwei Maxima auf und zeigt den Einfluss der unvoll-
standigen Trocknung auf die erfassbaren Poren im Bereich kleiner Porenradien. Dar-
Uber hinaus ist jedoch bei den Kapillarporen im Bereich um 1 um eine deutliche Ver-
breiterung des Maximums mit einer leichten Verschiebung zu geringeren Porenradien
festzustellen. Somit besteht beim Salzbeton M2-4 ein leichter Unterschied in der Po-
renradienverteilung zwischen den salzbeflllten und den nicht mit Salz befllliten Pro-

ben.

Die Porenradienverteilungen der in Salzldsung eingelagerten Proben im Vergleich zu
den nicht eingelagerten Proben deuten auf eine geringe Verkleinerung der Porenradien
hin. Dies kann jedoch auch durch Kristallisationsprozesse infolge der Einlagerung her-
vorgerufen worden sein und Iasst sich nicht von der Ausfallung der Salze im sich an-
schlielRenden Trocknungsprozess abgrenzen. Hinsichtlich der Gesamtporositat sind
keine signifikanten Unterschiede festzustellen. Die mit dem Quecksilberdruck-
porosimeter gemessene mittlere Porositat des Salzbetons M2-4 im Anschluss an die
Sattigung mit ges. NaCl-Lésung betrug 18,20 +/- 0,1 Vol. % (43 % r. F.), 23,14 +/- 1,0

Vol. % (12 % r. F.) und 22,82 +/- 0,6 Vol. % (Trocknung im Vakuum).
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Abb. 9: Porenvolumenverteilung des unkorrodierten Salzbetons M2-4 nach Trock-
nung in 43 % r.F (Probe 4.1)., 12 % r. F. (Probe 5.3) und Trocknung im Va-
kuum (Probe 6.5) nach vorhergehender Sattigung mit gesattigter NaCl-
Lésung.
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Abb. 10: Volumensummenkurve des Porenvolumens des unkorrodierten Salzbetons
M2-4 nach Trocknung in 43 % r. F. (Probe 4.1), 12 % r. F. (Probe 5.3) und
Trocknung im Vakuum (Probe 6.5) nach vorhergehender Sattigung mit
gesattigter NaCl-Losung.

Die mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie bestimmten Rohdichten der Salzbeton-
proben liegen zwischen 1,63 (Trockenrohdichte) und 1,75 g/cm® (Tab. 3). Die Rohdich-

ten der in Salzldsung eingelagerten Proben waren jeweils etwas groRer als die der
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nicht eingelagerten. Die Unterschiede sind insgesamt jedoch gering, am deutlichsten

ist der Unterschied bei der bei 43 % r. F. getrockneten Probe.

Tab. 3: Mittels Quecksilberdruckporosimetrie bestimmte Rohdichten des Salzbetons
M2-4 nach Trocknung bei 43 % und 12 % r. F. sowie Trocknung im Vakuum
ohne/mit Einlagerung in gesattigter NaCl-Lésung.

Probenbezeichnung Rohdichte [g/cm?]
Trocknung in 43 % r. F. (Proben 1.1, 1.2) 1,68 +/- 0,0
Trocknung, Einlagerung, Trocknung in 43 % r. F. (4.1, 4.2) 1,75 +/- 0,0
Trocknungin 12 % r. F. (2.1, 2.2) 1,67 +/- 0,1
Trocknung, Einlagerung, Trocknungin 12 % r. F. (5.3, 5.4) 1,69 +/- 0,1
Trocknung im Vakuum (3.1, 3.2) 1,63 +/- 0,1
Trocknung, Einlagerung, Trocknung im Vakuum (6.5, 6.6) 1,64 +/- 0,1

Aus den vorgestellten Untersuchungsergebnissen folgt, dass ein signifikanter Einfluss
einer Salzausfallung auf die mit dem Quecksilberdruckporosimeter messbare Porositat
durch den Trocknungsprozess vor einer quecksilberdruckporosimetrischen Untersu-
chung nicht zu erkennen war und insofern auch bei der Interpretation der Ergebnisse
nicht berlcksichtigt werden muss. Die Erklarung dafir liegt vermutlich darin, dass die
Probenoberflache letztlich die Verdunstungsflache darstellt und das sich abscheidende
Salz auf oder sehr nahe der Oberflache kristallisiert. Wahrscheinlich werden dabei nur
bedingt Poren gebildet, die im Messbereich des Quecksilberdruckporosimeters liegen.
Eventuell ist die Verbreiterung des Porenradienmaximums um 1 Mikrometer auf diesen

Effekt zurtickzuflihren, die Gesamtporositaten bleiben jedoch nahezu unbeeinflusst.

Fur die Simulationsberechnungen mit Transreac wurde die Trockenrohdichte und die
Porositat nach Trocknung im Vakuum zugrunde gelegt. Der Porositatswert wurde auch
fur die maximale freie FlUssigkeitsaufnahme und die gesamte offene Porositat verwen-
det.

5.1.2 Salzbeton M2-4, chemische Zusammensetzung

Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung des Salzbetons wurde ein wassriger

Auszug genommen, in dem die Cl-Konzentration durch argentometrische Titration be-

38



stimmt wurde. Die weiteren Elemente wurden nach einem Saureaufschluss mittels
ICP-OES und ICP-MS bestimmt.

Die chemische Zusammensetzung des aufgemahlenen Salzbetons und der Porenlo-
sung sind in der Tab. 4 aufgefuhrt. Die Angaben bezuglich des Feststoffes erfolgen in
mg/kg (ppm) Ausgangsmaterial, fur die Porenldsung sind die Konzentrationen in mg/I
angegeben. Die Elemente mit den hdochsten Konzentrationen sind Na und Cl, da der
Salzzuschlag des Salzbetons Uber 70 Gew.-% betragt. Diese beiden Elemente bilden
etwa 75 % der Gesamtmasse. In Konzentrationen ¢ > 10.000 mg/kg treten Al, Ca, K, Si
auf, mit Konzentrationen ¢ > 1.000 mg/kg sind Sulfat und Magnesium zu nennen. Sau-
erstoff wurde den Ubrigen Kationen zum Ladungsausgleich hinzugefugt. Insgesamt

sind somit bereits 98 % des Ausgangsmaterials charakterisiert.

Tab. 4: Chemische Elementzusammensetzung des Salzbetons M2-4.

Element/Verbindung Feststoff [mg/kg] Porenlésung [mg/l]
Calcium 36.606 324
Kalium 11.158 36.570
Magnesium 5.762 1.099
Natrium 299.132 117.400
Sulfat 6.989 8.363
Aluminium 16.705 3
Silicium 35.090 11
Sauerstoff 79.700
Chlorid 489.300 195.000
Summe 980.442 358.770
51.3 Salzbeton M2-4, Rontgenphasenanalyse und Elektronenmikroskopie

Die rontgenographischen Analysen wurden mit Cu-Strahlung durchgefihrt. Die wieder-
gegebenen Diagramme zeigen nicht geglattete Rohdaten. Diese erlauben am ehesten

eine Information Uber die Signifikanz einzelner Reflexe.

Die folgenden Diagramme zeigen Rontgenpulverdiffraktogramme des unkorrodierten
Salzbetons M2-4. Die Analyse ergab neben groRen Gehalten an NaCl das Vorhanden-
sein von Friedelschem Salz (3Ca0-Al,05-CaCl,-10H,0). Uber DTA/TG wurde die Men-

ge Friedelschen Salzes quantitativ bestimmt (s. nachstes Kapitel). In dem Salzbeton
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war Anhydrit nachweisbar, der aus dem Salzzuschlag und eventuell auch aus dem
Zement selbst entstammt. Daneben war auch Gips vorhanden sowie in sehr geringer
Menge Quarz. In erharteten Betonen bzw. Zementmorteln ist im Normalfall kein Gips
oder Anhydrit vorhanden, da das entsprechende Sulfat in AFm- bzw. AFt-Phasen (s.
Kap. 17) eingebaut wird. Die Tatsache, dass diese sulfathaltigen Phasen in diesem Fall
bei der Hydratation erhalten geblieben sind, ist sicherlich darauf zurickzufuhren, dass
Aluminium im Friedelschem Salz gebunden wird und dadurch zur Bindung von Sulfat in
AFm- und AFt-Phasen nicht zur Verfigung steht. Andere kristalline Bestandteile, die
fur normale zementgebundene Materialien typisch sind, wie z.B. Ettringit, Monosulfat

und Portlandit waren rontgenographisch nicht zu beobachten.

Die Rontgenreflexe sind in Tab. 5 aufgefuhrt. Die Rontgenaufnahmen unterscheiden

sich qualitativ nicht von Réntgenanalysen des Salzbetons M2.

Mittels Elektronenmikroskopie konnte auflerdem noch Ettringit und Syngenit
nachgewiesen werden, deren Konzentration aber aufgrund der fehlenden Nachweis-
barkeit im Roéntgendiagramm sehr gering sein muss (Abb. 17). Besonders interessant
war die Beobachtung, dass die C-S-H-Phase mit einem NaClI-Film Uberzogen ist. Zur
Beseitigung des NaCl-Films wurden die Proben mit gesattigter Ca(OH).-Lésung
gewaschen. Ein Vergleich der Materialoberflache zeigen die Abb. 15 und Abb. 16.
Beim Waschen des Salzbetons wurde der NaCl-Film beseitigt und C-S-H-Phasen

konnten identifiziert werden.
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Tab. 5: Sichtbare Rontgenreflexe des unkorrodierten Salzbetons M2-4.

Substanz JCPDS- Miller'sche | Intensitat d-Wert 29 far Kup-
Nummer Indizes nach JCPDS- fer-
Datei Strahlung
NaCl 5-628 111 13 3,26 27,3
200 100 2,821 31,7
220 55 1,994 45,5
311 2 1,701 53,9
222 15 1,628 56,5
Friedelsches 19-202 002 100 7,89 11,2
Salz 004 80 3,94 22,5
112 50 3,85 23,1
Gips 33-311 020 100 7,63 11,6
021 100 4,283 20,7
041 75 3,065 29,1
36-432 020 77 11,6
-121 100 20,7
-141 55 29,2
Anhydrit 37-1496 020 100 3,4988 25,5
040 11 1,74996 | 52,23
400 10 1,74812 | 52,29
Quarz 33-1161 100 22 4,257 20,85
101 100 3,342 26,65

Im Bereich zwischen 11 und 12 Grad 29 liegen sehr eng zwei Peaks von Gips und
Friedelschem Salz. Die Abb. 14 (starke Spreizung) zeigt, dass es sich eindeutig um

zwei getrennte Reflexe handelt.
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Abb. 13: Rontgenpulverdiffraktogramm des unkorrodierten Salzbetons M2-4, Pro-
be 3. Halit: Ha, Friedelsches Salz: FS, Gips: G, Anhydrit: A, Quarz: Qz.
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Abb. 14: Rontgenpulverdiffraktogramm des unkorrodierten Salzbetons M2-4. Stark
gespreizte Darstellung des Winkelbereichs zwischen 9,5 und 12,5 Grad.
Friedelsches Salz: Peak bei 11,2 Grad, Gips: Peak bei 11,6 Grad.
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Elektronenmikroskopische Aufnahme des unkorrodierten Salzbetons M2-4.
Zu erkennen ist mit NaCI-Film Gberzogene C-S-H-Phase. Die in einer Matrix
aus NaCl Uberzogener C-S-H-Phase eingebetteten, platichenférmigen Kris-
talle wurden als Friedelsches Salz identifiziert.
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Abb. 16:

lacc  Spot Magn Det WD Exp 1 2m

Elektronenmikroskopische Aufnahme des unkorrodierten Salzbetons M2-4
(gewaschen mit Ca(OH),-Losung). Zu erkennen sind wiederum die
plattchenférmigen Kristalle des Friedelschen Salzes, eingebettet in C-S-H-
Phase. In der oberen Abbildung ist eine Flugaschenkugel in C-S-H-Phase
eingebettet. Das untere Bild zeigt auskristallisierte C-S-H-Phase.
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Abb. 17: Elektronenmikroskopische Aufnahme des unkorrodierten Salzbetons M2-4.
Das obere Bild zeigt hexagonale Prismen des Ettringits; auf dem unteren
Bild ist ein Aggregat aus dinnen Syngenitleisten zu erkennen.
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514

Salzbeton M2-4, Phasenanalyse mittels Differentialthermoanalyse/-
gravimetrie DTA/TG

Die folgenden Abbildungen 18 und 19 zeigen TG/DTG-Ergebnisse der Untersuchung
des Salzbetons M2-4. Die angegebenen Analysen wurden mit folgenden Messbedin-

gungen durchgefihrt: Messung von 25 bis 1000 Grad Celsius, Aufheizrate 5 Grad pro
Minute, Tiegel und Referenz Al,Os.

Dargestellt ist jeweils der Gewichtsverlust der Proben beim Erhitzen (TG-Kurve, durch-

gezogene Linie) sowie die entsprechende Ableitung der Kurve (DTG, gestrichelte Li-

nie). Die Analysen zeigen zunachst einen Gewichtsverlust mit einem Maximum bei

100 °C, der zum grofdten Teil auf den Austritt des adsorptiv gebundenen Wassers aus

dem Salzbeton zurtckzuflhren ist und dem Verhalten eines nicht vorgetrockneten Ze-

mentmortels entspricht. Die im Normalfall auftretende und durch Ettringitzersetzung

hervorgerufene Assymmetrie dieses Peaks ist nicht zu beobachten.
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TG und DTG Analyse des Salzbetons M2-4, Probe 1. Die im Diagramm
angegebenen Nummern in eckigen Klammern sind keine Literaturangaben.
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Die Beobachtung, dass mittels Thermoanalyse kein Ettringit nachgewiesen werden
konnte, stimmt mit dem Ergebnis der Rontgenphasenanalyse Uberein. Das punktuelle
Auftreten hexagonaler Prismen des Ettringits konnte jedoch mittels elektronen-

mikroskopischer Aufnahmen gezeigt werden.
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Abb. 19: TG und DTG Analyse des Salzbetons M2-4, Probe 2. Die im Diagramm
angegebenen Nummern in eckigen Klammern sind keine Literaturangaben,
sondern kennzeichnen lediglich einzelne Punkte im Diagramm.

Es folgt dann ein Gewichtsverlust bei ca. 140 °C, der mit hoher Wahrscheinlichkeit auf
die Entwasserung von Gips zurtickzufiihren ist. Um 325 °C lauft eine weitere Reaktion
mit Gewichtsverlust ab. Diese ist mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit auf die Entwasse-
rung von Friedelschem Salz zuriickzufihren. Diese lauft nach Untersuchungen von
Pdllmann in mehreren Schritten ab, wobei bei ca. 350 °C ein starker Gewichtsverlust

auftritt /POL 84/. Auch dieses Ergebnis stimmt mit der Réntgenphasenanalyse berein.

Quantitative Analyse des Friedelschen Salzes

Nach Pdélimann gibt das in der Zwischenschicht (4 H,O) bereits entwasserte Friedel-
sche Salz zwischen 350 und 400 °C pro Formeleinheit (3CaO-Al,O3-CaCl,-10H,0)
noch einmal 5 Wassermolekile aus den Schichten ab. Danach flacht die TG Kurve von
Friedelschem Salz deutlich ab, das letzte Wassermolekuil wird Gber ein groReres Tem-
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peraturintervall abgegeben. Der Gewichtsverlust bei 350 °C kann deshalb nach folgen-
der Gleichung zur quantitativen Analyse des Friedelschen Salzes herangezogen wer-

den.
Crs = ([GVas0 / 100] - pr) / (Mim 20 - 5) (7)
Dabei bedeuten:

Crs Konzentration von Friedelschem Salz in Mol/m® Probe, diese Einheit erlaubt
einen direkten Vergleich mit den Ergebnissen der Simulationsrechnung

GV350 Gewichtsverlust durch die Entwasserung des Friedelschen Salzes bei 350 °C in
Prozent

PR Rohdichte des Probenmaterials bei Beginn des DTA/TG Versuchs in kg/m®

M 20 molare Masse von H,O in kg/Mol (0,0180152 kg/Mol).

Der Gewichtsverlust durch die Entwasserung des Friedelschen Salzes wurde ermittelt,
indem die TG Kurve auf beiden Seiten des Peaks in Richtung des Peaks extrapoliert
wurde und die Gewichtsdifferenz graphisch ermittelt wurde. Die Rohdichte zu Beginn
des DTA/TG Versuchs wurde aus der Trockenrohdichte ptro und dem prozentualen
Gewichtsverlust im DTA/TG-Versuch bis 140 °C, GV449, ndherungsweise nach folgen-

der Gleichung ermittelt:
pr = prro - 100/ (100 - GV14) (8)

Mogliche Fehler von pr haben nur einen sehr geringen Einfluss auf die Konzentration
des Friedelschen Salzes. Die folgende Tab. 6 zeigt die Parameter und Ergebnisse. Die

ermittelte Konzentration von 59 Mol/m?® entspricht etwa 2,0 Gew.%.

Tab. 6: Parameter und Ergebnisse der Analyse auf Friedelsches Salz.

PTRO in 103 kg/m3 GV140 in % GV350 in % CFS in MOl/m3

Salzbeton M2-4 | 1,68 5,4 0,3 59

5.1.5 Salzbeton M2-4, Permeabilitat

Zur Bestimmung der hydraulischen Eigenschaften wurden an mindestens 28 Tage aus-
geharteten Proben Permeabilititsmessungen durchgefihrt. Die Proben wurden hierfiir
mit Harz in Metallrohre eingegossen und mit Losung (IP21-, NaCl- und 50 %-ige NaCl-
Lésung) beaufschlagt. Der Loésungsdruck betrug 2 bar. Die Berechnung der Per-
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meabilitat erfolgte mit Hilfe des Gesetzes von Darcy. Als Viskositat wurde die Viskositat
von NaCl-Lésung verwendet. In der Abb. 20 sind die Permeabilitdten der unterschiedli-
chen Proben dargestellt. Hinsichtlich der durchstromenden Lésungen sind keine Unter-
scheidungen getroffen worden, da die Permeabilitadten zu Beginn der Durchstrémung
gemessen worden sind und demzufolge die unterschiedlichen Lésungen nur geringen

Einfluss auf die Permeabilitat besitzen.

Es zeigt sich, dass die gemessenen Permeabilitdten k zwischen ca. 110" m? und
3107° m? liegen, also innerhalb einer GréRenordnung (Ausnahme: M2-56/57). Es fallt
auf, dass die Permeabilitdten unabhangig von der Lagerzeit eine Streuung aufweisen,
die nur auf Materialinhomogenitaten zurlckzuflhren ist; Proben mit einer langeren
Aushartezeit zeigen tendenziell, aufgrund der Nacherhartung, eine geringere Permea-
bilitdt. Die Aushartezeiten liegen zwischen 28 Tagen fur die Probe M2-10 und 75 Ta-
gen fur die Probe M2-68. Die Probe M2-57 wird als Ausreiler betrachtet und findet
keine weitere Verwendung. Fur die Simulationsberechnungen mit Transreac wurde ein

Permeabilitdtskoeffizient des Salzbetons M2-4 von 1,5:10™® m? zugrunde gelegt.
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Abb. 20: Ldsungspermeabilititen der ausgeharteten Salzbetonproben. Der Uber-
sichtlichkeit halber wurde die Mischung M2-4 mit M2 abgekiirzt, gefolgt von
der jeweiligen Proben-Nr.

5.1.6 Salzbeton M2-4, einaxiale Druckfestigkeit

Zur Bestimmung der einaxialen Druckfestigkeit des Salzbetons M2-4 wurden die Pro-
ben mit einer Deformationsgeschwindigkeit von 1 mm/Min. zu Bruch gefahren. Die ein-

zelnen Kenndaten der Proben sind in der Tab. 7 aufgelistet.
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Fur die einaxiale Druckfestigkeit des Salzbetons M2-4 nach 28 Tagen wurde eine
Bruchspannung von 3,09 + 0,29 MPa gemessen. Im Vergleich zu der urspriinglichen
einaxialen Druckfestigkeit der Mischung M2 von 23 MPa (Zylinderdruckfestigkeit, Ho-
he/Durchmesser 2,2, Durchmesser 80 mm, 28 Tage alt) wurde eine deutliche Abnah-
me der Festigkeit beobachtet. Ziel dieser Untersuchungen ist jedoch nicht der Ver-
gleich mit der urspriinglichen Mischung M2, sondern die mdgliche Anderungen der

mechanischen Eigenschaften des untersuchten Baustoffes zu erfassen.

Tab. 7: Einaxiale Druckfestigkeit des unkorrodierten Salzbetons M2-4, Kenndaten

der Proben.

Proben-Nr: | Gewicht Durchmesser Hohe Bruchstau- Bruchspan-

chung nung

[a] [mm] [mm] [-] [MPa]

M2-4/ 1 428,4 50,6 116 0,0062 3,27

M2-4/ 2 426,4 50,3 118 0,0053 3,24

M2-4/ 3 426,2 50,5 117 0,0063 2,76
Summe 3,09 +£ 0,29

51.7 Salzbeton M2-4, materialspezifische Eingangsdaten fiir Transreac

Die folgenden materialspezifischen Kenngrélen wurden als Eingangsdaten fir die

Transreac-Simulationen verwendet:

e mit dem Quecksilberdruckporosimeter ermittelte Porositat: 23,06 Vol.-%
e mit dem Quecksilberdruckporosimeter ermittelte Trockenrohdichte: 1,63 kg/dm?®

e Verdichtungsporositat: 3,1 Vol.-%

Die mit dem Quecksilberdruckporosimeter ermittelte Porositadt wurde auch fir die
maximale freie Flissigkeitsaufnahme und die Gesamtporositat zugrundegelegt. Es
zeigte sich, dass die gemessenen Permeabilitaten k des Salzbeton M2-4 zwischen ca.
110" m? und 310" m?, also innerhalb einer GréRenordnung lagen. Innerhalb von
Transreac wurde fiir den unkorrodierten Salzbeton M2-4 ein k-Wert von 1,5-10™'® m? bei
300,65 K zugrundegelegt. Inerte Anteile eines Materials werden von Transreac nur in

ihrem Volumen berlicksichtigt. Als inert wurden hier nur die nicht hydratisierten Anteile
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des Zementes, des Huttensandes und der Filterasche angesehen. Die Festlegung der
reaktiven Bestandteile beruhte auf der chemischen Zusammensetzung des Zementes
(s. Tab. 8), des darin enthaltenen Portlandzementklinkers, Hittensandes und Calcium-
sulfats, den chemischen Zusammensetzungen der Filterasche (s. Tab. 10), des Salzes
(s. Tab. 9) sowie auf der Mischungszusammensetzung und einer Bogue-Berechnung

der Klinkerphasen.
Mischungszusammensetzung M2-4 (pro m®):

1380 kg Salzzuschlag, 148 kg CEM 11I/B 32,5 NW/HS, 148 kg Filterasche HKV (FA)
und 267 kg Wasser

Tab. 8: Zusammensetzung des Zementes, alle Angaben in %.

CEM [1I/B | HGttensand Portlandze- Calciumsulfat
32,5 NW/HS mentklinker

Anteil am Zement 68,68 28,72 2,60

Gluhverlust 0,19 -0,67 0,48

SiO, 30,54 38,55 21,58

Al,O3 8,05 10,06 4,69

Mn,O3 0,29 0,26 0,06

Fe,0; 1,35 0,33 2,08

CaOgesamt 47,16 35,06 66,96

SO3 1,62 0,02 1,03

MgO 7,03 10,90 0,91

Na,O 0,37 0,36 0,26

K20 0,60 0,53 0,74

Anteil Gips am 36,31

Gips-Anhydrit
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Tab. 9: Mittlere chemische Zusammensetzung des Haldensalzes (Quelle s. Kapi-

tel 18).

Elementanalysen in M.-%
Feststoffgehalt 97,8
Na 37,0
K 1,22
Ca 0,43
Mg 0,16
Cl 56,5
SO, 1,33
Rohdichte in g/lcm® 2,258

Tab. 10: Zusammensetzung der Filterasche (Quelle: s. Kapitel 18).

Analyse in M.-%

SiO, 51-53 52
Al,O4 26-28 27
MgO 2,6-3,2 2,9
CaOxei 0,01-0,31

CaOgesamt 2,8-4,5 3,6
SO; 0,3-1,1 0,7
Fe,Os 8,5-9,5 9,0
cr 0,004-0,006
Na,O-Aquivalent 3,0-3,4 3,2
Gluhverlust 0,6-2,2 1,4
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Die angenommene Zusammensetzung des Zementes und seiner Bestandteile beruht
auf ausgewerteten Daten der Alsen AG Uber die Zusammensetzung des Zementes
CEM IlII/B 32,5 NW/HS der Nordcement AG Werk Sehnde Hdéver, soweit sie fur die

Simulationsberechnung von Bedeutung sind.

Berechnet man aus den Einzelkomponenten die hypothetische Zusammensetzung des
Zementes, wird man Abweichungen gegentber den angegebenen Analysewerten fest-
stellen. Diese Abweichungen beruhen hauptséachlich auf den immer vorhandenen ana-
lytischen Messfehlern. Fur die hier durchgefihrten Berechnungen sind diese Abwei-

chungen unerheblich.

Weiterhin wurden folgende, begriindete Annahmen zugrunde gelegt. Das im Zement
enthaltene Calciumsulfat wird als zu 100 % reaktiver Bestandteil aufgefasst /LEA 70/.
Fur die Hydratationsgrade der Klinkerminerale wurden Werte nach langer optimaler
Erhartung (400 Tage, 100 % r. F.) zugrunde gelegt, die aus /TAY 97/, S. 198, entnom-
men wurden und auch in /SCH 96/ experimentell bestatigt wurden. Sie lauten: C3S:
95 %, C,S: 80 %, C3A:100 %, C4AF: 95 %.

FUr den Hydratationsgrad des Hittensandes wurde 20 % zugrunde gelegt. Dieser Wert
beruht auf der Angabe von Taylor /TAY 97/, wonach der Hittensand bei Zementen mit
hohen Huttensandanteilen nach langer Erhartungsdauer einen Hydratationsgrad von
13-24% erreicht. Da nicht auszuschlief3en ist, dass unter den hier vorliegenden speziel-
len chemischen Bedingungen der Hittensand einen davon verschiedenen Hydratati-
onsgrad erreicht, wurden mit dem Salzbeton M2 Alternativberechnungen mit grof3eren
und kleineren Hydratationsgraden durchgefiihrt. Diese fiihrten jedoch nicht zu einer
besseren Angleichung zwischen berechnetem und analysiertem Ausgangs-

Phasenbestand.

Analog wurde im Falle der Filterasche vorgegangen. Hier nennt Taylor /TAY 97/ Hydra-
tationsgrade von 2 bis 13 % fur filteraschehaltige Betone mit langer Erhartungsdauer.
Da wie im Falle des Huittensandes der Hydratationsgrad der Filterasche mit einfachen
Methoden nicht ermittelt werden kann und aufgrund des ungewdhnlichen chemischen
Systems auch von Normalbeton abweichende Werte denkbar sind, wurden mit dem
Salzbeton M2 Alternativberechnungen mit mehreren verschiedenen Hydratationsgra-
den durchgefiihrt. Dabei hat sich gezeigt, dass mit zunehmendem Hydratationsgrad

der Filterasche die Abweichungen zwischen dem berechneten und dem analysierten
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Phasenbestand grélRer wurden. Dies deutet darauf hin, dass die Filterasche in diesem
Fall keine starke puzzolanische Reaktion aufweist. Daftir gibt es mehrere Grinde. Zu-
nachst liegt hier ein Zement mit groRem Huittensandanteil vor. Solche Zemente erzeu-
gen bei der Hydratation nur wenig Calciumhydroxid. Dieser Zement wurde kombiniert
mit hohen Anteilen an Filterasche, wodurch auch in einem normalen Beton die geringe
Menge Calciumhydroxid sehr schnell verbraucht ist. Weiterhin fuhrt das grof3e Chlorid-
angebot dazu, dass sehr viel Calcium im Friedelschem Salz und in Calciumsulfat ge-
bunden wird. Das Calciumhydroxid ist jedoch notwendiger Reaktionspartner fir die
puzzolanische Reaktion der Filterasche, die deshalb nur in aufl3erst geringem Malde
stattfindet. Fur die Berechnungen wurde deshalb nur ein sehr geringer Hydratati-

onsgrad der Filterasche von 0,1 % angenommen.

Damit ergaben sich die in Tab. 11 aufgeflhrten reaktiven Bestandteile des Salzbetons
M2-4. Nicht genannte Komponenten wurden aufgrund der niedrigen Konzentrationen
vernachlassigt. Geringfligige Abweichungen im Falle des Natrium- und Kaliumgehaltes
des Salzes beruhen darauf, dass die Zusammensetzung des Salzes fir die Berech-
nung elektrisch neutral vorliegen muss, was bei experimentellen Elementanalysen auf-
grund der analytischen Unsicherheit nicht gegeben ist. Die geringe CO,—Konzentration
im Zement wurde vernachlassigt, da das CO, nur einen stabilisierenden Einfluss auf
die Ettringitkonzentrationen im unkorrodierten Material hat. Da in dem unkorrodierten
Salzbeton M2-4 jedoch keine nennenswerten Ettringitkonzentrationen gefunden wur-
den, ist der Einfluss des CO; nicht von Bedeutung. Berechnete Konzentrationen unter
0,9 mol/m® wurden nicht angegeben, da solche kleinen Konzentrationen unter den

Randbedingungen dieser Berechnung relativ ungenau sind.
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Tab. 11: Reaktive Bestandteile des Salzbetons M2-4 fiir Berechnungen mit dem Si-
mulationsprogramm Transreac, alle Werte in mol/m®. Hydratationsgrad Hiit-

tensand 20%, Hydratationsgrad Filterasche 0,1 %.

Salzbeton M2-4
Herkunft aus dem Salz
Na* 21466
K* 430,6
Ca** 148,1
Mg®* 90,8
Cr 21992
SO, 191,2
Herkunft aus Zement, Filterasche und Zugabewasser
SiO, 275,3
Al;O3 39,8
Fe,0; 5,9
CaOgesamt 633,8
MgO 64,7
SO; 30
K.O 4,5
Na,O 3,0
H,O 14837

56




5.1.8 Salzbeton M2-4, Vergleich experimentell ermittelter und berechneter

Ausgangs-Phasenbestand

Der erste Schritt einer Simulationsberechnung mit dem Programmsystem Transreac
besteht in der Berechnung des stabilen Ausgangs-Phasenbestandes. Dieser berechne-
te Ausgangs-Phasenbestand kann dann bereits mit dem experimentell bestimmten
Phasenbestand des Materials verglichen werden, um eventuell vorliegende Abwei-
chungen zu erkennen. Der Vergleich zwischen berechnetem und experimentell ermit-
teltem Ausgangs-Phasenbestand gestattet eine erste Uberpriifung der Funktion des

Simulationsverfahrens innerhalb des jeweiligen chemischen Systems.

Die experimentelle Ermittlung des Ausgangs-Phasenbestandes erfolgte mittels Ront-
genpulverdiffraktometrie (XRD), Differentialthermoanalyse/-gravimetrie (DTA/TG) und
Elektronenmikroskopie. Tab. 12 stellt den experimentell und durch Berechnung ermit-

telten Ausgangs-Phasenbestand des Salzbetons M2-4 gegenuber.

Im Hinblick auf die C-S-H-Phase ist kein direkter Vergleich zwischen einer experimen-
tellen Analyse und den berechneten Daten mdglich, da die C-S-H-Phase einer einfa-
chen Analyse nicht zuganglich ist. Der berechnete und mit DTA/TG bestimmte Gehalt
an Friedelschem Salz stimmt relativ gut Gberein. Ein Problem stellt das gleichzeitige
Auftreten von Anhydrit und geringer Mengen von Gips in der experimentellen Analyse
dar. Eine der beiden Phasen ist metastabil. Ein solcher Ungleichgewichtszustand kann
zwar im Prinzip von dem Simulationsprogramm berechnet werden, dazu werden je-
doch Daten zur Reaktionskinetik der Umwandlung bendtigt, die hier nicht vorliegen.
Deshalb findet sich in dem berechneten Ausgangs-Phasenbestand nur Anhydrit. Eine

experimentelle Bestimmung der Konzentrationen wurde nicht vorgenommen.

In welche Phasen das im Salzbeton vorliegende Magnesium eingebunden ist, konnte

experimentell nicht geklart werden.
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Tab. 12: Experimentell und durch Berechnung ermittelter Ausgangs-Phasenbestand
des Salzbetons M2-4.

Phasen Berechnete Konzentra- | Experimentelle Ergebnisse
tionen in mol/m®

Gips oder An-|Anhydrit 202,0 Beide Phasen nachweisbar, aber nicht

hydrit quantitativ bestimmt
C-S-H C,SH, 17 85,1 C-S-H ist in nicht warmebehandelten
Baustoffen nicht mit einfachen Methoden
C4S3H15 37,0

nachweisbar und quantifizierbar
C5SGH10,5 10,4

Mg(OH), 150,5 Verbleib des Magnesiums nicht nach-
weisbar

Friedelsches Salz | Al-Endglied 39,4 59 mol/m® ermittelt mit Thermogravimet-

Fe-Endglied 5,8 ne

NaCl 20273 Nachweisbar, aber nicht quantitativ be-
stimmt

Syngenit 1,1 Mit REM nachweisbar, aber nicht quanti-
tativ bestimmt

Ettringit 0 Mit REM nachweisbar, réntgenogra-
phisch jedoch nicht zu beobachten

H,O 12800 Nachweisbar, aber nicht quantitativ be-
stimmt

Eine réntgenographisch nachweisbare kristalline magnesiumhaltige Phase liegt nicht
vor. Das Magnesium kann als Spurenelement in anderen Phasen oder als amorphe
Phase z.B. als amorphes Mg(OH), vorliegen (Magnesiumhydroxid tritt in zementge-
bundenen Baustoffen meist in amorpher Form auf). Das Simulationsprogramm prog-
nostiziert die Bildung von Mg(OH), und berticksichtigt so den Magnesiumgehalt des
Baustoffs, auch wenn die Einbindung in kristallinem Brucit wahrscheinlich nicht den

realen Verhaltnissen entspricht.

Ettringit konnte mit dem Rasterelektronenmikroskop zwar beobachtet werden, rontge-
nographisch jedoch nicht. Kristalliner Ettringit kann réntgenographisch sehr gut nach-
gewiesen werden und die entsprechende REM-Aufnahme zeigt sehr gut kristallisierten
Ettringit. Dies bedeutet, dass der Ettringit entweder nur in sehr kleiner Konzentration

vorliegt oder eine sekundare Bildung ist.
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Des Weiteren ergab die rechnerische Bestimmung des Phasenbestandes des unkorro-
dierten Materials M2-4 keine festen Phasen, die nicht auch experimentell nachgewie-
sen werden konnten und umgekehrt. Dies betrifft insbesondere das Calciumhydroxid
und zusatzliche AFm-Spezies, die in normalen zementgebundenen Baustoffen rontge-
nographisch immer nachweisbar sind, hier jedoch nicht beobachtet werden konnten.
Dies war ebenfalls das Ergebnis der Simulationsberechnung. Eindeutige Widerspriche
zwischen Experiment und Simulation des Ausgangs-Phasenbestandes konnten nicht

festgestellt werden.
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5.2 Salzbeton M2

5.21 Salzbeton M2, Eigenschaften und materialspezifische Eingangsdaten

fiir Transreac

Die in diesem Projekt durchgeflihrten Langzeitprognosen flir Abdichtungen erfolgten
mit dem Salzbeton M2. Tab. 13 zeigt die reaktiven Bestandteile des Salzbetons M2.
Die Daten wurden analog dem Vorgehen in Kap. 5.1.7 und unter Verwendung der dort
angegebenen Zusammensetzungen der Komponenten sowie der im Folgenden aufge-

fuhrten Mischungszusammensetzung bestimmt.
Mischungszusammensetzung Salzbeton M2 (pro m®):

1072 kg Salzzuschlag, 328 kg CEM III/B 32,5 NW/HS, 328 kg Filterasche HKV (FA)
und 267 kg Wasser

Die an 6 Einzelproben mit dem Quecksilberdruckporosimeter ermittelte Porositat be-
trug 14,2 + 0,3 Vol.-%. Die ebenfalls mittels Quecksilberdruckporosimetrie ermittelte
Trockenrohdichte in kg/dm® betrug 1,88 + 0,01. Die maximale freie Fliissigkeitsauf-
nahme und die Gesamtporositat wurde fir den Salzbeton M2 auf 19,0 Vol.-% be-
stimmt. Die Verdichtungsporositat betrug 2,4 Vol.-%. Die Permeabilitdt des M2 konnte
aufgrund seiner geringen Permeabilitat von der GRS nicht bestimmt werden. Fir Be-
rechnungen mit Transreac wurde fir den unkorrodierten Salzbeton M2 ein k-Wert von
1,0-10"® m? bei 298,15 K zugrunde gelegt.
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Tab. 13: Reaktive Bestandteile des Salzbetons M2, alle Werte in mol/m®. Hydratati-
onsgrad Hattensand 20%, Hydratationsgrad Filterasche 0,1%.

H,O

Salzbeton M2
Herkunft aus dem Salz
Na* 16675
K* 334,4
Ca* 115,0
Mg?* 70,6
Cr 17084
SO, 148,4
Herkunft aus Zement, Filterasche und Zugabewasser (in Klammern
Anteil aus Bogue-Berechnung des Klinkers)
SiO; 610,1 (318,2)
AlLO; 88,3 (43,0)
Fe,O; 13,2 (12,1)
CaOgesamt 1405,0 (1068,9)
MgO 143,5
SO; 66,6
K20 10,0
Na,O 6,8
14857
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5.2.2 Salzbeton M2, Vergleich experimentell ermittelter und berechneter

Ausgangs-Phasenbestand

Fur den Vergleich zwischen dem experimentell ermittelten und dem berechneten Aus-
gangs-Phasenbestand des Salzbetons M2 gelten die gleichen Aussagen wie flir den
Salzbeton M2-4. Der berechnete Gehalt an Syngenit war beim Salzbeton M2 héher als
beim Salzbeton M2-4. Syngenit war rontgenographisch im Salzbeton M2 nicht sicher
nachweisbar. Es gibt aber Hinweise darauf, dass der I=100% Reflex von Syngenit bei
d=2,855 im Fulbereich des NaCl-Peaks bei d=2,821 sichtbar ist. Eindeutige Wider-
spruche zwischen Experiment und Simulation des Ausgangs-Phasenbestandes konn-

ten damit nicht festgestellt werden.

Tab.14: Experimentell und durch Berechnung ermittelter Ausgangs-Phasenbestand
des Salzbetons M2.

Phasen Berechnete Experimentelle Ergebnisse
Konzentrationen in
mol/m?
Gips oder 88,3 Anhydrit Zwischen 5 und 7,4 mol/m?® Gips und
Anhydrit 29,6 bis 104,2 mol/m? Anhydrit (Analyse
mit erheblichen Unsicherheiten)
C-S-H C,SHy 17 293,0 C-S-H ist in nicht warmebehandelten
CaS3Hi s 83,9 Baustoffen nicht mit einfachen Methoden
CsSeH1os 87 nachweisbar und quantifizierbar
Mg(OH), 210,9 Verbleib des Magnesiums nicht
nachweisbar
Friedelsches Salz | Al-Endglied 88,0 84 mol/m? ermittelt mit
Fe-Endglied 13,1 Thermogravimetrie
NaCl 15619 Nachweisbar, aber nicht quantitativ
bestimmt
Syngenit 454 Siehe Text
H>O 10547 Nachweisbar, aber nicht quantitativ
bestimmt
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5.3 Salinare Lésungen

5.3.1 Angreifende Losungen

In den Versuchen wurde als angreifende Ldsung sowohl eine IP21- als auch eine
teilgesattigte bzw. gesattigte NaCl-Lésung eingesetzt. Die IP21-Losung stellt sich bei

einem Losungszutritt in Morsleben im Kontakt zu den aufgeschlossenen Kalisalzen ein.

Tab. 15: Zusammensetzung der IP21-, NaCl- und NaCl-Lésung (50 %-ig).

NaCl-Lésung NaCl (50 %-ig)| IP21-Lésung

[mol/kg H,O] /| [mol/kg H,O] /| [mol/lkg H.O] /

[mol/m?] [mol/m?] [mol/m?]
Dichte [g/cm”] 1,200 1,103 1,292
Viskositat [Ns/m?] 2,04-107 1,16-10° 5,63-10°
Temperatur [°C] 25 25 25
Na 6,100 / 5396 3,050 /2956 0,463 /403,8
K - - 0,556 / 485,3
Ca - - 0,001/0,55
Mg - - 4,250/ 3707,0
Cl 6,100 / 5396 3,050 /2956 8,892 /77571
SO, - - 0,314 /273,55
H,O - 149106 - /53802 - 148423

Die IP21-Lésung ist eine an Carnallit, Sylvin, Kainit, Halit und Polyhalit gesattigte
hexare Lésung des Systems ozeanischer Salze. Sie stellt das Aquivalent der quindren
Q-Ldsung dar. Im Unterschied zur IP21-Lésung enthalt die quinadre Q-Ldsung kein Ca.
Da in Morsleben Anhydrit auftritt, wurde fir die Versuche die Ca-haltige IP21-Lésung
verwendet. Die verwendeten Daten sind in Tab. 15 zusammengefasst. Im Falle der
Konzentrationen in mol/kg H,O wurde die dritte Nachkommastelle gerundet. Im Falle
der IP21-Lésung wurde die Konzentration von Ca in mol/m® etwas korrigiert um die
Lésung strikt elektrisch neutral zu halten, eine wichtige Voraussetzung fir Simulationen

mit Transreac.
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5.3.2 Zusammensetzung salinarer Losungen, Vergleich Transreac — EQ3/6

Zur Uberprifung des Thermodynamikmoduls von Transreac wurden die Gleichge-
wichtszusammensetzungen einer gesattigten NaCl-Losung, einer gesattigten KCI-
Lésung, einer IP21-Lésung sowie einer Q-Losung bei 25 °C berechnet und mit Daten
verglichen, die von der GRS mit dem Programm EQ3/6 bei weitgehend gleicher
Datenbasis ermittelt wurden. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 16 bis 19
gegenibergestellt. Die Daten zeigen, dass die Unterschiede zwischen den Ergebnis-
sen beider Verfahren vernachlassigbar sind. Die gute Ubereinstimmung berechneter
Lésungszusammensetzungen mit EQ3/6 im Vergleich zu experimentellen Daten wurde

bereits in /HER 95/ nachgewiesen.

Tab. 16: Zusammensetzung einer gesattigten NaCl-Losung bei 25 °C. Alle Ergebnis-
se bis auf den pH-Wert in mol/kg Loésungsmittel.

Ergebnisse mit Transreac Ergebnisse der GRS mit EQ3/6
pH 6,6 6,6
Na* 6,10 6,1
Cr 6,10 6,1
Gesattigt an NaCl NaCl

Tab. 17: Zusammensetzung einer gesattigten KCI-Losung bei 25 °C. Alle Ergebnisse
bis auf den pH-Wert in mol/kg L6sungsmittel.

Ergebnisse mit Transreac Ergebnisse der GRS mit
EQ3/6
pH 6.8 6,9
K* 4,82 4,8
Cr 4,82 4,8
Gesattigt an KCI KCI
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Tab. 18:

Zusammensetzung einer IP21-Lésung bei 25 °C. Alle Ergebnisse in mol/kg

Losungsmittel. Unterschiede in der letzten Nachkommastelle der GRS-
Ergebnisse bei einigen Komponenten zu Tab. 15 ergeben sich aus dem un-
terschiedlichen Alter der Daten und sind nicht relevant.

Ergebnisse mit Transreac Ergebnisse der GRS mit
EQ3/6 /HER 95/

Mg?* 4,237 4,251

K* 0,551 0,557

Na* 0,471 0,463

Ca* 0,0006 0,0006

Cr 8,864 8,896

SO, 0,316 0,314

Gesattigt an Halit, Sylvin, Carnallit, Kainit, | Halit, Sylvin, Carnallit, Kainit,
Polyhalit Polyhalit

Tab. 19:  Zusammensetzung einer Q-Lésung bei 25 °C. Alle Ergebnisse in mol/kg
Lésungsmittel.
Ergebnisse mit Transreac Ergebnisse der GRS mit
EQ3/6 /HER 95/

Mg?* 4,217 4,250

K* 0,566 0,556

Na* 0,477 0,463

Cr 8,846 8,892

SO/ 0,316 0,314

Gesattigt an Halit, Sylvin, Carnallit, Kainit | Halit, Sylvin, Carnallit, Kainit
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6 Kaskadenversuche am Salzbeton M2-4 und deren
Simulation

Der bei der GRS entwickelte Kaskadenversuch dient der Charakterisierung des chemi-
schen Reaktionspfades bei der Reaktion von korrosiver Lésung mit den Versatz- und
Abdichtmaterialien. Als Loésungen werden NaCl- und 50 %-ige NaCl-Lésung, die repra-
sentativ flr Losungen aus dem Deckgebirge sind, und IP21-Lésung, die sich beim Lo6-
sungszutritt in Morsleben im Kontakt zu den aufgeschlossenen Kalisalzen einstellt,
betrachtet. Durch die Reaktion kann es sowohl zu chemischen Veranderungen der
eingesetzten Baustoffe als auch zu einer veranderten Zusammensetzung der resultie-

renden Lésung kommen.

Das Ziel dieser Untersuchung ist die vollstandige Aufklarung des Reaktionspfades der
Wechselwirkung zwischen Feststoff und Losung bis zum thermodynamischen Gleich-
gewicht. Dabei gilt es, die Lésungszusammensetzung bei beliebigen Feststoff-/Lo-
sungsverhaltnissen zu bestimmen. Fir die vorliegende Fragestellung ist es weniger
interessant, welches thermodynamische Endgleichgewicht sich einstellt, vielmehr
mochte man bei einem definierten Feststoff/Losungsverhaltnis wissen, welche Reakti-
onen zu erwarten sind, z.B. wenn der gesamte Porenraum des Baustoffes mit Losung
erfullt ist. Dies ist mdglich, wenn es nachweislich gelingt, den gesamten Reaktionspfad
richtig zu beschreiben. Das interessierende Feststoff/Losungsverhaltnis ist ein diskreter
Punkt auf diesem Reaktionspfad. An diesem Punkt zeigt die LOosungszusammenset-
zung der resultierenden Losung, inwieweit es durch Reaktion mit dem Baustoff zu einer
Absattigung der Losung an Mg und SO, kommt und ob die resultierende Lésung Hart-

salz angreifen kann bzw. inwieweit der Baustoff durch die anliegende Lésung gescha-

digt wird.
6.1 Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 mit IP21-Losung
6.1.1 Versuchsdurchfiihrung

Das flr den Versuch geeignete Verhaltnis Feststoffmasse/Lésungsmasse und die
Schutteldauer pro Kaskade wurden in Vorversuchen bestimmt. Dabei wurde ein Fest-

stoff-/Losungsverhaltnis von 0,33 ermittelt, das in allen Kaskaden konstant gehalten
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wurde. Nach jeweils zweieinhalb bis vier Tagen wurde die FlUssigkeit abfiltriert und das
Eluat mit neuem Feststoff versetzt. In der ersten Kaskade brachte man 100 g des auf-
gemahlenen Feststoffs Salzbeton mit 300 g IP21-Ldsung in einem stickstoffgespllten
Druckfiltrationsgefald zusammen und lieR sie ca. 2,5 - 4 Tage bei 25 °C im Klima-

schrank in einem Uberkopfschiittler reagieren.

Die wichtigsten Versuchsparameter und —daten, wie Kaskadendauer, Feststoff-,
Losungs- und Eluatmassse, Dichte des Eluates und der jeweilige Flussigkeitsverlust
innerhalb einer Kaskade, sind in Tab. 20 zusammengestellt. Der FlUssigkeitsverlust pro
Kaskade lag zwischen 14 und 45 Gew.-%. In friher durchgefuhrten Auslaugversuchen
lag der Maximalwert des FlUssigkeitsverlustes bei ca. 30 %. Der Losungsverlust war

teilweise auf das Kristallwasser in den neu gebildeten Mineralphasen zurtickzufiihren.

Um trotz der schnell abnehmenden Eluatmengen moglichst viele Kaskaden durchfuh-
ren zu kdnnen, mit dem Ziel méglichst nahe an das thermodynamische Gleichgewicht
zwischen Ldsung und Feststoff heranzukommen, wurde in den ersten sechs Kaskaden
mit drei und in den beiden darauffolgenden Kaskaden mit zwei Parallelansatzen gear-
beitet. Nach 14 Kaskaden war das Eluat aufgebraucht und der Versuch wurde been-
det.
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Tab. 20: Versuchsparameter und -daten bei der Auslaugung von Salzbeton mit IP21-
Lésung ( * berechnete Werte ).
Kaskade | Kaska- Lésungs-| Feststoff-| Eluat- feuchter | Dichte | Flussig-
dendauer| masse masse masse Boden- des keitsver-
korper” Eluates | lust®
[Tage] [9] [9] [9] [9] glem® | [Gew.-%]

1-1 2,89 299,63 99,97 249,6 150,00| 1,2830 16,697
1-2 2,89 300,05 100,68 249,8 150,93| 1,2831 16,747
1-3 2,89 300,14 99,98 240,6 159,52| 1,2828 19,837
21 2,52 249,6 83,2 195,9 136,90 1,2765 21,514
2-2 2,52 249,8 83,3 175,8 157,30 1,2754 29,624
2-3 2,52 240,6 80,2 191,3 129,50| 1,2766 20,490
3-1 3,68 195,9 65,3 158,2 103,00 1,2756 19,245
3-2 3,68 175,8 56,6 147,5 84,90 1,2762 16,098
3-3 3,68 191,3 63,8 158,6 96,50 1,2768 17,094
4-1 2,69 158,2 52,7 128,7 82,20| 1,2759 18,647
4-2 2,69 147,5 49,2 121,5 75,20 1,2750 17,627
4-3 2,69 158,6 52,9 131,6 79,90 1,2768 17,024
5-1 3,62 128,7 42,9 103,4 68,20 1,2757 19,658
5-2 3,62 121,5 40,5 97,9 64,10 1,2753 19,424
5-3 3,62 131,6 44 106,4 69,20/ 1,2755 19,149
6-1 2,71 103,4 34,5 84,3 53,60 1,2768 18,472
6-2 2,71 97,9 32,6 62,7 67,80 1,2764 35,955
6-3 2,71 106,4 35,50 85,6 56,30 1,2769 19,549
7-1 3,73 127,1 42,37 109,1 60,37| 1,2768 14,162
7-2 3,73 105,5 35,17 77,1 63,57| 1,2765 26,919
8-1 2,71 109,1 36,36 60,2 85,26| 1,2779 44,821
8-2 2,71 771 25,7 63 39,80 1,2758 18,288
9 3,71 125,2 41,73 93,5 73,43 1,2782 25,319
10 2,71 93,5 31,17 70,6 54,07 1,2792 24,492
11 3,75 70,6 23,5 54,1 40,00, 1,2806 23,371
12 2,85 54,1 18 40,3 31,80 1,2815 25,508
13 3,91 40,3 13,4 29,3 24,40, 1,2823 27,295
14 2,89 29,3 9,8 17,9 21,20 1,2844 38,908
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6.1.2 Eluatanalyse

Die Eluate aus dem Kaskadenversuch wurden auf ihre Dichte, Loésungszusammen-
setzung und pH-Wert hin untersucht. Man fand zunachst eine Abnahme der Dichte von
1,292 g/cm?® auf 1,2750 g/cm?® in der 4. Kaskade (Tab. 20), danach wieder ein Anstei-
gen auf 1,2844 g/cm® in der 14. Kaskade. Der gemessene pH-Wert der Eluate stieg
von pH 6,4 auf pH 6,6. Bei den in den Eluaten gemessenen pH-Werten handelt es sich

um unkorrigierte Werte, zu denen ein Korrekturwert von 1,5 addiert werden muss.
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Abb. 21: Entwicklung der Dichten und des korrigierten pH-Wertes der Eluate bei der
Auslaugung von Salzbeton mit IP21-Lésung.

Die Elementkonzentrationen von Na, Cl und Mg in den Eluaten des Kaskadenversu-
ches von Salzbeton mit IP21-Ldsung sind im oberen Teil der Abb. 22 dargestellt, die
Konzentrationen in der Ausgangsldsung zeigt Tab. 15. Nur geringfiigige Veranderun-
gen der Konzentration in Lésung wurden fur Cl gefunden; hier wurde eine gro3e Streu-
ung der Messwerte beobachtet. Fur Na wurde ein Konzentrationsanstieg von 0,46
mol/kg H,O auf 0,65 mol/kg H,O in der 14. Kaskade gemessen. Ein starker Konzentra-
tionsabfall um fast 50% konnte bei Mg beobachtet werden. Die Konzentration fiel von
4,25 mol/kg H,O in der IP21-Ausgangslésung (Tab. 15) auf 2,16 mol/kg H,O in der 14.
Kaskade. Es ist zu vermuten, dass Mg zunachst als Mg(OH), ausgeschieden wird, das

jedoch rontgenamorph ist und daher nicht in den RDA-Spektren zu sehen ist. Eine wei-
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tere Mdglichkeit besteht im Einbau von Mg in Magnesium-Silikat-Phasen (Talk, Forste-

rit, Serpentin); die Minerale konnten jedoch mittels RDA nicht nachgewiesen werden.

Im unteren Teil der Abb. 22 sind die Konzentrationen von K, Ca und SO, gegen die
Kaskaden-Nr. aufgetragen. Die K-Konzentration stieg von 0,55 mol/kg H,O auf
0,71 mol/kg H,O.
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Abb. 22: Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen Na, K, Ca, Mg, Cl und SO,
in den Eluaten bei der Auslaugung von Salzbeton mit IP21-Lésung.

Bei der Reaktion von Salzbeton mit IP21-Lésung geht Ca in Lésung. In der 14. Kaska-
de ist eine Konzentration von 0,96 mol/kg H,O detektiert worden. Frihere Untersu-
chungen haben gezeigt, dass ab einem bestimmten Feststoff/Losungsverhaltnis Ca
wieder in Form neuer C-S-H- bzw. CASH-Phasen aus der Losung ausfallen kann. Die

experimentelle Verfolgung des weiteren Konzentrationsverlaufs von Ca in Loésung war
70



aufgrund der experimentellen Randbedingungen (begrenztes Eluatvolumen) nicht mehr
mdglich. SO, ist in der IP21-Ausgangslésung mit 0,31 mol/kg H,O enthalten. Bereits in
der 2. Kaskade ist es fast vollstandig als Anhydrit/Gips aus der Losung ausgefallt; ent-
sprechend wird ein verstarkter Abfall der Dichte in den ersten beiden Kaskaden beo-

bachtet. Es verbleibt eine Restkonzentration von ca. 0,02 mol/kg H,O.

6.1.3 Phasenanalyse der Bodenkorper

Neben der Bestimmung der Elementzusammensetzung der Auslauglésung wurden
rontgendiffraktometrische Untersuchungen der Bodenkoérper durchgefihrt, um zu zei-

gen, in welchen Mineralphasen die Elemente gebunden sind.
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Abb. 23: Beispiel fir ein Rontgendiffraktogramm eines Bodenkoérpers bei der Reakti-

on von M2-4 mit IP21-Lésung (13. Kaskade). Dargestellt sind die gemesse-
nen (rot) und berechnete (blau) Reflexe (Rontgenreflexe der synthetisch
hergestellten Feststoffe; syn) sowie der Untergrund (grtin). Die Beschriftung
erfolgt automatisch in englischer Sprache: Anhydrite = Anhydrit, Halite =

Halit.

Die gefundenen sichtbaren Rontgenreflexe sind in der Tab. 21 dargestellt. Als Mineral-
phasen konnten Anhydrit und Halit bestimmt werden. Friedelsches Salz mit einem

Hauptreflex bei 11,2°29 ist nicht mehr zu detektieren.
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Tab. 21: Mineralphasen des reagierten M2-4 mit IP21-Losung (13. Kaskade).

Substanz Formel JCPDS-Nummer
Anhydrit CaSO0O, 37-1496

Halit NaCl 05-0628

6.1.4 Simulation des Kaskadenversuches am Salzbeton M2-4 mit IP21-

Losung mit EQ3/6

Mit Hilfe des Kaskadenversuches ist es, aufgrund der begrenzten Lésungsmenge, nur
bis zu einem bestimmten Feststoff/Losungsverhaltnis moglich den chemischen Reakti-
onspfad zu bestimmen. Fur hoéhere Feststoff/Lésungsverhaltnisse muss der weitere
chemische Reaktionspfad modelliert werden. Belastbare Aussagen bezlglich der
Quantifizierung kénnen jedoch nur getroffen werden, wenn die experimentellen Werte
mit den berechneten Ubereinstimmen. Fir groRere Mengen an Silikaten und Alumina-
ten im System ist die Modellierung mit grofleren Unsicherheiten behaftet, daher erfolgt
die Korrelation der berechneten und der experimentell erhaltenen Lésungszusammen-
setzung z. Z. durch Anpassung der berechneten Werte an die experimentellen Ergeb-

nisse des Kaskadenversuches.

Die Modellierung der komplexen Zementsysteme mit EQ3/6 erfolgte auf Grundlage der
chemischen Zusammensetzung des Salzbetons, der als special reactant (SR) formu-
liert wurde. Die Zusammensetzung beruht dabei auf den Hauptelementen Na, K, Ca,
Mg, Cl und SO, sowie den Elementen Si und Al. Der SR wird in einer EQ3/6-Rechnung
mit IP21-, NaCl- und NaCl-Lésung (50 %-ig) umgesetzt, indem schrittweise Feststoff
der jeweiligen Lésung zugegeben wird. Die Menge des zugegebenen Feststoffs bzw.
die Schrittweite z; werden fur jeden Rechenschritt vom Programm selber bestimmt. Die

Reaktion ist beendet, wenn sich der Reaktand vollstandig umgesetzt hat.

Ein Vergleich der experimentell erhaltenen Ldsungszusammensetzung mit den be-
rechneten Elementkonzentrationen ist in der Abb. 24 zu sehen. Es sind die Element-
konzentrationen in Ldsung fur die verschiedenen Feststoff/Losungsverhaltnisse der
Reaktion von M2-4 mit IP21-Ldsung aufgetragen. Die einzelnen Punkte zeigen die Er-
gebnisse des Kaskadenversuches, die durchgezogenen Linien reprasentieren die geo-

chemische Modellierung mit EQ3/6. Es zeigt sich ein leichter Anstieg der Konzentration
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von Cl in Ldsung. Die freigesetzten OH-lonen kénnen zusammen mit dem Mg als
Mg(OH), bzw. mit Si als Talk oder ahnliche Magnesiumsilikate (Serpentine) gefallt
werden. Der pH-Wert wird deshalb, solange der Mg-Vorrat nicht erschopft ist, abgepuf-
fert; bei der beobachteten Reaktion lag er bei ca. pH 8. Es ist eine Abreicherung von
SO, in Lésung zu beobachten, wobei als stabile Mineralphase Anhydrit berechnet wird.
In den Kaskaden wurde zusatzlich noch die Mineralphase Gips gefunden, die thermo-
dynamisch stabilere Phase unter diesen Bedingungen ist jedoch Anhydrit. Bei Na und
K ist nur ein geringer Anstieg der Konzentration in Lésung festgestellt worden. Fur Ca
zeigt sich ein steiler Anstieg der Konzentration in Lésung; experimentell wird eine Kon-
zentration von ca. 1 mol/kg H,O bestimmt, wahrend die berechnete Konzentration bei
2,0 mol/kg H,O liegt.

Die berechneten Mineralphasen sind als mdgliche neugebildete Phasen zu betrachten,
Abweichungen im Vergleich zum Experiment sind daher nicht auszuschlieRen. Mg wird
nach diesen Berechnungen in den Phasen Talk und Chrysotil (Abb. 25), Al in der Pha-
se Gibbsit gebunden. GréRere Mengen Halit werden flir die betrachtete Reaktion be-

rechnet, die jedoch bereits im Ausgangsmaterial als Halit vorliegen.

Im Gegensatz zu der Reaktion von Salzbeton mit NaCl-Lésung ist bei der Reaktion mit
IP21-Lésung ein Konzentrationsanstieg von Ca in Losung beobachtet worden. Ent-
sprechend der Zunahme von Ca in Lésung wird die Abnahme von Mg in Lésung beo-

bachtet. Der Austausch von Ca durch Mg fiihrt zur Destabilisierung der Zementmatrix.

Schlussfolgernd kann fir die Reaktion von Salzbeton M2-4 mit IP21-Losung gesagt
werden, dass der chemische Reaktionsverlauf flr die meisten Elemente mittels geo-
chemischer Modellierung richtig wiedergegeben werden kann, die Konzentration von
Ca in Lésung wird jedoch rechnerisch Uberschatzt. Die unzureichende Berechnung der
Ca-Konzentration kann an der noch unvollstdndigen Datenbasis liegen. Die berechne-

ten Mineralphasen sind daher als mogliche neugebildete Phasen zu betrachten.
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Abb. 24: Berechnete Entwicklung der Elemente Na, K, Ca, Mg, CI, SO, in Lésung bei
der Auflésung des Salzbetons M2-4 in IP21-Lésung im Vergleich zu den
experimentell ermittelten Werten.
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Abb. 25: Berechnete Mineralphasen bei der Modellierung der Reaktion von M2-4 mit
IP21-L6ésung.

Das Porenvolumen der berechneten Mineralphasen vergrof3ert sich um ca. 5%. Fir die
Reaktion von M2-4 mit IP21-Lésung wird eine Erhéhung der Permeabilitédt prognosti-

ziert.

Fur die Untersuchungen von Salzbeton mit IP21-Lésung kann gesagt werden, dass es
zu einem korrosiven Angriff der Zementphasen kommt. Die Auflésung der C-S-H-
Phase bewirkt eine Erhdhung der Hydroxid-lonen-Konzentration in Losung. Mg fallt aus
der Lésung aus und es kommt zu einer Untersattigung von Mg in Lésung, so dass die-

se Losung Hartsalz angreifen kann.
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6.1.5 Simulation des Kaskadenversuchs am Salzbeton M2-4 und 1P21-

Losung mit Transreac, Vergleich mit EQ3/6

Zur Uberpriifung des Thermodynamikmoduls des transport-reaction models Transreac
wurden die Kaskadenversuche am Salzbeton M2-4 und der IP21-L6sung, gesattigter

NaCl-Lésung und halbgesattigter NaCl-Losung auch mit Transreac nachgerechnet.
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Abb. 26: Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen in den Eluaten aus dem
Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 und IP21-Ldsung, experimentelle
und mit Transreac berechnete Ergebnisse.
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Die Abb. 26 zeigt die Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen in den Eluaten
aus dem Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 und IP21-L6sung. Die Entwicklung der
Eluate kann in diesem Fall sehr gut von Transreac prognostiziert werden. Dies gilt
auch fur EQ3/6 mit Ausnahme der Calciumkonzentration (Abb. 24). Die Transreac-
Simulation ist im Hinblick auf die Calciumkonzentrationen besser als die entsprechen-
de Simulation mit EQ3/6. Dies ist eventuell darauf zurtickzufihren, dass in den Simula-
tionen mit Transreac die C-S-H-Phase standardmafig als Mischphase berechnet wird,

in den EQ3/6-Simulationen jedoch nicht.

6.2 Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 mit NaCl-L6sung

6.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte wie bereits in Abschnitt 6.1.1 beschrieben. Es wur-
de auch in diesem Versuch mit einem Feststoff/Lésungsverhaltnis von 0,33 gearbeitet,
das in allen Kaskaden konstant gehalten wurde. In der ersten Kaskade wurden 100 g
des aufgemahlenen Salzbetons mit 300 g NaCl-Lésung in Kontakt gebracht. Die wich-
tigsten Versuchsparameter und —daten, wie Kaskadendauer, Feststoff-, Losungs- und
Eluatmassse, Dichte des Eluates und der jeweilige Flussigkeitsverlust innerhalb einer
Kaskade, sind in Tab. 22 zusammengestellt. Der Flussigkeitsverlust pro Kaskade lag

zwischen 11 und 27 Gew.-%.

Um trotz der schnell abnehmenden Eluatmengen maoglichst viele Kaskaden durchfiih-
ren zu kdénnen, mit dem Ziel méglichst nahe an das thermodynamische Gleichgewicht
zwischen Losung und Feststoff heranzukommen, wurde in den ersten sechs Kaskaden
mit drei und in den beiden darauffolgenden Kaskaden mit zwei Parallelansatzen gear-
beitet. Nach 15 Kaskaden wurde die Versuchsreihe beendet, es sind noch 31,9 g Eluat

vorhanden.
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Tab. 22: Versuchsparameter und -daten bei der Auslaugung von Salzbeton mit NaCl-
Losung (* berechnete Werte).
Kaskade | Kaska- Lésungs- | Feststoff-| Eluat- feuchter | Dichte Flussig-
dendauer| masse masse masse Boden- des Elua-| keitsver-
korper® tes lust”

[Tage] [d] [d] [g] [d] glem® | [Gew.-%]

1-1 2,89 299,63 99,75 251,1 148,28 1,2034 16,197
1-2 2,89 300,44 100,32 265,9 134,86 1,2036 11,496
1-3 2,89 300,9 100,21 2544 146,71 1,2039 15,454
21 2,52 251,1 83,7 209,1 125,70 1,206 16,726
2-2 2,52 265,9 88,6 233,7 120,80 1,206 12,110
2-3 2,52 2544 84,6 213,8 125,20 1,2062 15,959
3-1 3,68 209,1 69,7 172,4 106,40 1,2083 17,551
3-2 3,68 233,7 77,9 189,6 122,00 1,2081 18,870
3-3 3,68 213,8 71,3 174,5 110,60 1,2078 18,382
4-1 2,69 172,4 57,5 146 83,90 1,2098 15,313
4-2 2,69 189,6 63,6 139,9 113,30 1,2102 26,213
4-3 2,69 174,5 58,2 1443 88,40 1,2103 17,307
5-1 3,62 146 48,6 120,9 73,70 1,2119 17,192
5-2 3,62 139,9 46,6 104,1 82,40 1,2111 25,590
5-3 3,62 144,3 48,1 118,3 74,10 1,2118 18,018
6-1 2,1 120,9 40,3 91,35 69,85 1,2119 24,442
6-2 2,71 104,1 34,7 88,25 50,55 1,2118 15,226
6-3 2,71 118,3 39,40 102,9 54,80 1,2144 13,018
7-1 3,73 142,8 47,6 111,2 79,20 1,2147 22,129
7-2 3,73 139,7 46,57 109,1 7717 1,2133 21,904
8-1 2,71 111,2 37,07 92,8 55,47 1,2165 16,547
8-2 2,71 109,1 36,37 87,8 57,67 1,2164 19,523
9 3,71 180,6 60,2 134,3 106,50 1,2181 25,637
10 2,71 134,3 44,77 111,8 67,27 1,2191 16,754
11 3,75 111,8 37,3 91 58,10 1,2198 18,605
12 2,85 91 30,3 74,7 46,60 1,2198 17,912
13 3,91 747 249 54,4 45,20 1,2215 27,175
14 2,89 54,4 18,1 43,8 28,70 1,2222 19,485
15 3,89 43,8 14,6 31,9 26,50 1,2241 27,169
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6.2.2 Eluatanalyse

Die aus dem Kaskadenversuch enthommenen Eluate wurden auf ihre Dichte, L&-
sungszusammensetzung und den pH-Wert hin untersucht. Die Dichte nahm von
1,200 g/cm?® auf 1,2241 g/cm?® in der 15. Kaskade zu (s. Tab. 22). Der im Versuch ge-
messene pH-Wert der Eluate fiel von pH 9,8 in der ersten Kaskade auf pH 8,4 in der
15. Kaskade. Der Korrekturwert fur die Reaktion mit NaCl-Ldsung liegt bei 0,4, so dass

die eigentlichen pH-Werte zwischen 10,8 und 8,8 liegen.
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Abb. 27: Entwicklung der Dichten und des korrigierten pH-Wertes der Eluate bei der
Auslaugung von Salzbeton mit NaCl-Lésung.

Die Elementkonzentrationen von Na und Cl in den Eluaten des Kaskadenversuches bei
der Auslaugung von Salzbeton mit NaCl-Lésung sind im oberen Teil der Abb. 28 dar-
gestellt. Die Konzentration von Cl in Lésung stieg von 6,10 mol/kg H,O auf 6,92 mol/kg
H,O, fir Na wurde ein Konzentrationsabfall von 6,10 mol/kg H,O auf 5,73 mol/kg H.O
in der 14. Kaskade beobachtet. GroRRere Streuung der Messwerte von Na und CI wer-
den im Bereich der 5. - 8. Kaskade beobachtet und kénnen nur auf experimentelle Feh-
ler zurtickgeflinrt werden. Die geochemische Modellierung zeigt in diesen Bereichen
keine derartigen Schwankungen, sondern einen nahezu linearen Konzentrationsver-
lauf.
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Abb. 28: Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen Na, K, Ca, Cl und SO, in
den Eluaten bei der Auslaugung von Salzbeton mit NaCl-Ldsung.

Im unteren Teil der Abb. 28 sind die Konzentrationen von K, Ca und SO, gegen die
Kaskaden-Nr. aufgetragen. Die K-Konzentration stieg auf 1,27 mol/kg H,O an. Ca stieg
geringfugig auf 0,1 mol/kg H,O in der 14. Kaskade, fur SO4 konnten Konzentrationen
von 0,18 mol/kg H,O bestimmt werden. Mg konnte nicht in den Eluaten nachgewiesen
werden, da Mg nicht in der Auslaugldsung vorhanden ist und auch nur zu einem gerin-

gen Prozentsatz im Ausgangsmaterial.
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6.2.3 Phasenanalyse der Bodenkorper

Wie schon zuvor bei der Auslaugung mit IP21-Losung wurden rontgendiffrakto-
metrische Untersuchungen der Bodenkdérper durchgeflhrt, um zu zeigen, in welchen

Mineralphasen die Elemente gebunden sind.
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Abb. 29: Rdntgendiffraktogramm eines Bodenkodrpers (7. Kaskade) bei der Reaktion
von M2-4 mit NaCl-Lésung. Dargestellt sind die gemessenen (rot) und be-
rechnete (blau) Reflexe (Réntgenreflexe der synthetisch hergestellten Fest-
stoffe; syn) sowie der Untergrund (griin). Die Beschriftung erfolgt automa-
tisch in englischer Sprache: Anhydrite = Anhydrit, Halite = Halit, Gypsum =
Gips, Quartz = Quarz.

Tab. 23: Mineralphasen des reagierten M2-4 mit NaCl-Losung (7. Kaskade).

Substanz Formel JCPDS-Nummer
Anhydrit CaS0, 37-1496
Gips CaS0,°2H,0 33-3110
Halit NaCl 05-0628
Friedelsches Salz 3Ca0 Al,O; CaCl, 10H,0 19-2020
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Die gefundenen sichtbaren Rontgenreflexe sind in der Abb. 29 dargestellt. Als Mineral-
phasen konnten Anhydrit, Gips, Halit und Quarz (geringfugig) bestimmt werden. Frie-

delsches Salz wurde z. T. aufgel6st, erkennbar an dem schwachen Signal bei 11,2°23.

6.2.4 Simulation des Kaskadenversuches am Salzbeton M2-4 mit

gesattigter NaCl-Losung mit EQ3/6

Die Durchfuhrung dieser Simulation erfolgte analog zur in Kap. 6.1.4 beschriebenen
Vorgehensweise. Die Punkte (s. Abb. 30) zeigen wiederum die experimentell bestimm-
ten Konzentrationen in Losung, wahrend die durchgezogenen Linien die mit EQ3/6

berechneten Konzentrationen darstellen.

Fir Na zeigt sich eine geringe Abnahme der Konzentration in Losung, wahrend fur CI
eine Konzentrationszunahme zu beobachten ist. Die experimentell ermittelten und die
berechneten Konzentrationen stimmen hierbei gut Uberein. Die aufgetretenen Konzen-

trationsschwankungen kénnen auf experimentelle Fehler zurlckgefuhrt werden.

Auch fiir die Konzentrationen von K, Ca und SO, kdnnen zufriedenstellende Uberein-
stimmungen zwischen Experiment und Modellierung gefunden werden. Beim K findet
man eine Konzentrationszunahme auf ca. 1,3 mol/kg H,O, begrenzt durch die Bildung
von Syngenit, die SO4-Konzentration steigt auf ca. 0,15 mol/kg H,O. Fur Ca wird nur
eine geringe Konzentration in Losung berechnet, die experimentell erhaltene Ca-

Konzentration in Lésung liegt bei ca. 0,1 mol/kg H-0.

Phasenanalytisch konnten die Ausgangsphasen Halit und Anhydrit (Gips) gefunden
werden, ein analytischer Zugriff mittels Rontgendiffraktometrie ist fur die C-S-H-Phase
nicht moglich. Wie bereits zuvor bei der Modellierung mit IP21-Lésung wird berechnet,
dass Al in der Phase Gibbsit und zusatzlich in Chabazit gebunden wird. Weiterhin wird
noch die Phase Trichlorid berechnet. Unterdriickt man diese Phase, wird anstatt Trich-
lorid Friedelsches Salz berechnet, das ebenfalls in der Phasenanalyse des Salzbetons
gefunden worden ist. Mg wird in der Phase Talk gebunden und es wird die Phase
SiO,(Quarz) berechnet (Abb. 31). Wie bereits im Ausgangsmaterial mittels RDA cha-
rakterisiert, werden die Phasen Anhydrit und Halit berechnet, zusatzlich bildet sich die
Mineralphase Syngenit, die den weiteren Anstieg der K-Konzentration in Losung be-

grenzt.
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Aus den kalkulierten Mineralphasen berechnet sich eine Zunahme des Porenvolumens
um ca. 2%. Die Permeabilitdt wird also bei Kontakt von M2-4 mit gesattigter NaCl-

Lésung zunehmen.
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Abb. 30: Berechnete Entwicklung der Elemente Na, K, Ca, Cl, SO, in Losung bei der
Auflésung des Salzbetons M2-4 mit NaCl-Ldsung im Vergleich zu den expe-
rimentell ermittelten Werten.
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Abb. 31: Berechnete Mineralphasen bei der Modellierung der Reaktion von M2-4 mit
NaCl-Lésung.

Die geochemische Modellierung zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen den expe-
rimentell ermittelten Konzentrationen der Elemente in Lésung und den aufgrund rech-

nerischer Simulation berechneten Werten.

Schlussfolgernd kann fur die Reaktionen des Salzbetons M2-4 mit NaCl-Losung gesagt
werden, dass die Zementphasen (C-S-H) aufgrund des korrosiven Angriffs nur gering-
fugig beeintrachtigt worden sind. Die aufgrund des Kontaktes von Salzbeton M2-4 mit
NaCl-Lésung resultierende Losung enthalt kein Mg und kann demzufolge Hartsalz auf-

|6sen.
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6.2.5 Simulation des Kaskadenversuchs am Salzbeton M2-4 und

gesattigter NaCl-L6sung mit Transreac, Vergleich mit EQ3/6

Die Abb. 32 zeigt die Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen in den Eluaten

aus einem Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 und gesattigter NaCl-Losung.
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Abb. 32: Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen in den Eluaten aus einem
Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 und gesattigter NaCl-Lésung, expe-
rimentelle und mit Transreac berechnete Ergebnisse.
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Die Entwicklung der Konzentrationen in den Eluaten kann von Transreac bei den Ele-
menten mit hohen Konzentrationen auch in diesem Fall gut prognostiziert werden.
Lediglich beim Calcium und Sulfat gibt es gréRere Abweichungen, allerdings auf relativ
niedrigem Konzentrationsniveau. Es muss in diesem Zusammenhang erwahnt werden,
dass im Kaskadenversuch mit NaCl-Lésung (halbgesattigt) andere Calcium- und Sul-
fatkonzentrationen gemessen wurden, obwohl in diesem Fall bis auf eine anfangliche
Aufsattigung der Lésung mit NaCl in etwa gleiche Konzentrationen zu erwarten sind,
d.h. die Abweichungen zwischen Experiment und Simulation bei den Sulfat- und Calci-
umkonzentrationen kénnen ihre Ursachen auch in der Materialinhomogenitat bzw. ana-
lytischen Unsicherheiten haben. Im Vergleich mit der EQ3/6 Modellierung liefert Trans-
reac wiederum Ergebnisse vergleichbarer Qualitat. Grolkere Abweichungen bei den
Calcium- und Sulfatkonzentrationen traten auch bei der EQ3/6 Modellierung auf. Beim
Kalium berechnet EQ3/6 ab der 12. Kaskade ein Plateau (Ausfallung von Syngenit),

das experimentell und in der Transreac-Simulation nicht beobachtet werden konnte.

6.3 Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 mit halbgesattigter NaCl-
Losung
6.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Bei der Reaktion von Salzbeton mit NaCl-Lésung (50 %-ig) wurde in Vorversuchen ein
Feststoff-/Losungsverhaltnis von 0,33 ermittelt, das in allen Kaskaden konstant gehal-
ten wurde. Nach jeweils drei bis vier Tagen wurde die Flissigkeit abfiltriert und das
Eluat mit neuem Feststoff versetzt. In der ersten Kaskade brachte man ca. 100 g des
aufgemahlenen Feststoffs Salzbeton mit ca. 300 g NaCl-Losung (50 %-ig) in einem
stickstoffgesplilten Druckfiltrationsgefall zusammen und lie® sie ca. 3 - 4 Tage (in der
letzten Kaskade ca. 6 Tage) bei 25 °C im Klimaschrank in einem Uberkopfschiittler

reagieren.

Die wichtigsten Versuchsparameter und —daten, wie Kaskadendauer, Feststoff-, L6-
sungs- und Eluatmassse, Dichte des Eluates und der jeweilige Flissigkeitsverlust in-
nerhalb einer Kaskade, sind in Tab. 24 zusammengestellt. Der maximale FlUssigkeits-

verlust lag bei 22 Gew.-%.

86



Da anzunehmen ist, dass sich die Elemententwicklung in Lésung entsprechend der

Reaktion mit der gesattigten NaCl-Losung verhalt, wurde der Kaskadenversuch mit

NaCl-Loésung (50 %-ig) nach der 6. Kaskade abgebrochen.

Tab. 24: Versuchsparameter und -daten bei der Auslaugung von M2-4 mit NaCl-
Lésung (50%-ig).

Kaskade | Kaska- Losungs-| Feststoff-| Eluat- feuchter | Dichte Flussig-
dendauer| masse masse masse Boden- des Elua-| keitsver-

korper® tes lust”
[Tage] [d] [d] [d] [d] glem® | [Gew.-%]
1-1 2,79 299,85 99,53 323,00 76,38 1,2031 n.b.
1-2 2,79 300,99 101,00 311,50 90,49 1,203 n.b.
1-3 2,79 301,59 100,05 325,00 76,64 1,203 n.b.
2-1 3,79 323,00 107,70 257,60 173,10 1,2047 20,248
2-2 3,79 311,50 104,00f 259,10 156,40 1,2047 16,822
2-3 3,79 325,00 108,30 265,10 168,20 1,2044 18,431
3-1 2,79 257,60 86,00[ 206,50 137,10 1,206 19,837
3-2 2,79 259,10 86,40/ 213,30 132,20 1,2058 17,677
3-3 2,79 265,10 88,00 212,80 140,30 1,206 19,728
4-1 3,69 206,50 68,80 169,90 105,40 1,2076 17,724
4-2 3,69 213,30 71,10 165,50 118,90 1,2075 22,410
4-3 3,69 212,80 70,90 170,60 113,10 1,2075 19,831
5-1 2,79 169,90 56,60 132,10 94,40 1,2091 22,248
5-2 2,79 165,50 55,20 137,50 83,20 1,2095 16,918
5-3 2,79 170,60 56,90 144,20 83,30 1,2089 15,475
6-1 5,87 132,10 44,00 105,60 70,50 1,2101 20,061
6-2 5,87 137,50 45,80 120,00 63,30 1,2108 12,727
6-3 5,87 144,20 48,10 119,80 72,50 1,2107 16,921

* berechnete Werte

6.3.2

Eluatanalyse

Die aus dem Kaskadenversuch entnommenen Eluate wurden auf ihre Dichte, Lo-

sungszusammensetzung und den pH-Wert hin untersucht. Man fand eine Zunahme der
Dichte von 1,103 g/cm?® auf 1,2105 g/cm?® in der 6. Kaskade (Tab. 24, Abb. 33). Der im
Versuch gemessene pH-Wert der Eluate lag bei ca. pH 10,0 (korrigiert ca. pH 10,4).
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Abb. 33: Entwicklung der Dichten und des korrigierten pH-Wertes der Eluate bei der
Auslaugung von Salzbeton mit NaCl-Losung (50 %-ig).

Die Elementkonzentrationen von Na und Cl in den Eluaten des Kaskadenversuches bei
der Auslaugung von Salzbeton mit NaCl-Lésung (50 %-ig) sind im oberen Teil der Abb.
34 dargestellt. Entsprechend der Auflésung des Salzzuschlages im Salzbeton ist fir Cl
eine Zunahme der Konzentration von 3,05 mol/kg H,O auf 6,46 mol/kg H,O in der 6.
Kaskade gefunden worden. Die Konzentration von Na in Losung stieg von 3,05 mol/kg
H,O auf 5,98 mol/kg H,O in der ersten Kaskade, danach fiel sie wieder auf 5,55 mol/kg
H,O ab. Ebenso wie bei den Kaskadenversuchen mit gesattigter NaCl-Lésung wurde
auch bei dieser Versuchsreihe eine grofde Streuung der Konzentrationen von Na und
Cl beobachtet; die geochemische Modellierung zeigt in diesen Bereichen keine derarti-

gen Schwankungen.

Im unteren Teil der Abb. 34 sind die Konzentrationen von K, Ca, Mg und SO, gegen
die Kaskaden-Nr. aufgetragen. Die K-Konzentration stieg auf 0,46 mol/kg H,O an. Ca
und SO, sind in den Eluaten der Kaskaden mit Konzentrationen von 0,05 mol/kg H,O
detektiert worden. Auch bei dieser Versuchsreihe konnte Mg nicht in den Eluaten des

Kaskadenversuches detektiert werden.
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Abb. 34: Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen Na, K, Ca, Mg, Cl und SO,
in den Eluaten bei der Auslaugung von Salzbeton mit NaCl-Losung (50 %-

ig).

Vergleicht man die Werte fur die Auslaugung von Salzbeton mit NaCl-Lésung (Kap.
6.2.4) mit denen der Auslaugung mit NaCl-Lésung (50 %-ig) findet man bereits bei den
Untersuchungen nach der ersten Kaskade gute bis sehr gute Ubereinstimmung der
Elementkonzentrationen in Losung. Bereits innerhalb der ersten Kaskade kommt es
zur Aufsattigung der Lésung mit NaCl, so dass der weitere Reaktionsverlauf entspre-
chend der Reaktion mit gesattigter NaCl-Losung beobachtet wird. Fir Calcium und

Sulfat wurden etwas andere Konzentrationen ermittelt.
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6.3.3

Phasenanalyse der Bodenkorper

Entsprechend der Auslaugung mit gesattigter NaCl-Lésung findet man fir halbgesattig-

te NaCl-Lésung ebenfalls die Mineralphasen Anhydrit, Gips, Halit, Quarz (geringfugig)

und Friedelsches Salz. In der Tab. 25 sind die Mineralphasen aufgelistet und in der
Abb. 35 dargestellt.
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Abb. 35:
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Réntgendiffraktogramm eines Bodenkoérpers (2. Kaskade) bei der Reaktion
von Salzbeton mit NaCl-Lésung (50%-ig). Dargestellt sind die gemessenen
(rot) und berechnete (blau) Reflexe (Réntgenreflexe der synthetisch herge-
stellten Feststoffe; syn) sowie der Untergrund (griun). Die Beschriftung er-
folgt automatisch in englischer Sprache: Anhydrite = Anhydrit, Halite = Halit,
Gypsum = Gips, Quartz = Quarz, Hydrocalumite = Friedelsches Salz.
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Tab. 25: Mineralphasen des reagierten Salzbetons mit NaCl-Losung(50%-ig) (2. Kas-

kade).
Substanz Formel JCPDS-Nummer
Anhydrit CaS0Oq4 37-1496
Gips CaS0,°2H,0 33-3110
Halit NaCl 05-0628
Friedelsches Salz 3Ca0 Al,05 CaCl, 10H,0 19-2020
Quarz SiO, 33-1161
6.3.4 Simulation des Kaskadenversuches am Salzbeton M2-4 mit

halbgesattigter NaCl-Lésung mit EQ3/6

Eine gesonderte Darstellung der entsprechenden Simulationsergebnisse mit EQ3/6
erfolgt nicht, da sie bis auf die anfangliche Aufkonzentration der Losung mit NaCl den

Ergebnissen der Kaskadenversuche mit gesattigter NaCl-Lésung entsprechen.

6.3.5 Simulation des Kaskadenversuchs am Salzbeton M2-4 und NaCl-

Losung (halbgesattigt) mit Transreac, Vergleich mit EQ3/6

Die Abb. 36 zeigt die Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen in den Eluaten
aus dem Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 und NaCl-Lésung (halbgesattigt). Die
Entwicklung der Konzentrationen in den Eluaten kann von Transreac gut prognostiziert
werden. Wahrend bei diesem Kaskadenversuch sowohl die Calcium- als auch die Sul-
fatkonzentration um 0,05 mol/kg Losungsmittel liegen, traten bei dem Versuch mit ge-
sattigter NaCl-Losung experimentell deutlich andere Calcium- und Sulfatkonzentratio-
nen auf, obwohl in diesem Fall bis auf eine anfangliche Aufsattigung der Lésung mit
NaCl in etwa gleiche Konzentrationen zu erwarten sind. Wie bereits bei dem Versuch
mit gesattigter NaCl-Losung bemerkt, kbnnen die Abweichungen zwischen Experiment
und Simulation bei diesen lonen deshalb auch ihre Ursache in der Materialinhomogeni-

tat bzw. analytischen Unsicherheiten haben.
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Abb. 36: Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen in den Eluaten aus einem
Kaskadenversuch am Salzbeton M2-4 und NaCl-Lésung (halbgesattigt), ex-
perimentelle und mit Transreac berechnete Ergebnisse.

Da eine EQ3/6 Modellierung nach der ersten Kaskade das gleiche Ergebnis wie bei
dem Kaskadenversuch mit gesattigter NaCl-Losung simulieren wirde, weist die EQ3/6
Modellierung in diesem Fall grofiere Abweichungen zu den experimentellen Werten auf

als die Transreac-Modellierung. Die berechnete Sulfatkonzentration wirde bei Kaska-
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de 6 zu hoch liegen, die Calciumkonzentration zu niedrig (SO, ca. 0,18 mol/kg L6-

sungsmittel, Ca®* ca. 0,02 mol/kg Lésungsmittel).
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7 Durchstromungsversuche am Salzbeton M2-4 und deren
Simulation mit Transreac

Die Durchstromungsversuche wurden aufgrund der experimentell notwendigen Perme-
abilitat nicht mit dem Salzbeton M2 sondern mit einer durchlassigeren Rezepturvarian-
te M2-4 durchgefihrt. Sie wurden mit dem Simulationsverfahren Transreac unter Ver-
wendung des beschriebenen thermodynamischen Eingangsdatensatzes nachgerech-
net und auf mdgliche Abweichungen zwischen Simulation und Laborexperiment unter-
sucht. Die Durchstromung erfolgte mit den drei Losungen IP21, NaCl 100 % und NaCl
50 %. Bei Versuchen mit einmaliger Durchstrémung wurde jede Probe bis zum Durch-
tritt von ca. 50 ml Lésung durchstromt. Danach wurden die Proben versiegelt und gela-
gert. Ziel der Versuche war der einmalige Austausch der Porenlésung und die Unter-
suchung der dadurch hervorgerufenen Reaktionen und dadurch bedingte Veranderun-
gen der Permeabilitdt. Im Folgenden werden die Begriffe Austauschrate und Poren-

volumenaustauschzahl (PAZ) verwendet. Sie sind auf gleiche Weise wie folgt definiert:

Die Porenvolumenaustauschzahl bzw. die Austauschrate ist definiert Uber das durch
die Probe hindurch gestromte Volumen des Lésungsmittels (Wasser), bezogen auf das
Porenvolumen der unkorrodierten Probe. Im speziellen Fall der Durchstrémungs-
versuche betragt sie fur den Durchtritt von 50 ml Lésung eins, entsprechend einmali-
gem Austausch des Porenvolumens. Fir jede weitere 50 ml durchstromte Lésung wird

sie um eins erhoht.

Wahrend in den experimentellen Untersuchungen mit Reaktionszeiten von 50, 100 und
150 Tagen auch kinetische Effekte beobachtet werden kdnnen, ist dies in den rechne-
rischen Simulationen ohne Kenntnis der entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeiten
nicht moglich, d. h. die Simulationen liefern einen Phasenbestand, der sich bei unend-
lich schnellen Reaktionen einstellen wurde. Die Simulationen wurden deshalb nur tber
den Zeitraum geflihrt, indem wie in den Laborversuchen ein Durchtritt von 50 ml L6-

sung durch die Proben erzielt wurde.

Erganzt wurden die Versuche mit einmaligem Austausch der Porenlésung durch Mehr-
fachdurchstromungsversuche. Bei den Untersuchungen zur Mehrfachdurchstrémung

wurden die Proben kontinuierlich durchstromt. Mit dem Uber diese Simulationen lber-
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pruften Rechenprogramm Transreac wurden anschlieBend Langzeitsimulationen
durchgefuhrt.

Die meisten Eingangsparameter der Simulationsberechnungen wurden bereits aufge-
fuhrt. Die weiteren, speziell fir die Simulation der von der GRS durchgefiihrten Durch-
stromungsversuche notwendigen Eingangsparameter sind in der Tab. 26 zusammen-

gefasst.

Tab. 26: Spezielle Eingangsparameter der Simulationsberechnungen der von der
GRS durchgeflihrten Durchstrémungsversuche

Parameter Wert
Temperatur 27,5 Grad Celsius gleich 300,65 K
Druckrandbedingungen Bei einmaliger Durchstromung 1 bar Druck-

unterschied zwischen den Enden der Pro-
ben. Bei Mehrfachdurchstromung hohere

Druckunterschiede.

Lange der Proben 10 cm

Anzahl der Ortselemente 10 Festkorperelemente von je 1 cm Dicke
und 2 Flussigkeitselemente von je 1 cm Di-
cke zur Festlegung der Randbedingungen,

eindimensionale Berechnung

Ende der Druckbeaufschlagung Nach Durchtritt von 50 ml Lésung bzw. nach
Erzielen der entsprechenden Mehrfach-

durchstromung

Anfangsfeuchte in den Proben 100 % r. F. (feuchtegesattigt)

Die chemische Zusammensetzung der einstrémenden Losung wurde konstant gesetzt.

71 Einfachdurchstromungsversuche am Salzbeton M2-4 und Simulation

mit Transreac

Nach der Permeabilitatsbestimmung der 28 Tage ausgeharteten Proben wurde weitere

Ldsung durch die Probekdrper gepresst, so dass insgesamt 50 ml der IP21-, halbge-
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sattigten NaCl- oder gesattigten NaCl-Lésung die Probekérper durchstrdmten. Nach
erfolgter Durchstrémung wurden die Stirnflachen der Probekdrper mit Wachs versiegelt
und die Proben fur die entsprechenden Korrosionszeiten von 50, 100 und 150 Tagen
stehengelassen. An den reagierten Proben wurden wiederum Permeabilitdtsmessun-
gen durchgeflhrt, um die Veranderungen der hydraulischen Eigenschaften nach erfolg-
ter Reaktion zu beobachten. Zusatzlich zur Permeabilitat wurden die Porenradienver-
teilung und die Gesamtporositat mittels Quecksilberdruckporosimetrie bestimmt sowie
die chemische Zusammensetzung der Porenldsung und die Veranderung des Mineral-

phasenbestandes mittels RDA ermittelt.

711 Porositat des einfachdurchstromten Salzbetons M2-4

Anfanglich wurden zur Vorbereitung auf die quecksilberdruckporosimetrische Untersu-
chung auch an den korrodierten Proben sowohl eine Trocknung Uber LiCl (12 % r.F.)
als auch eine Trocknung im Vakuum ausgefuhrt. Nachdem jedoch gezeigt werden
konnte, dass die Standardtrocknung im Vakuum fur die hier durchgefuhrten Versuche
optimal ist, wurde nur noch diese Trocknungsprozedur angewandt. Es konnte von einer
durchschnittlichen Porositat des unkorrodierten Salzbetons M2-4 von 23,06 = 0,5
Vol.-% und einer Trockenrohdichte von 1,63 + 0,1 g/cm® (Trocknung im Vakuum) aus-
gegangen werden (s. Kap. 5.1.1). Im Folgenden werden zunachst die Unterschiede der
Porositat und Trockenrohdichte im zeitlichen Verlauf und anschlieBend im Ein- und

Ausstrombereich dokumentiert.

7111 Veranderungen im zeitlichen Verlauf

Die folgende Tab. 27 gibt einen Uberblick Uber die zeitliche Veranderung der Porositat,
Trockenrohdichte und Porositatsverteilung in der Probenmitte nach den verschiedenen

Reaktionszeitraumen und einmaliger Durchstromung mit den Lésungen.

Die folgenden Abbildungen Abb. 37 bis Abb. 42 zeigen die entsprechenden Poren-

radienverteilungen und Porensummenkurven der durchstromten Proben.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen. Keine Losung fuhrte nach ein-
maligem Austausch der Porenldsung zu einer wesentlichen Vergro3erung der Porositat
im mittleren Bereich der Proben. Die Durchstromung mit IP21-Lésung filhrte im Gegen-

teil zu einer verringerten Porositat. Zeitabhangige Effekte im Hinblick auf die Porositat
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sind mit Ausnahme der NaCl-Durchstromung nach 150 Tagen nicht zu erkennen. Da-
bei kann es sich allerdings um einen Ausreil3er handeln. Bei allen drei Lésungen kann
man in Probenmitte einen Abbau des Maximums der Porenradien bei 2 um sowie eine
Verschiebung zu geringeren Radien hin erkennen. Im Falle der Durchstrémung mit
IP21- und gesattigter NaCl-Losung scheint sich dieser Effekt mit fortschreitender Reak-

tionsdauer zu verstarken.

Tab. 27: Zeitliche Veranderung der Porositatskennwerte des Salzbetons M2-4 aus
den Durchstrémungsexperimenten an Position 4 (Mitte) der Prifkorper.

Porositat | Dichte Anteil der Porositat im Porenradienbe-
reich [%]
[%] [g/cm?] <0,01 |0,01-0,1| 0,1-1 > 1
pm pum pm pm
unkorrodierter M2-4 | 23,1 1,63 14 31 27 28
IP 21
50 Tage 19,9 1,74 11 21 39 29
100 Tage 19,2 1,73 13 30 39 18
150 Tage 20,2 1,74 13 33 39 15
NaCl, ges.
50 Tage 24,6 1,64 15 33 36 16
100 Tage 23,0 1,66 16 40 35 9
150 Tage 17,7 1,73 10 31 45 14
NaCl, 50 %ig
50 Tage 23,9 1,64 16 32 34 18
100 Tage 244 1,62 14 39 36 11
150 Tage 23,3 1,65 15 39 34 12
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Abb. 37: Porenvolumenverteilung des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durch-
stromung mit IP 21-Lésung nach 50- (Probe 20), 100- (Probe 64) und 150-
tagiger Reaktionszeit (Probe 14) nach Trocknung im Vakuum im Vergleich
zur unkorrodierten Probe 3.1. Untersucht wurde die Probenmitte.
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Abb. 38: Summenporenkurve des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durchstré-
mung mit IP 21-Lésung nach 50- (Probe 20), 100- (Probe 64) und 150-
tagiger Reaktionszeit (Probe 14) nach Trocknung im Vakuum im Vergleich
zur unkorrodierten Probe 3.1. Untersucht wurde die Probenmitte.
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Abb. 39: Porenvolumenverteilung des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durch-
stromung mit gesattigter NaCl-Losung nach 50- (Probe 18), 100- (Probe 55)
und 150-tagiger Reaktionszeit (Probe 12) nach Trocknung im Vakuum im
Vergleich zur unkorrodierten Probe 3.1. Untersucht wurde die Probenmitte.
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Abb. 40: Summenporenkurve des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durchstrd-
mung mit gesattigter NaCl-Losung nach 50- (Probe 18), 100- (Probe 55)
und 150-tagiger Reaktionszeit (Probe 12) nach Trocknung im Vakuum im
Vergleich zur unkorrodierten Probe 3.1. Untersucht wurde die Probenmitte.
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Abb. 41: Porenvolumenverteilung des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durch-
stromung mit halbgesattigter NaCl-Losung nach 50- (Probe 24), 100- (Probe
60) und 150-tagiger Reaktionszeit (Probe 37) nach Trocknung im Vakuum
im Vergleich zur unkorrodierten Probe 3.1. Untersucht wurde die Probenmit-
te.
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Abb. 42: Summenporenkurve des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durchstré-

mung mit halbgesattigter NaCl-Lésung nach 50- (Probe 24), 100- (Probe
60) und 150-tagiger Reaktionszeit (Probe 37) nach Trocknung im Vakuum
im Vergleich zur unkorrodierten Probe 3.1. Untersucht wurde die Probenmit-

te.
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71.1.2

Unterschiede iiber die Probenlédnge

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tber die Porositat, Trockenrohdichte und

Porositatsverteilung der korrodierten Salzbetonproben nach 150 Tagen Reaktionszeit

als Funktion der Position in der durchstromten Probe.

Tab. 28: Porositatskennwerte von M2-4 aus den Durchstromungsexperimenten an
den Positionen 2, 4 und 7 der Prufkdrper in Richtung der Durchstrdomung
nach 150 Tagen Korrosion. Position 2 liegt 1 cm hinter dem Einstrémbe-
reich, Position 4 in der Probenmitte und Position 7 in 1 cm Entfernung zum
Ausstrombereich der Proben.

Porositat | Dichte Anteil der Porositat im Porenradienbe-
reich [%]
[%] [g/lcm® | <0,01 |0,01-0,1| 0,1-1 > 1
pm pm pm pum

unkorrodierter M2-4 | 23,1 1,62 14 31 27 28

IP 21

Position 2 18,6 1,77 15 36 37 12

Position 4 20,2 1,74 13 33 39 15

Position 7 19,5 1,74 14 37 38 11
NaCl, gesattigt

Position 2 19,7 1,71 10 38 44 8

Position 4 17,7 1,73 10 31 45 14

Position 7 20,7 1,69 13 36 38 13
NaCl, 50 %-ig

Position 2 22,9 1,64 14 37 35 14

Position 4 23,3 1,65 15 39 34 12

Position 7 23,2 1,66 14 42 35 9

Untersucht wurden Proben aus ca. 1 cm Entfernung zum Ein- und Ausstrombereich

sowie aus der Probenmitte. Die Porenradienverteilungen sind in den Abb. 43 bis Abb.

48 zusammengefasst.
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Abb. 43: Porenvolumenverteilung des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durch-
stromung mit IP 21 nach 150 Tagen. Position 2 liegt 1 cm hinter dem Ein-
strombereich, Position 4 in der Probenmitte und Position 7 in 1 cm Entfer-
nung zum Ausstrémbereich der Proben.
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Abb. 44: Summenporenkurve des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durchstrd-
mung mit IP 21 nach 150 Tagen. Position 2 liegt 1 cm hinter dem Einstrém-
bereich, Position 4 in der Probenmitte und Position 7 in 1 cm Entfernung
zum Ausstrombereich der Proben.
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Abb. 45: Porenvolumenverteilung des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durch-
stromung mit ges. NaCl-Lésung nach 150 Tagen. Position 2 liegt 1 cm hin-
ter dem Einstrombereich, Position 4 in der Probenmitte und Position 7 in 1
cm Entfernung zum Ausstrombereich der Proben.
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Abb. 46: Summenporenkurve des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durchstré-

mung mit ges. NaCl-Lésung nach 150 Tagen. Position 2 liegt 1 cm hinter
dem Einstrombereich, Position 4 in der Probenmitte und Position 7 in 1 cm
Entfernung zum Ausstrombereich der Proben.
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Abb. 47: Porenvolumenverteilung des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durch-
stromung mit 50 %-iger NaCl-Losung nach 150 Tagen. Position 2 liegt 1 cm
hinter dem Einstrombereich, Position 4 in der Probenmitte und Position 7 in
1 cm Entfernung zum Ausstrombereich der Proben.
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Abb. 48: Summenporenkurve des korrodierten Salzbetons M2-4 nach Durchstré-

mung mit 50 %-iger NaCl-Losung nach 150 Tagen. Position 2 liegt 1 cm hin-
ter dem Einstrombereich, Position 4 in der Probenmitte und Position 7 in 1
cm Entfernung zum Ausstrombereich der Proben.
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Eine Auswertung der Daten und Graphiken ergibt folgendes Ergebnis. In keinem Falle
waren systematisch interpretierbare oder signifikante Unterschiede zwischen den

verschiedenen Probenbereichen erkennbar.

7113 Interpretation im Hinblick auf die Durchlassigkeit

Die Veranderungen der Porositat und Porenradienverteilung des Salzbetons M2-4 las-
sen bei einmaligem Austausch der Porenlésung im Falle der Durchstrémung mit IP21-
und gesattigter NaCl-Lésung eine Abnahme der Permeabilitat erwarten. Die Gesamt-
porositat nimmt in diesen Fallen ab und die Porenradienverteilung verandert sich nicht
negativ im Hinblick auf die Durchlassigkeit. Im Falle der halbgesattigten NaCl-Lésung
ist eine gleich bleibende oder leicht zunehmende Durchlassigkeit aufgrund der zuneh-
menden Gesamtporositat zu erwarten. Die Verteilung der Poren verandert sich auch in
diesem Fall im Hinblick auf die Durchlassigkeit nicht negativ. Es muss jedoch betont
werden, dass keine Proben direkt aus dem Einstrombereich untersucht wurden. Im
Falle der halbgesattigten NaCl-Lésung wird hier sicherlich eine deutlich erhéhte Porosi-
tat auftreten. Im Falle einmaliger Durchstromung wirkt sich dieser Effekt aber nach den

vorliegenden Ergebnissen noch nicht entscheidend auf die Gesamtprobe aus.

71.2 Phasenanalyse

Es wurden Rontgenphasenanalysen des Einstrombereichs des 50 Tage korrodierten
Salzbetons M2-4 im Kontakt mit zu NaCl-, NaCl 50%-ig- und IP21-Lésung
durchgefihrt. Wahrend im Kontakt mit den NaCl-Lésungen keine wesentliche
Veranderung des Phasenbestandes beobachtet werden konnte (Halit, Anhydrit, Gips
und Friedelsches Salz) wurde im Einstrombereich der IP21-Lésung Gips und Sylvin
neu gebildet. Elektronenmikroskopisch konnte bei Durchstrémung mit IP-21-Lésung in
Probenmitte die Neubildung einer Mg-, CI- und O-haltigen Phase mit plattigem Habitus
beobachtet werden. In Probenmitte war jedoch noch C-S-H-Phase vorhanden, die wie
beim unkorrodierten Material mit einem NaCl-Film Uberzogen war. Syngenit war nach

Durchstrdmung mit allen drei Lésungen nicht mehr nachweisbar.

Die Abbildungen 49, 50 und 51 zeigen die entsprechenden Réntgendiffraktogramme.
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Abb. 49: Rontgendiffraktogramm des 50 Tage mit NaCl-Lésung korrodierten Salzbe-
tons M2-4 (Einstrémbereich), G — Gips, Ha — Halit, A — Anhydrit.
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Abb. 50: Rdntgendiffraktogramm des 50 Tage mit NaCl 50%-ig Losung korrodierten
Salzbetons M2-4 (Einstrombereich), G — Gips, Ha — Halit, A — Anhydrit, Cc —
Calcit.
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Abb. 51:  Rdntgendiffraktogramm des 50 Tage mit IP21-Ldsung korrodierten Salzbe-
tons M2-4 (Einstrombereich), G — Gips, Ha — Halit, Sy — Sylvin.
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Abb. 52: Elektronenmikroskopische Aufnahme des mit IP21-Lésung korrodierten
Salzbetons M2-4. Zu erkennen sind Gipskristalle im Porenraum.
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Abb. 53:

Det WD Exp

Elektronenmikroskopische Aufnahme des mit IP21-Lésung korrodierten
Salzbetons M2-4. Im oberen Bild sind die plattchenférmigen Kristalle des
Friedelschen Salzes zu erkennen. In den Porenrdumen des Salzbetons
M2-4 wird Mg als Mg-Oxichlorid Phase ausgeschieden (unteres Bild, unna-
med mineral).
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7.1.3 Permeabilitat

Zur Bestimmung der Permeabilitéat der korrodierten Proben wurde das Wachs auf den

Stirnflachen der Proben wieder entfernt. Nach Einbau in die in Kapitel 2.1.2 beschrie-

bene Apparatur wurden nach 50, 100 und 150 Tagen Korrosionszeit die Proben erneut

mit der Ausgangsldsung durchstromt (Endpermeabilitat, rote Symbole in Abb. 54). Ein
Vergleich der Permeabilitdten ist in der Abb. 54 und in der Tab. 29 dargestellt. Die

Werte flr die Anfangspermeabilitat nach 28 Tagen Aushartezeit des Salzbetons zeig-

ten Schwankungen im Bereich von einer Grélkenordnung. Fur den Vergleich der Per-

meabilitdt des Salzbetons nach erfolgter Reaktion mit der Permeabilitat des unkorro-

dierten Materials muss deshalb die Anfangspermeabilitat

Abb. 54) jeder einzelnen Probe mit einbezogen werden.
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Abb. 54: Vergleich der Permeabilititen bei der Reaktion von Salzbeton mit den L6-

sungen IP21, NaCl und NaCl (50%-ig) nach 50, 100 und 150 Tagen Korro-
sionszeit (dunkelblaue Symbole: Anfangspermeabilitat, rote Symbole: End-
permeabilitat).

Die Durchstromungsversuche des Salzbetons haben gezeigt, dass es i. A. zu einer
Verringerung der Permeabilitdt nach Korrosionszeiten von 50, 100 und 150 d gekom-

men ist. Die Veranderungen betragen ca. eine halbe Gréenordnung, wobei die End-
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permeabilitaten fiir die Proben je nach Anfangspermeabilitat zwischen 7 - 10"® m? und

3-107"°m? liegen.

Bei der Reaktion von Salzbeton mit NaCl-Lésung (50%-ig) konnte nach 50 d nur eine
geringe Veranderung der Permeabilitat beobachtet werden; bei der Probe M2-21 stieg
sie leicht an, wahrend man bei der Probe M2-34 eine Verringerung der Permeabilitat
beobachten konnte. Die 50%-ige NaCl-Lésung sattigte sich mit der Zeit an NaCl auf,
wobei Halit aufgelést wurde und es dadurch zu einer VergréRerung des Porenraums
kam. Proben mit langerer Korrosionszeit zeigen aber auch hier eine deutliche Abnah-

me der Permeabilitat. Fur jede einzelne Probe ist die Permeabilitat kleiner geworden.

Die Veranderungen der Porositat und Porenradienverteilungen des Salzbetons lassen
bei einmaligem Austausch der Porenlosung im Falle der Durchstromung mit IP21- und
gesattigter NaCl-Losung eine Abnahme der Permeabilitdt erwarten. Im Falle der
halbgesattigten NaCl-Lésung ist eine gleich bleibende oder leicht zunehmende
Durchlassigkeit zu erwarten. Die Permeabilitdtsmessungen und die Untersuchungen

der Porositat und Porenstruktur ergeben deshalb ein widerspruchsfreies Bild.
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Tab. 29: Vergleich der Permeabilitaten bei der Reaktion von Salzbeton M2-4 mit den
Lésungen IP21, NaCl und NaCl (50%-ig) nach 50, 100 und 150 Tagen Kor-

rosionszeit.

Proben- Lésung Korrosionszeit | Anfangspermeabilitdt | Endpermeabilitat
e ] () (]
M2-16 NaCl 50 2,49E-17 8,45E-18
M2-17 NaCl 50 3,45E-17 1,71E-17
M2-12 NaCl 100 1,21E-16 1,65E-17
M2-31 NaCl 100 9,78E-17 3,54E-17
M2-29 NaCl 150 4,10E-17 1,21E-17
M2-43 NaCl 150 2,97E-16 4,21E-17
M2-21 NaCl(50 %) 50 2,69E-17 3,73E-17
M2-34 NaCl(50 %) 50 2,64E-17 1,73E-17
M2-32 NaCl(50 %) 100 5,89E-17 2,57TE-17
M2-37 NaClI(50 %) 100 1,57E-16 7,07E-17
M2-41 NaCl(50 %) 150 8,58E-17 2,12E-17
M2-42 NaClI(50 %) 150 6,13E-17 7,46E-18
M2-19 P21 50 6,66E-17 1,90E-17
M2-26 P21 50 1,89E-16 1,10E-16
M2-13 P21 100 2,32E-16 2,14E-16
M2-15 P21 100 2,76E-16 1,23E-16
M2-33 P21 150 1,15E-16 6,07E-17
M2-36 P21 150 2,17E-16 6,69E-17
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7.1.4 Eluatanalyse

Die Porenlésungen aus den Durchstrébmungsversuchen wurden gesammelt und die
Elementkonzentrationen in Lésung bestimmt. In der Abb. 55 sind die Porenldésungen im
Vergleich zu den mit Hilfe des Kaskadenversuches bestimmten Lésungszusammen-
setzungen dargestellt. Die Porenldsung der Reaktion von M2-4 mit NaCl-Lésung nach
50 d entspricht einer Lésungszusammensetzung im Kaskadenversuch mit einem Fest-
stoff/Lésungsverhaltnis von ca. 2. Die Konzentrationen von Na und ClI liegen fiir die 50
Tage reagierten Proben enger beieinander als bei den 150 Tage korrodierten Proben.
Man kann vermuten, dass diese Reaktion noch nicht soweit fortgeschritten ist, wie die
Reaktion nach 150 Tagen. Ebenfalls ist mit langerer Reaktionszeit, entsprechend dem
Kaskadenversuch, ein Ansteigen der K-Konzentration zu beobachten. Die Porenldsung
zeigt, dass die Reaktion nach 50 bzw. 150 Tagen noch nicht beendet, d. h. noch nicht
im thermodynamischen Gleichgewicht ist. Porenlésungen mit ldngeren Korrosionszei-
ten sollten Lésungszusammensetzungen entsprechend des durch die Kaskadenversu-

che und geochemischer Modellierung belegten Reaktionspfades aufweisen.

Fur die Porenlésungen der mit IP21-Losung korrodierten Proben kann ebenfalls ein
Fortschreiten der Korrosion nach 50 bzw. nach 150 Tagen beobachtet werden (Abb.
56). Die Konzentration des Cl in Losung bleibt mit ca. 8 mol/kg H,O relativ konstant,
wahrend man mit zunehmender Korrosionszeit ein Ansteigen der Ca- und K-
Konzentration beobachtet. SO, bleibt wahrend der Reaktion aus der Losung ausgefallt.
Die Konzentrationen fur Ca und Mg verhalten sich nicht entsprechend den Erwartun-
gen des chemischen Reaktionspfades aus dem Kaskadenversuch. Mg wird verstarkt
aus der Losung ausgefallt, wahrend Ca in Lésung geht. Nach den bisherigen Untersu-
chungen hat sich eine Mg-Cl-Phase gebildet. Das aus der Lésung ausgefallte Cl wird

durch Nachlésen von NaCl kompensiert und Na wirde demzufolge in Lésung gehen.
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Abb. 55: Vergleich der Porenlésungen flir die Reaktion von Salzbeton M2-4 mit NaCl
(50%-ig)- bzw. NaCl-Lésung nach 50 und 150 Tagen Korrosionszeit.

113



Feststoff/Lésungsverhaltnis [kg/kg]

0 1 2 3 4 5 6
10 1 1 Il Il Il . Il
® Kaskade Na
91 v Kaskade Cl
v v
O Kaskade Mg M )
8 4 @ Na Porenlésung ;
— V¥ ClPorenlésung v v\
O, 71 M Mg Porenldsung
I :
) 6 - / - 150d
- :
35 50 d :
£ °]
c
4 -
)
£ m O O
i 37 o o o
L O
O
O g B 0O g o
2 -
1 p g
e © © © g 00 0 ® 0 o 0 f n
3 ;
® Kaskade K
v Kaskade Ca
251 @ Kaskade SO, :
@ K Porenldsung
o) V¥ Ca Porenldsung
e 201 @ SO, Porenlésung
o) §
- §
o 15-
£ :
5 1,0 - v ‘ o
L v [
o © ) 0o : ¢ ®
o ® LA
0,5 v
v
v v
] v
00 +v 0000000 0 o0 0 U@ n .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Kaskade

Abb. 56: Vergleich der Porenlésungen fur die Reaktion von Salzbeton M2-4 mit IP21-
Ldsung nach 50 und 150 Tagen Korrosionszeit.
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71.5 Einaxiale Druckfestigkeiten

Neben den hydraulischen Eigenschaften des reagierten Salzbetons wurden mittels
einaxialer Druckfestigkeitsmessungen die mechanischen Eigenschaften nach erfolgter
Korrosion untersucht. Die einzelnen Kenndaten der Proben sind in der Tab. 30 aufge-
listet. Ausgehend von den einaxialen Druckfestigkeiten des Ausgangsmaterials von ca.
3 MPa findet man fur die mit IP21-, NaCl- und NaCl(50%)-Lésung korrodierten Proben
nach 150 Tagen Festigkeitswerte zwischen 4,74 und 6,34 MPa. Die festigkeitsbilden-
den Phasen sind nach diesem Versuchszeitraum nur geringfligig beeintrachtigt wor-

den, so dass der Baustoff seine urspringliche Festigkeit nicht verliert.

Tab. 30: Einaxiale Druckfestigkeiten des Salzbetons im Kontakt zu IP21-, NaCl- und
NaCl-Lésung (50%-ig) nach Korrosionszeiten von 50, 100 und 150 Tagen.

Proben- Lésung Korrosionszeit Bruchstauchung Bruchspannung
Nr. [d] -] [MPa]
M2-17 NaCl 50 0,0100 4,83
M2-31 NaCl 100 0,0080 4,83
M2-29 NaCl 150 0,0100 6,34
M2-21 NaCl(50 %) 50 0,0161 3,12
M2-32 NaCl(50 %) 100 0,0410 3,26
M2-41 NaCl(50 %) 150 0,0237 4,74
M2-26 P21 50 0,0166 3,14
M2-13 P21 100 0,0116 4,94
M2-36 P21 150 0,0091 5,86

Die Permeabilitatsmessungen am unkorrodierten Material haben gezeigt, dass es zu
einer Nachhydratation gekommen sein muss, aufgrund dessen sich der Porenraum
und demzufolge die Permeabilitat verringert hat. Es ist nicht auszuschlieen, dass fes-
tigkeitsbildende Phasen auch noch nach 28 Tagen Aushartezeit entstehen, die zu einer
Erhdhung der einaxialen Festigkeit fuhren konnen. Veranderungen der Festigkeit des
Baustoffes durch Loésungskorrosion konnen von dieser Nachhydratation demzufolge

Uberlagert sein.
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7.1.6 Transreac-Simulation der Durchstromungsversuche am Salzbeton

M2-4 und einmaliger Durchstromung

Die von der GRS durchgefiihrten Durchstréomungsversuche wurden mit dem Simulati-
onsverfahren Transreac nachgerechnet und auf mégliche Abweichungen zwischen den
Ergebnissen der Simulation und des Laborexperiments untersucht. Damit wurde nicht
nur das Thermodynamikmodul von Transreac getestet (wie bei der Simulation salinarer
Lésungen, der Uberprifung des Ausgangs-Phasenbestandes und der Simulation der
Kaskadenversuche) sondern es erfolgte eine Uberpriifung als transport-reaction-
model. Es wurden Durchstrémungsversuche am Salzbeton M2-4 mit gesattigter und

halbgesattigter NaCl-Losung sowie IP-21-Lésung durchgefuhrt.

7.1.6.1 Transreac-Simulation des Durchstromungsversuchs am Salzbeton

M2-4 und gesattigter NaCl-Losung

Eine PAZ der Porenflissigkeit von ca. 1 wurde nach einer simulierten Zeitdauer von
3,8 Tagen erreicht. Der k-Wert der Probe vergréRerte sich von 1,5-10™"® m? geringfiigig
auf 1,52.10"® m2 In den experimentellen Versuchen konnte eine Verringerung der
Durchstrombarkeit festgestellt werden, wobei dies jedoch aufgrund der mdglichen
Nachhydratationseffekte, die in der Simulation nicht bertcksichtigt werden kénnen,
keinen Widerspruch zwischen Experiment und Berechnung darstellt. Die Veranderun-
gen des Phasenbestandes waren sehr gering. Lediglich die Konzentration von Anhydrit
wurde direkt im Einstrdmbereich vermindert. Ein eindeutiger Widerspruch zu den expe-

rimentellen Phasenanalysen liegt nicht vor.

7.1.6.2 Transreac-Simulation des Durchstromungsversuchs am Salzbeton
M2-4 und NaCl-Losung (halbgesattigt)

Eine PAZ der Porenflissigkeit von ca. 1 wurde nach einer simulierten Zeitdauer von
2,0 Tagen erreicht. Der k-Wert der Probe vergréRerte sich von 1,510 m? auf 1,66-10"
'® m?. In den experimentellen Versuchen konnte teilweise eine leichte Verringerung der
Durchstrombarkeit, z. T. eine leichte Erhdhung festgestellt werden. Ein Widerspruch
zwischen Experiment und Berechnung liegt nicht vor. Nennenswerte Veranderungen

des Phasenbestandes betrafen nur den unmittelbaren Einstrombereich.
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Dort wurde eine leichte Verschiebung der Zusammensetzung der C-S-H-Phase und
des Friedelschen Salzes, ein leichter Abbau von Brucit sowie ein erheblicher Abbau
von Anhydrit und NaCl simuliert. Bereits 1 cm hinter der Einstromflache war das Mate-
rial praktisch unverandert. Dies entspricht dem Ergebnis der experimentellen Untersu-

chungen.

7.1.6.3 Transreac-Simulation des Durchstromungsversuchs am Salzbeton

M2-4 und IP21-L6ésung (Einfachdurchstromung)

Eine PAZ der Porenflissigkeit von ca. 1 wurde nach einer simulierten Zeitdauer von 10
Tagen erreicht. Der k-Wert der Probe vergroRerte sich von 1,5-10"® m? auf 1,6-10™"
m?. Wie in Kapitel 7.1.6.1 beschrieben, stellt dies keinen Widerspruch zwischen
Experiment und Berechnung dar. Die rechnerische Simulation mit dem in Kap. 7.2.4
beschriebenen Phasensatz ergab folgende Veranderungen des Phasenbestandes: Die
C-S-H-Phase wurde calciumarmer, Friedelsches Salz und Halit blieben stabil.
Calciumsulfat wurde im Einstrombereich zusatzlich neu gebildet. Syngenit wurde
abgebaut. Diese Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen der Rontgenphasen-
analysen Uberein. Im Gegensatz zum Experiment wurde in der Simulationsberechung
kein KCI beobachtet. Die Neubildung beschrankte sich jedoch auf den Einstrémbereich
und die Rdntgenintensitadten waren sehr gering. Diese Abweichung zwischen

Experiment und Simulation ist vergleichsweise unbedeutend.

7.2 Mehrfachdurchstromungsversuche am Salzbeton M2-4 mit IP21-

Losung und Simulation mit Transreac

In den Versuchen zur Mehrfachdurchstromung am Salzbeton wurde ausschliefilich
eine IP21-Lésung verwendet, da hier die starkste Korrosion zu erwarten ist. Eine Mehr-
fachdurchstréomung mit NaCl-Lésung wurde nicht durchgefiihrt. Es wurden Untersu-
chungen mit dem Salzbeton M2-4 im Kontakt mit IP21-Lésung mit einer Druckbeauf-
schlagung von 20 bar durchgefiihrt. Die Druckbeaufschlagung sollte bei in einer im
ERAM zu erwartenden GroRRenordnung liegen, jedoch unterhalb des maximal zu erwar-
tenden Druckes (56 bar). In Abstimmung mit dem BfS wurde eine versuchstechnisch
gut beherrschbare Druckbeaufschlagung von 20 bar gewahlt. Aufgrund des héheren
Lésungsdruckes konnte in dem vorgesehenen Zeitraum eine ausreichende Anzahl von

Durchstrémungen erzielt werden. Die Untersuchungen wurden entgegen den Versu-
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chen der Einfachdurchstrdomung ohne Unterbrechungen (Reaktionszeiten) durchge-

fuhrt, so dass die Austauschzyklen unmittelbar hintereinander erfolgen.

7.21 Veranderung der Permeabilitdt und der Festigkeit

Aufgrund der zu beobachtenden Phasenumwandlung sollte eine VergrélRerung der
Permeabilitat beobachtet werden, auch ein Austrag von Material ist zu diskutieren. Es
wurde jedoch entgegengesetzt eine Verringerung der Permeabilitat innerhalb der ers-
ten 4 Durchstrémungen beobachtet. Sowohl fir die Probe M2-4 204 als auch M2-4 205
wird bei Porenvolumenaustauschzahlen zwischen 3 und 5 eine Verringerung der Per-
meabilitdt um ca. eine GroRRenordnung beobachtet. Im Verlauf der beiden nachsten
Austauschzyklen wird fir die Probe M2-4 204 wieder eine Erhéhung der Permeabilitat
beobachtet und nach ca. achtfachem Austausch des Porenvolumens wird bei der Pro-
be M2-4 204 der urspriinglichen Permeabilitatswert von ca. 3 - 10" m? wieder erreicht.
Diese Permeabilitat kann der Probekoérper Gber mehrere Austauschzyklen halten, bis
nach ca. 20 Austauschzyklen ein erneuter Anstieg der Permeabilitat beobachtet wird
(Abb. 57). Nach 34 Austauschzyklen hat sich die Permeabilitat der Probe M2-4 204 um

fast zwei Grofienordnungen erhoht.

Fur die Probe M2-4 205 wurde eine dhnliche Tendenz flr die ersten 10 Austauschzyk-
len beobachtet (Abb. 58). Zunachst wurde eine Verringerung der Permeabilitdt um eine
Groélkenordnung beobachtet und anschlielend wieder eine Permeabilitdtszunahme.
Diese Permeabilitdtserhdhung fallt jedoch nicht in dem gleichen Male aus, wie sie bei
M2-4 204 zu beobachten war. Der Versuch wurde nach 12 Austauschzyklen abgebro-
chen, da bezlglich der Vergrolierung der Permeabilitdt keine Unterschiedliche Ent-
wicklung zu erwarten ist. Die Korrelation bezuglich der Porenvolumenaustauschzahl ist
jedoch eine andere, was allerdings maRgeblich fur den Vergleich mit der Transport-

modellierung ist.

Abweichungen der beiden Proben beziiglich der Permeabilitatsveranderungen in Ver-
bindung mit der Porenvolumenaustauschzahl kénnen nur auf unterschiedliche Mikro-
strukturen der Proben zurickgefuhrt werden. Eine Ausfallung neu gebildeter Phasen
scheint sich auf die Verringerung von Porenradien bzw. Porenradienverteilungen un-
terschiedlich auszuwirken, ebenso ist aufgrund der Inhomogenitaten der Proben aus
dem Material M2-4 auch eine qualitativ und quantitativ ortlich unterschiedliche Ausfal-
lung denkbar. Eine Erklarung kann mittels der durchgefiihrten Permeabilitatsversuche

nicht gegeben werden.
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Abb. 57: Mehrfachdurchstromung des Salzbetons M2-4 mit IP21-Lésung bei einer
Druckbeaufschlagung von 20 bar; Probe M2-4 204.
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Abb. 58: Mehrfachdurchstromung des Salzbetons M2-4 mit IP21-Losung bei einer
Druckbeaufschlagung von 20 bar; Probe M2-4 205.
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Die Probe M2-4 204 besitzt am Ende des Mehrfachdurchstromungsversuches (34
Durchstrémungen) nahezu keine Festigkeit mehr. Bei der Probe M2-4 205 (nach 12
Durchstromungen) konnte eine Festigkeit von 6,34 MPa gemessen werden. Dies be-
deutet gegentber dem unkorrodierten Material (3,1 MPa) sogar eine Vergrdferung der
einaxialen Festigkeit. Eine ahnliche Vergroerung der einaxialen Druckfestigkeit wurde

bei den Einfachdurchstromungsversuchen nach 150 Tagen Lagerung gefunden.

Die Simulationsberechnung mit Transreac bei Ausschluss der in Kap. 7.2.4 beschrie-
benen Spezies ergab die in Abb. 59 dargestellte Entwicklung der Permeabilitat. Die
Berechnungsergebnisse stehen im Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen.
Zum einen konnte der anfangliche Permeabilitatsabfall, der durch Nachhydratations-
effekte erklart werden kann, nicht wiedergegeben werden, da diese Effekte in der
Simulationsberechnung nicht berucksichtigt werden konnten. Im Hinblick auf diese
Effekte liegt die Simulation auf der sicheren Seite. Insbesondere konnte jedoch kein
Durchbrechen der Probe ab einer Porenvolumenaustauschzahl von ca. 20 simuliert

werden.

In den folgenden Kapiteln sind verschiedene Untersuchungen beschrieben, die dazu
dienten, die Ursache fur den starken Anstieg der Permeabilitdt ab etwa 20 Austausch-

zyklen zu ermitteln.

k-Wert als Funktion der Porenvolumenaustauschzahl
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Abb. 59: Berechnete Veranderung der Permeabilitat einer Probe aus Salzbeton M2-4
bei Mehrfachdurchstromung mit IP21-Lésung.
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7.2.2

Losungsanalyse

Die durch die Proben gedrickten Losungen wurden in 50 bzw. 100 ml Rundkolben

aufgefangen und bezlglich ihrer Zusammensetzung untersucht. Aufgrund der z. Z.

moglichen Modellierungen wurden bei der chemischen Analyse nur die Hauptelemente
Na, K, Mg, Ca, Cl und SO, betrachtet.

Tab.31: Daten zu den Ld&sungszusammensetzungen, Dichten und Ld&sungs-
viskositaten der durchstromten Lésungen von M2-4 204 mit IP21-Ldsung.
Ebenfalls aufgelistet sind die bei dieser Losungszusammensetzung be-
stimmten Losungspermeabilitaten.
Proben | Permeabilitat | Viskositat | Dichte Na K Mg Ca Cl SO,
Nr. [m?] [mPas] | [g/cm?] [mol/kg H,0]
A 3,15E-17 2,79 1,2341| 215| 0,74 1,50 0,27| 6,98 0,03
B 1,51E-17 3,09 1,2484| 1,50, 066| 1,47| 063 7,24 0,02
C 5,92E-18 3,79 1,2731| 0,88 0,60 1,72| 1,16| 7,98 0,01
D 2,78E-18 4,62 1,2780| 0,65| 061 2,94| 0,83, 8,51 0,01
E 1,03E-17 5,38 1,2751| 0,51| 0)56| 3,85| 0,03, 8,70| 0,03
F 2,24E-17 6,02 1,2858| 0,50| 0,54| 4,11| 0,00, 8,65| 0,20
G 1,33E-17 6,12 1,2885| 0,44| 0,51 3,92| 0,00, 8,52| 0,23
H 2,50E-17 6,10 1,2885| 0,46| 0,53| 4,00 0,00, 8,54| 0,24
I 2,32E-17 6,14 1,2894| 0,46| 0,53| 4,05 0,00, 8,53| 0,25
J 2,75E-17 6,18 1,2897| 0,50 0,51] 4,12| 0,00, 845| 0,27
K 2,40E-17 6,22 1,2894| 0,45| 0,51 4,01 0,00, 8,35| 0,27
L 2 44E-17 6,13 1,2896| 0,45| 0,51 4,09| 0,00, 8,51| 0,27
M 2,47E-17 6,11 1,2897| 0,43| 0,50| 4,03]| 0,00, 849| 0,27
N 2,62E-17 6,08 1,2898| 0,44| 0,50| 4,09| 0,00, 851 0,28
O 5,36E-17 n.a. 1,2901| 0,47| 053] 4,27| 0,00, 861| 0,27
P 3,49E-17 6,32 1,2899| 0,46| 0,52 4,09| 0,00, 843| 0,27
Q 4,66E-17 6,29 1,2894| 0,47| 054| 4,20| 0,00, 8,70 0,27
R 6,05E-17 6,24 1,2900| 0,46| 0,59| 4,25| 0,00, 8,65| 0,28
S 1,48E-16 6,25 1,2900| 0,48| 045| 3,77 0,00, 8,30 0,26
T 2,46E-16 6,26 1,2908| 0,41| 047| 4,10| 0,00, 8,48| 0,27
U 3,91E-16 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
V 2,52E-16 6,27 1,2900| 0,40, 0,43]| 4,00 0,00, 8,38| 0,26
W 1,53E-15 6,32 1,2908| 0,44| 042] 4,01| 0,00, 845| 0,27
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Tab. 32:

Daten zu den Ld&sungszusammensetzungen,

stimmten Losungspermeabilitaten.

Dichten und Ldsungs-
viskositaten der durchstrémten Losungen von M2-4 205 mit IP21-Ldsung.
Ebenfalls aufgelistet sind die bei dieser Lésungszusammensetzung be-

Proben | Permeabilitat | Viskositat | Dichte Na K Mg Ca Cl SO,
Nr. [m?] [mPas] | [g/cm?] [mol/kg H,0]

A 4,10E-17 2,80 1,2343 2,34 |0,83 1,59 |0,30 |7,06 [0,03
B 2,98E-17 3,28 1,2475 [1,54 [0,75 [2,17 |0,51 |7,54 (0,04
C 3,30E-18 3,62 1,2819 |0,95 [0,68 |1,25 (1,72 [8,14 |0,02
D 1,55E-18 4,96 1,2826 [0,48 [0,51 |2,99 |046 |8,64 |0,02
E* 1,68E-18 4,08 1,2838 |[n.b. |n.b. |nb. |nb. |nb. |n.b.

F 1,94E-18 4,11 1,2850 |0,47 0,54 |4,15 |0,00 [8,61 |0,17
G 3,02E-18 6,25 1,2888 [0,48 [0,54 4,26 |0,00 [8,72 [0,25
H 3,82E-18 6,15 1,2902 |0,43 0,49 |4,00 |0,00 [8,48 |0,26
I 3,48E-18 6,52 1,2921 |0,44 (0,41 [4,14 |0,00 (8,53 |[0,27

* Daten bezuglich der L6sung konnten nicht ermittelt werden, da die Lésung durch Kolbenbruch verloren gegangen war.

In den Tabellen (Tab. 31 und Tab. 32) sind die Ldésungsdaten der Mehrfachdurch-
stromung der Proben M2-4 204 und M2-4 205 fur die Durchstrémung mit IP21-Lésung
aufgelistet. In Abb. 60 und Abb. 61 sind die Lésungszusammensetzungen gegen die
Porenvolumenaustauschzahl aufgetragen. Im Vergleich sind durch Linien die Element-
konzentrationen in der reinen IP21-Lésung gezeigt. Wie aus den Losungszusammen-
setzungen (Tab. 31 und Tab. 32) erkennbar ist, zeigt sich eine starke Veranderung der
Zusammensetzung der ausstromenden Lésung in den ersten Austauschzyklen. Ab
einer Porenvolumenaustauschzahl (PAZ) von ca. 5 werden die Veranderungen bezlg-
lich der Zusammensetzung der ausstromenden Losung geringer und die Lésung ndhert

sich der Ausgangszusammensetzung der IP21-Losung an.

Dies ist zunachst mit der Verdrangung der Porenldsung des Ausgangsmaterials durch
die einstromende IP21-Losung zu begrinden. Es zeigt sich bei der Losungszusam-
mensetzung bei PAZ=1, dass bereits ein Teil der IP21-Lésung den Baustoff durch-
drungen hat (hoher Mg-Anteil der Ldsung). Diese Losungszusammensetzung ent-

spricht nicht der Porenlésung des Baustoffes.

Es fallt der starke Anstieg von Ca in Lésung (Uber 1 mol/kg H,O) in den ersten Aus-
tauschzyklen auf. Entsprechend der erhohten Ca*-Konzentration scheint sich die

C-S-H-Phase aufzulésen, wobei ein Teil als Gips wieder ausgefallt wird (s. nachfolgen-
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des Kapitel). Auf die Untersuchungen der chemischen Zusammensetzungen der letz-
ten Porenldsungen wurde jeweils verzichtet.
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Abb. 60: Entwicklung der Hauptelemente in Losung bei der Mehrfachdurchstromung
von Salzbeton (Probe M2-4 204) mit IP21-Lésung. Die experimentellen Er-
gebnisse sind durch Punkte gekennzeichnet, die Linien zeigen die Losungs-
zusammensetzung der IP21-Ldsung.

Entsprechend der Elementzusammensetzung findet man auch einen Anstieg der L6-
sungsdichte mit ansteigender PAZ. Bei PAZ von >10 wurden L&sungsdichten von

1,29 g/cm® gemessen, die der Lésungsdichte der IP21-Lésung entsprechen.
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Abb. 61: Entwicklung der Hauptelemente in Lésung bei der Mehrfachdurchstrémung
von Salzbeton (Probe M2-4 205) mit IP21-Lésung. Die experimentellen Er-
gebnisse sind durch Punkte gekennzeichnet, die Linien zeigen die Lésungs-
zusammensetzung der IP21-Lésung.

Um abzuschatzen, wie die ausgespllten Calciummengen zu beurteilen sind, wurden
diese in Relation zu der im unkorrodierten Salzbeton M2-4 vorliegenden Menge
gesetzt. Grundlage daflr war die chemische Analyse des unkorrodierten Salzbetons.
Die Abschatzung ergab, dass bis zum Ende der funften Durchstromung der Probe
M2-4 204 etwa 50 % des vorhandenen Calciums ausgespult worden sind. Bei der
Probe M2-4 205 liegt die Ausspllung des Calciums bis zum Ende der vierten
Durchstromung in einer ahnlichen Grélkenordnung. Die Calciumkonzentration in der
Lésung nach der fiinften Durchstromung konnte hier wegen Kolbenbruch nicht
analysiert werden. Die danach noch ausgespllte Menge an Calcium ist
vernachlassigbar, ebenso die Menge an Calcium, die durch die eindringende IP21-
Ldsung in die Probe hineingebracht wird.
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7.2.3 Reaktionspfadbetrachtung fiir die Durchstromung von M2-4 mit IP21-

Losung anhand der Losungskonzentrationen

In Abb. 62 und Abb. 63 sind sowohl die Ergebnisse der geochemischen Modellierung
mit EQ3/6 als auch die der Kaskadenversuche im Vergleich zu den Konzentrationen
der Reaktionslésungen der Mehrfachdurchstromungsversuche dargestellt. Es zeigt
sich, dass bis auf den ersten Porenaustauschzyklus die Porenlésungen in den chemi-
schen Reaktionspfad eingehangt werden kénnen. Ab einer PAZ von 2 entsprechen die
chemischen Zusammensetzungen den von EQ3/6 berechneten Werten. Die ersten
Lésungszusammensetzungen (PAZ < 1) kénnen auch gar nicht mit den Modellierun-
gen von EQ3/6 Ubereinstimmen, da die Porenlésung des M2-4 einen véllig anderen
Chemismus besitzt als die IP21-Lésung und daher zunachst aus der Probe herausge-
spult werden muss, bevor die Reaktion der IP21-Lésung entsprechend dem Reakti-
onspfad der Reaktion von M2-4 mit IP21-L6sung statt findet. Der M2-4 wurde mit einer
geséttigten NaCl-Lésung angemischt, so dass eine Ubereinstimmung mit dem Reakti-
onspfad der Wechselwirkung von M2-4 Material im Kontakt mit IP21-Lésung nicht mog-

lich ist.

Bei der Mehrfachdurchstromung von M2-4 fallt zunachst der steile Anstieg von Ca in
der Lésung auf. Es zeigt sich, dass Mg aus der Lésung ausgetragen wird, wahrend Ca

in Lésung geht.

Es ist davon auszugehen und auch berechnet worden, dass Ca aus der C-S-H-Phase
herausgeldst wird, wahrend neue Phasen wie z.B. Mg(OH), oder Magnesiumhydroxi-
chloridverbindungen entstehen kdnnen. Das lasst sich nur erklaren, indem eine
Mischlésung und nicht nur die eigentliche M2-4 Porenlésung im Messkolben nach
erstem Austausch des Porenvolumens aufgefangen worden ist. Zudem ist es auch zu
bezweifeln, dass die Losung als ,Wand® durch den Baustoff gedriickt wurde, es wird
sich kein einheitliches Stréomungsprofil ausbilden, da durch gréRere Porenkanale die
Korrosionslésung schneller durch den Baustoff stromt. Fir die beiden Parallelversuche
mit den Proben M2-4 204 und M2-4 205 wurde bezlglich des Losungschemismus eine
gute Ubereinstimmung gefunden, so dass die Aufklarung des Lésungschemismus bei
kurzzeitiger Mehrfachdurchstromung, d. h. mit hoher Durchstrémungsgeschwindigkeit,

als belastbar angesehen werden kann.
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Abb. 62: Vergleich der aufgefangenen Lbésung aus dem Mehrfachdurchstré-
mungsversuch mit der chemischen Reaktionspfadrechnung von EQ3/6 und
der experimentellen Bestimmung des chemischen Reaktionspfades durch
den Kaskadenversuch der Reaktion von M2-4 im Kontakt mit IP21-Lésung.
Die groflen Symbole kennzeichnen die Reaktionslésungen aus den Mehr-
fachdurchstromungsversuchen, die kleinen Symbole solche aus dem Kas-
kadenversuch. Linien markieren die berechneten Konzentrationen mit
EQ3/6; Probe M2-4 204.
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Abb. 63: Vergleich der aufgefangenen Lésung aus dem Mehrfachdurchstré-
mungsversuch mit der chemischen Reaktionspfadrechnung von EQ3/6 und
der experimentellen Bestimmung des chemischen Reaktionspfades durch
den Kaskadenversuch der Reaktion von M2-4 im Kontakt mit IP21-Lésung.
Die grolien Symbole kennzeichnen die Reaktionslésungen aus den Mehr-
fachdurchstromungsversuchen, die kleinen Symbole solche aus dem Kas-
kadenversuch. Linien markieren die berechneten Konzentrationen mit
EQ3/6; Probe M2-4 205.
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7.24 Phasenanalyse des mehrfach mit IP21-Losung durchstromten

Salzbetons M2-4 und Vergleich mit der Transreac Simulation

Die réntgenographische Phasenanalyse der mehrfach durchstromten Proben M2-4 204
und M2-4 205 im Einstrom-, Mitten- und Ausstrombereich ergab qualitativ kaum nach-
weisbare Unterschiede zum unkorrodierten Material. Die entsprechenden Analysen
sind in Abb. 64 bis Abb. 69 dargestellt. Nachgewiesen wurde in allen Fallen Halit, Gips
und Friedelsches Salz. Wahrscheinlich ist z.T. auch Anhydrit und Quarz enthalten. Aus
den Intensitatsverhaltnissen kann man jedoch schlieen, dass eine Zunahme der
Gipskonzentration stattgefunden hat, und zwar Uber die gesamte Lange der Proben.
Die festigkeitsbildende C-S-H-Phase ist amorph und im Normalfall rdntgenographisch
nicht nachweisbar. Die Zunahme der Gipskonzentration deutete darauf hin, dass die C-
S-H-Phase zerstort worden ist, da die fur eine Gipsneubildung notwendige Menge Cal-
cium kaum von der IP21-Lésung geliefert werden kann, sondern mit groRer Sicherheit
aus der C-S-H-Phase stammt. Durch rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
konnte dies bestatigt werden. Es konnte nachgewiesen werden, dass die C-S-H-Phase
sowohl in der Probe M2-4 204 (34 Durchstromungen) als auch in der Probe M2-4 205
(12 Durchstrdomungen) abgebaut worden ist, und zwar unabhangig von der Lage im

Probenzylinder (Einstrom- und Ausstrombereich).

Die Simulation mit Transreac und dem in Kap. 17 angegeben Satz von Spezies ergab
eine starke Selbstabdichtung der Probe durch Ausfallung verschiedener Spezies, die
rontgenographisch nicht nachgewiesen werden konnten. Aus diesem Grund wurden fiir
die Simulationen mit Salzbeton und IP21-Lésung folgende Spezies aus dem in Kap. 17
angegebenen Phasensatz entfernt: Carnallit, Magnesiumsulfathexahydrat, Magnesium-
oxichlorid, Polyhalit, Sepiolith, Brucit, Muscovit, Talk, Kainit. Die Unterdriickung von
ausfallenden Spezies flhrt zu durchlassigeren Proben, liegt somit auf der sicheren
Seite. Die rechnerische Simulation der Mehrfachdurchstromung ergab mit dem so
veranderten Satz bericksichtigter Spezies bei einer PAZ von 32 folgende
Veranderungen des Phasenbestandes: die C-S-H-Phase war Uber die ganze Lange
der Probe in Anhydrit und amorphes SiO, abgebaut. Die Anhydritkonzentration war
etwa um den Faktor 2 bis 2,5 erhoht. Im Einstrémbereich war die Konzentration von
amorphem SiO, bereits wieder vermindert. Friedelsches Salz war Uber die gesamte
Lange der Probe vorhanden, im Einstrombereich jedoch mit deutlich reduzierter
Konzentration. Uberall traten sehr geringe Mengen Goethit und Gibbsit auf, NaCl war
Uber die gesamte Lange der Probe nahezu unverandert. Dieser berechnete Phasen-

bestand steht in guter Ubereinstimmung mit den R&éntgenphasenanalysen der
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durchstromten Probe M2-4 204. Darauf, dass in der Probe i.w. Gips vorliegt, in der
Berechnung aber Anhydrit, wurde bereits in Kapitel 5.1.8 eingegangen. In der
Simulation war der Abbau der C-S-H-Phase bei einer PAZ von ca. 9 auch im

Ausstrombereich abgeschlossen.

Aus dem Phasenbestand der Probe ist nicht ersichtlich, worauf der in Abb. 57 sichtbare
Durchbruch der Probe ab einer Porenvolumenaustauschzahl von ca. 20 (stark anstei-
gende Permeabilitat) beruht, der mit dem Simulationsprogramm Transreac nicht erfasst
werden konnte. Ein Abbau von NaCl ist nicht nachweisbar und im Kontakt mit IP21-
Lésung auch nicht zu erwarten. Der Gipsgehalt steigt an, Friedelsches Salz bleibt er-
halten. Der Abbau von C-S-H in Calciumsulfat und amorphes SiO, wird vom Simulati-
onsprogramm erfasst und bei der Berechnung volumetrischer Parameter und der dar-
aus abgeleiteten Permeabilitdt berticksichtigt. Eine Rissbildung, die auch fir eine er-

hohte Durchlassigkeit verantwortlich sein kann, konnte nicht beobachtet werden.
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Abb. 64: Rodntgenphasenanalyse des mehrfach mit [IP21-Lésung durchstrémten
Salzbetons M2-4, Probe M2-4 204, Einstrombereich, G-Gips, Q-Quarz, A-
Anhydrit, H-Halit, F-Friedelsches Salz
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Abb. 65: Rodntgenphasenanalyse des mehrfach mit [IP21-Lésung durchstrémten
Salzbetons M2-4, Probe M2-4 204, Mittenbereich, G-Gips, A-Anhydrit, H-
Halit, F-Friedelsches Salz
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Abb. 66: Rodntgenphasenanalyse des mehrfach mit [IP21-Lésung durchstréomten
Salzbetons M2-4, Probe M2-4 204, Ausstrombereich, G-Gips, Q-Quarz, A-
Anhydrit, H-Halit, F-Friedelsches Salz
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Abb. 67: Réntgenphasenanalyse des mehrfach mit [IP21-Lésung durchstrémten
Salzbetons M2-4 205, Einstrombereich, G-Gips, A-Anhydrit, H-Halit, F-
Friedelsches Salz

131



10007 # & 71000
- N w +
900t il ? 1900
8007 1800
7007 1700
(0] (0]
° r T °
C C
2 6007 1600 32
[0] (0]
(5] I T (7]
o | 1
2 500 500 £
[0] r T [0]
i) 0
3 4007 7400 3
£ I T £
300t 1300
2007 1200
L w < E 1
100: l 1 O] 1) ::100
o——t——t——t————t————t+—+—+——+——+——+—+—+—+—+—(
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

°2Theta

Abb. 68: Rdntgenphasenanalyse des mehrfach mit 1P21-Lésung durchstromten
Salzbetons M2-4 205, Mittenbereich, G-Gips, A-Anhydrit, H-Halit, F-
Friedelsches Salz
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Abb. 69: Réntgenphasenanalyse des mehrfach mit [IP21-Lésung durchstrémten
Salzbetons M2-4 205, Ausstrombereich, G-Gips, A-Anhydrit, H-Halit, F-
Friedelsches Salz
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7.2.5 Elementverteilung in dem mehrfach mit IP21-Lésung durchstromten

Salzbeton M2-4 und Vergleich mit dem unkorrodierten Material

Als ein Endprodukt des Abbaus der C-S-H-Phase des Salzbetons im Kontakt mit IP21-
Lésung bleibt amorphes SiO, zuriick, das sich réntgenographisch nicht analysieren
lasst. Um zu Uberprifen, ob ggf. eine unterschiedlich starke Auswaschung von SiO, flir
die unterschiedliche Permeabilitdt der beiden Proben M2-4 204 und M2-4 205
verantwortlich ist, wurden vergleichende Elementanalysen mittels Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA) durchgefuhrt. Grundlage der Auswertung ist der direkte Vergleich der
energiedispersiven Roéntgenfluoreszenzspektren. Die wichtigsten Ergebnisse sind aus
Abb. 70 bis Abb. 72 ersichtlich. Bei der Probe M2-4 205 war die Durchstrémungs-
richtung durch die Kennzeichnung der Probe nicht mehr ersichtlich. Anhand der
Verteilung des Elementes Schwefel konnte jedoch riickgeschlossen werden, dass die
in den Abbildungen mit S bezeichnete Seite der Probe die Einstromseite ist, die mit oS

bezeichnete Seite die Ausstromseite.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen. Der Vergleich der
Siliziumintensitaten zwischen den Proben M2-4 204 und M2-4 205 im Einstrom-,
Mitten- und Ausstrombereich hat keinerlei relevante und systematische Unterschiede

ergeben.

B M2-42055eiteS

Abb. 70: Energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektren der beiden Proben M2-4
204 und M2-4 205 jeweils im Einstrombereich. Anregungsspannung 8 kV,
kein Filter.
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B M2-42 04Mitte
B M2-4205Mitte

Abb. 71: Energiedispersive Roéntgenfluoreszenzspektren der beiden Proben M2-4
204 und M2-4 205 jeweils in den Probenmitten. Anregungsspannung 8 kV,
kein Filter.

B M2-4204Ausstrimung

Abb. 72: Energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektren der beiden Proben M2-4
204 und M2-4 205 jeweils im Ausstrombereich. Anregungsspannung 8 kV,
kein Filter.

Auf der Einstromseite sind beide Intensitaten gleich grof3, im Mittenbereich zeigt die
Probe M2-4 204 eine etwas groflere Intensitat, im AusstrOmbereich die Probe M2-4
205. Ein fortschreitender Abbau des amorphen SiO, kann also nicht Ursache flir den

grolien Unterschied in der Permeabilitat beider Proben sein.
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Vergleicht man die Veranderung der Elementintensitaten Gber die Lange der Proben
und mit dem unkorrodierten Material ergibt sich, dass es bei den Elementen Titan und
Eisen nur relativ geringe Unterschiede gibt. Die Intensitaten in allen Proben waren

praktisch gleich.

Das Silizium zeigte in der Probe M2-4 204 und im unkorrodierten Material in folgender
Reihenfolge eine Abnahme der Fluoreszenzintensitat: unkorrodiert, Mitte, Einstrémung,
Ausstromung. Bei der Probe M2-4 205 und im unkorrodierten Material zeigte sich eine
Abnahme in folgender Reihenfolge: unkorrodiert, Ausstromung, Mitte und Einstromung.
Gegenulber der unkorrodierten Probe zeigte sich also eine Abnahme, diese war jedoch

insgesamt gering und bei beiden korrodierten Proben in etwa gleich grof3.

Betrachtet man die anderen Elemente in den Proben, zeigt sich folgendes: Der
Magnesiumgehalt ist in allen korrodierten Proben stark erhdht und tber die Lange der
Proben in etwa gleich gro. Der Schwefelgehalt ist in den korrodierten Proben im
Vergleich mit der unkorrodierten Probe stark erhdht. Bei der Probe M2-4 204 zeigt sich
dies insbesondere im Einstrom- und Mittenbereich, bei der Probe M2-4 205 vor allem
in der mit S bezeichneten Probe, bei der es sich deshalb mit hoher Wahrscheinlichkeit
um die Einstromseite handelt. Beim Kalium ist in den korrodierten Proben eine starke
Verarmung feststellbar, ebenso beim Calcium. Die héchsten Calciumkonzentrationen
finden sich bei der Probe M2-4 204 noch im Einstrom- und Mittenbereich, bei der
Probe M2-4 205 im Einstrémbereich. Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung
mit den Schwefelintensitaten und zeigt, dass das residuale Calcium in Form von
Calciumsulfat im Baustoff gebunden ist. Die Verringerung der Calciumintensitaten steht
in sehr guter Ubereinstimmung mit der Abschatzung der ausgespiilten Calciummenge
aus Kap.7.2.2. Auch die Intensitatsverhaltnisse der Ubrigen Elemente neben dem
Silizium liefern keine Erklarung fur den starken Anstieg der Permeabilitat der Probe
M2-4 204 im Vergleich mit der Probe M2-4 205. Die folgenden Abb. 73 und Abb. 74

zeigen die Spektren.
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B MZ2-4204Einstrimung |

Abb. 73: Energiedispersive Roéntgenfluoreszenzspektren der Probe M2-4 204
(Einstrom-, Mitten- und Ausstrombereich) sowie des unkorrodierten Salzbe-
tons M2-4. Anregungsspannung 8 kV, kein Filter.

B M2-4205SeiteS
B M2-4205Mit
B M2-4205Seiteos

Abb. 74: Energiedispersive Roéntgenfluoreszenzspektren der Probe M2-4 205
(Einstrom-, Mitten- und Ausstrombereich) sowie des unkorrodierten Salzbe-
tons M2-4. Anregungsspannung 8 kV, kein Filter.

7.2.6 Porositat und Porenstruktur des mehrfach mit IP21-Lésung

durchstromten Salzbetons M2-4

Um zu Uberprifen, ob die starke VergroRerung der Permeabilitit ab einer
Porenvolumenaustauschzahl von ca. 20 mit einer Veranderung der Porositat oder
Porenstruktur einhergeht, wurden die Proben M2-4 204 und M2-4 205 nach

Beendigung der Mehrfachdurchstromung mittels Quecksilberdruckporosimetrie
136



untersucht. Dabei wurde sowohl der Einstrom- als auch der Mitten- und
Ausstrombereich analysiert. Von der Probe M2-4 204 (34 Durchstréomungen) konnten
Doppelbestimmungen angefertigt werden, von der Probe M2-4 205 (12
Durchstromungen) nur Einfachbestimmungen. Abb. 75 bis Abb. 80 zeigen die
Porenradienverteilungen und Summenporenkurven der beiden Proben jeweils im
Einstrom-, Mitten- und Ausstrombereich. Tab. 33 und Tab. 34 fassen die gemessenen

Porositaten und Dichten zusammen.

Zunachst ist festzustellen, dass die mittels Quecksilberdruckporosimetrie messbaren
Porositaten geringer und die Trockenrohdichten gréf3er sind als beim unkorrodierten
Salzbeton M2-4 (23,06 + 0,5 Vol. % bzw. 1,63 + 0,1 g/cma). Die mehrfachdurch-
stromten Proben zeigen damit ein ahnliches Verhalten wie die einfach durchstromten
Proben. Die 34-fach durchstromte Probe M2-4 204 zeigt zwar im Einstrdm- und
Mittenbereich eine etwas groRere Porositat und eine kleinere Trockenrohdichte als die
nur 12-fach durchstromte Probe M2-4 205, im Ausstrombereich ist das Verhaltnis

jedoch genau umgekehrt.

Die Verteilung der Porositat zeigt im Einstrdombereich nur geringe Unterschiede
zwischen den Proben. Im Mitten- und Ausstrombereich sind die Maxima der Verteilung
der 34-fach durchstromten Probe im Vergleich mit der 12-fach durchstrémten Probe
sogar eher zu kleineren Porenradien hin verschoben, was die Durchstrombarkeit

erschwert.

Tab. 33: Mittels Quecksilberdruckporosimetrie gemessenen Porositaten der mehr-
fach durchstromten Proben M2-4 204 (34-fache Durchstrémung) und M2-4
205 (12-fache Durchstromung)

Probe M2-4 204 Probe M2-4 205
Porositat in Vol. % Porositat in Vol. %

Erste/Zweite Probe

Einstrombereich 15,4/13,9 12,3

Mittenbereich 18,9/18,9 16,5

Ausstrombereich 18,0/17,1 19,4
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Tab. 34: Mittels Quecksilberdruckporosimetrie gemessenen Trockenrohdichten der
mehrfach durchstréomten Proben M2-4 204 (34-fache Durchstrémung) und
M2-4 205 (12-fache Durchstromung)

Probe M2-4 204 Probe M2-4 205

Trockenrohdichte in g/cm®| Trockenrohdichte in g/cm®

Erste/Zweite Probe

Einstrombereich 1,83/1,86 1,86
Mittenbereich 1,74 /1,73 1,80
Ausstrombereich 1,77 /1,79 1,76

Insgesamt kann man feststellen, dass die gemessenen Porositaten und
Porenradienverteilungen keinerlei Begrindung dafur liefern, warum die Probe M2-4
204 mit 34-facher Durchstromung eine erheblich groere Permeabilitat zeigt als die
Probe M2-4 205 mit 12-facher Durchstromung.

0,08 T - . .
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Abb. 75: Porenradienverteilung der Proben M2-4 204 (Doppelbestimmung) und
M2-4 205 im Einstrébmbereich.
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Abb. 76: Summenporenkurve der Proben M2-4 204 (Doppelbestimmung) und M2-4
205 im Einstrémbereich.
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Abb. 77: Porenradienverteilung der Proben M2-4 204 (Doppelbestimmung) und M2-4
205 im Mittenbereich.
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Abb. 78: Summenporenkurve der Proben M2-4 204 (Doppelbestimmung) und M2-4
205 im Mittenbereich.
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Abb. 79: Porenradienverteilung der Proben M2-4 204 (Doppelbestimmung) und M2-4
205 im Ausstrombereich.
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Abb. 80: Summenporenkurve der Proben M2-4 204 (Doppelbestimmung) und
M2-4 205 im Ausstrombereich.

7.2.7 Fazit aus den Untersuchungen der mehrfach mit IP21-Lésung

durchstromten Proben des Salzbetons M2-4

Als Ergebnis der Untersuchungen kann festgehalten werden, dass eine Erklarung fir
den starken Anstieg der Permeabilitdt der 34-fach durchstrémten Probe M2-4 204
gegenlber der 12-fach durchstrémten Probe M2-4 205 nicht gefunden werden konnte.
Weder die Veranderung der Zusammensetzung der hindurchgepressten Losung, noch
Analysen des Phasenbestandes der beiden Proben M2-4 204 und M2-4 205 nach dem
Ende der Versuche mittels Rontgenpulverdiffraktometrie und Rasterelektronenmikros-
kopie, noch eine ortsaufgeldste Siliziumanalyse in den Proben geben Hinweise darauf,
welcher Prozess zwischen einer PAZ von 12 und einer PAZ von 34 zum Anstieg der
Permeabilitat fuhrt. Auch die Untersuchung der Porenstruktur und Porositat mittels
Quecksilberdruckporosimetrie liefert keine Erklarung. Damit konnte auch kein
theoretisches Modell entwickelt werden, wie dieser Anstieg der Permeabilitét bei einer

Porenvolumenaustauschzahl grofRer 20 mittels Transreac simuliert werden kann.

In jedem Fall kann jedoch festgehalten werden, dass der Abbau der C-S-H-Phase und

die damit verbundene Neubildung von Gips nicht zu der starken Erhohung der
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Permeabilitat fihren. Der starke Anstieg der Permeabilitat erfolgte erst deutlich spater,
nachdem die C-S-H-Phase bereits vollstdndig abgebaut war. Dies bedeutet, dass eine
Simulation des Materialverhaltens mit Transreac bis zum vollstdndigen Abbau der C-S-

H-Phase in der Probe oder einem Bauteil sicher durchflhrbar ist.
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8 Simulation des Langzeitverhaltens von Abdichtungen aus
Salzbeton M2 mit Transreac

Es wurde die Veranderung der Permeabilitat bei der Durchstromung einer Abdichtung
mit 26 m Lange (West-Siidfeld) und einer Abdichtung mit 150 m Lange (Ostfeld) unter-
sucht. Die meisten Eingangsparameter der Simulationsberechnungen wurden bereits
in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben. Die weiteren speziell fir die Langzeitsi-
mulationen notwendigen Eingangsparameter sind in der Tab. 35 zusammengefasst.
Die Annahme einer konstanten Druckdifferenz von 56 bar Gber den gesamten Zeitraum
Uberschatzt die tatsachlich mogliche Durchstromung. Die chemische Zusammenset-

zung der einstromenden Losung wurde konstant gesetzt.

Zur Uberpriifung, ob das Ergebnis der Simulationen durch die értliche Aufldsung
beeinflusst wird, wurde die Simulation einer 26 m langen Abdichtung aus Salzbeton M2
im Kontakt mit halbgesattigter NaCl-Losung auch mit 22 Ortselementen (20

Festkorperelemente) und 52 Ortselementen (50 Festkorperelemente) durchgefihrt.
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Tab. 35: Spezielle Eingangsparameter fir die durchgefiihrten Langzeitsimulationen.

Parameter

Wert

Temperatur

25,0 Grad Celsius gleich 298,15 K

Druckrandbedingungen

Konstant 56 bar Druckdifferenz

Anzahl der Ortselemente

10 Festkdrperelemente und 2 FlUssigkeits-
elemente zur Festlegung der Randbedin-
gungen jeweils mit 2,6 m Lange im Falle der
Abdichtung mit 26 m Lange bzw. 15 m Lan-
ge im Falle der Abdichtung mit 150 m Lange,

eindimensionale Berechnung.

Im Falle einer 26 m langen Abdichtung aus
Salzbeton M2 in Kontakt mit halbgesattigter
NaCl-Lésung wurden auch Berechnungen
mit groReren Anzahlen an Festkorperele-

menten durchgefihrt.

Zeitraum

10.000 Jahre bzw. 25.000 Jahre

Anfangsfeuchte in den Proben

100 % r. F. (feuchtegesattigt)

Angesetzte Permeabilitat Salzbeton
M2 unkorrodiert

1,0:10"® m? bei 298,15 K

8.1 Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit

IP21-Lésung

Diese Simulation wurde mit dem gleichen Phasensatz durchgeflhrt wie die Simulation

des Durchstromungsversuchs mit M2-4 und IP21-Lésung, d.h. ohne Berlcksichtigung

der Spezies Carnallit, Magnesiumsulfathexahydrat, Magnesiumoxichlorid, Polyhalit,

Sepiolith, Brucit, Muscovit, Talk, Kainit (Begrindung s. Kap. 7.2.4). Die Unterdriickung

von moglicherweise ausfallenden Spezies fiihrt zu durchlassigeren Proben, liegt somit

auf der sicheren Seite.
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Die Simulation der Durchstromung einer Abdichtung mit 26 m Lange wurde Uber
25.000 Jahre gefihrt. Die grundsatzlichen Veranderungen des Phasenbestandes ent-
sprechen denen, die in der Simulation des Durchstromungsversuchs mit M2-4 und
Mehrfachdurchstromung beobachtet werden konnten. In der Abdichtung wurden nach
25.000 Jahren folgende feste Phasen berechnet: Der NaCl-Gehalt war Uber die ge-
samte Lange nahezu unverandert. Die C-S-H-Phase war im Einstrém- und Mittenbe-
reich abgebaut, aber im Ausstrombereich noch vorhanden und zwar mit unveranderter
Zusammensetzung. Der Gehalt an Anhydrit war im Einstrom- und Mittenbereich aus
der C-S-H-Zersetzung stark erhéht, im Ausstrombereich unverandert. Amorphes SiO,
wurde im Einstrom- und Mittenbereich aus der C-S-H-Zersetzung neu aufgebaut, im
Ausstrombereich war kein amorphes SiO, vorhanden. Der Gehalt an Friedelschem
Salz war im Einstrombereich leicht vermindert, im Mitten- und Ausstrombereich nahezu
unverandert. Syngenit war im Ausstrombereich noch vorhanden, im Einstrém- und Mit-
tenbereich abgebaut. Im Einstrombereich wurden geringe Mengen an Goethit und

Gibbsit neu aufgebaut.

Die Abdichtung befindet sich am Ende der Simulation nach einer Porenvolumenaus-
tauschzahl (PAZ) von ca. 11 noch in einem Zustand ohne durchgangige C-S-H-
Zersetzung. Ein Durchbrechen der Abdichtung mit einem starken Anstieg der Permea-
bilitat ist deshalb nicht zu erwarten. Die experimentelle Mehrfachdurchstromung mit
Salzbeton M2-4 (s. Kap. 7) hat gezeigt, dass ein Durchbrechen der Abdichtung, wenn
Uberhaupt, dann erst weit nach dem vollstandigen Abbau der C-S-H-Phase zu erwar-
ten ist. Bis zu dem Durchbrechen der Probe sind dabei auch keine groReren Permeabi-
litatskoeffizienten aufgetreten als im unkorrodierten Material, wahrend in der Simulation
wahrend des Korrosionsvorganges zunehmende Permeabilitédtskoeffizienten berechnet
wurden und die Simulation durch die Nichtberlcksichtigung von Nachhydratationsef-

fekten oder anderen abdichtenden Effekten auf der sicheren Seite liegt.

Die folgenden Abbildungen zeigen die berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion
der Zeit (Abb. 81), den Permeabilitatskoeffizient als Funktion der PAZ (Abb. 82) und
den Permeabilitatskoeffizient als Funktion der Zeit (Abb. 83).
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Porenvolumenaustauschzahl als Funktion der Zeit

der Abdichtung

Porenvolumenaustauschzahl

O < I I I T 1
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Zeit in 1000 Jahren

Abb. 81: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstrémung mit IP21-
Lésung. Berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der Zeit.
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Abb. 82: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit IP21-
Lésung. Berechneter Permeabilitdtskoeffizient der Abdichtung als Funktion
der PAZ.
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k-Wert als Funktion der Zeit
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Abb. 83: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstrémung mit IP21-
Lésung. Berechneter Permeabilitdtskoeffizient der Abdichtung als Funktion
der Zeit.

8.2 Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit
NaCl-Lésung

Die Simulation der Durchstrdomung einer Abdichtung mit 26 m Lange wurde Uber
10.000 Jahre geflihrt. Nach 10.000 Jahren konnte im Einstrémbereich ein leichter Ab-
bau samtlicher fester Phasen beobachtet werden. Anhydrit wurde vollstandig abge-
baut. Im Mittenbereich konnte noch eine leichte Verschiebung der Zusammensetzung
der C-S-H-Phase beobachtet werden, Anhydrit wurde auch dort vollstandig abgebaut.
Im Ausstrémbereich war neben einer erhdhten Anhydritkonzentration keine Verande-
rung des Phasenbestandes zu beobachten. Die folgenden Abbildungen zeigen die be-
rechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der Zeit (Abb. 84), den Permeabilitdtsko-
effizient als Funktion der PAZ (Abb. 85) und den Permeabilitadtskoeffizient als Funktion
der Zeit (Abb. 86). Die Abbildungen zeigen eine fast konstante Durchlassigkeit der ge-
samten Abdichtung als Funktion der Zeit, eine direkte Folge der nur in geringem Male

ablaufenden Phasenumwandlungen.
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Porenvolumenaustauschzahl als Funktion der Zeit

der Abdichtung
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Abb. 84: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Ldsung. Berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der Zeit.
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Abb. 85: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Lésung. Berechneter Permeabilitdtskoeffizient der Abdichtung als Funktion
der PAZ.
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k-Wert als Funktion der Zeit
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Abb. 86: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Lésung. Berechneter Permeabilitdtskoeffizient der Abdichtung als Funktion
der Zeit.

8.3 Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit
NaCl-Loésung (halbgesattigt)

Die Simulation der Durchstrdomung einer Abdichtung mit 26 m Lange wurde Uber
25.000 Jahre gefuhrt. Die Abdichtung zeigte eine kontinuierliche Vergréflerung der
Permeabilitat bis etwa 11.000 Jahre und einer PAZ von ca. 22. Danach trat eine
sprunghafte VergrélRerung der Permeabilitat um mehrere GréRenordnungen auf. Die-
ser Zeitpunkt ist gekennzeichnet durch das Weglésen des Salzzuschlages am letzten
Ortselement. Nachfolgend wird Uber einen langeren Zeitraum noch das Bindemittel
aufgeldst. Zum Zeitpunkt 25.000 Jahre sind nur noch Reste von Friedelschem Salz
vorhanden. Die folgenden Abbildungen zeigen die berechnete PAZ der Porenldsung in
der Abdichtung als Funktion der Zeit (Abb. 87, Abb. 88, Abb. 89), den Permeabilitats-
koeffizient als Funktion der PAZ (Abb. 90, Abb. 91, Abb. 92) und den Permeabilitatsko-
effizient als Funktion der Zeit (Abb. 93, Abb. 94, Abb. 95).
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Abb. 87:

Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Lésung (halbgesattigt). Berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der
Zeit; 12 Ortselemente.
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Abb. 88:

Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Losung (halbgesattigt). Berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der
Zeit; 22 Ortselemente.
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Porenvolumenaustauschzahl als Funktion der Zeit
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Abb. 89: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Lésung (halbgesattigt). Berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der
Zeit; 52 Ortselemente.
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Abb. 90: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Lésung (halbgesattigt). Berechneter Permeabilitatskoeffizient der Abdich-
tung als Funktion der PAZ; 12 Ortselemente.
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k-Wert als Funktion der Porenvolumenaustauschzahl
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Abb. 91: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Lésung (halbgesattigt). Berechneter Permeabilitdtskoeffizient der Abdich-
tung als Funktion der PAZ; 22 Ortselemente.
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Abb. 92:  Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Lésung (halbgesattigt). Berechneter Permeabilitatskoeffizient der Abdich-
tung als Funktion der PAZ; 52 Ortselemente.
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k-Wert in m2
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Abb. 93: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstrémung mit NaCl-

Lésung (halbgesattigt). Berechneter Permeabilitatskoeffizient der Abdich-
tung als Funktion der Zeit; 12 Ortselemente.
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Abb.

94: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstrdmung mit NaCl-
Lésung (halbgesattigt). Berechneter Permeabilitatskoeffizient der Abdich-
tung als Funktion der Zeit; 22 Ortselemente.
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k-Wert als Funktion der Zeit
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Abb. 95: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei Durchstromung mit NaCl-
Lésung (halbgesattigt). Berechneter Permeabilitdtskoeffizient der Abdich-
tung als Funktion der Zeit; 52 Ortselemente.

Diese Simulation wurde mit 12, 22 und 52 Ortselementen durchgeflihrt, um den
Einfluss der értlichen Diskretisierung zu untersuchen. Man kann aus den Abbildungen
erkennen, dass es einen geringen Einfluss der Anzahl der Ortselemente auf die
berechneten Ergebnisse gibt. Je grolRer die Anzahl der Ortselemente ist, umso
langsamer verlauft der berechnete Korrosionsprozess. Die als Regelfall durchgefiihrte
Simulation mit 12 Ortselementen liegt also auf der sicheren Seite. Der Einfluss der

Anzahl Ortselemente ist jedoch insgesamt gering.

8.4 Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstromung
mit IP21-Lésung

Diese Simulation wurde mit dem gleichen Phasensatz durchgeflihrt wie die Simulation
des Durchstromungsversuchs mit M2-4 und IP21-Ldsung, d.h. ohne Berlcksichtigung
der Spezies Carnallit, Magnesiumsulfathexahydrat, Magnesiumoxichlorid, Polyhalit,
Sepiolith, Brucit, Muscovit, Talk, Kainit (Begrindung s. Kap. 7.2.4). Die Unterdriickung
von moglicherweise ausfallenden Spezies fuhrt zu durchlassigeren Proben, liegt somit

auf der sicheren Seite.
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In der Abdichtung wurden nach 10.000 Jahren folgende feste Phasen berechnet: Der
NaCl-Gehalt und das Friedelsche Salz waren Uber die gesamte Lange nahezu unver-
andert. Die C-S-H-Phase war im Einstrombereich in ihrer Zusammensetzung veran-
dert. Der Gehalt an Anhydrit war im Einstrombereich erhéht. Syngenit wurde im Ein-

stréombereich abgebaut.

Nach 10.000 Jahren wurde lediglich eine Porenvolumenaustauschzahl der Abdichtung
von 0,08 berechnet. Wie beschrieben beschrankten sich die Veranderungen des Pha-
senbestandes auf den Einstrombereich. Dementsprechend war die Veranderung der
Permeabilitat der Abdichtung sehr gering. Aufgrund der geringen Porenvolumenaus-
tauschzahl nach 10000 Jahren wurde auf eine Fortfihrung der Simulation bis zu 25000
Jahre verzichtet. Es ist keine merkbare Veranderung der Permeabilitat der Abdichtung
bis zu 25000 Jahren zu erwarten. Die folgenden Abbildungen zeigen die berechnete
PAZ in der Abdichtung als Funktion der Zeit (Abb. 96), den Permeabilitatskoeffizient als
Funktion der PAZ (Abb. 97) und den Permeabilitatskoeffizient als Funktion der Zeit
(Abb. 98).
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Abb. 96: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstrémung mit
IP21-Lésung. Berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der Zeit
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k-Wert in m2
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Abb. 97: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstromung mit

IP21-Losung. Berechneter Permeabilitadtskoeffizient der Abdichtung als
Funktion der PAZ.
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Abb. 98:  Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstromung mit

IP21-Lésung. Berechneter Permeabilitatskoeffizient der Abdichtung als
Funktion der Zeit.
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8.5 Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstromung
mit NaCl-Lésung

Die Simulation der Durchstromung einer Abdichtung mit 150 m Lange wurde Uber
10.000 Jahre gefiihrt. Es wurde eine PAZ der Porenlésung von 0,21 erreicht. Die Ver-
anderungen des Phasenbestandes beschrankten sich auf den Einstrémbereich. Dort
trat eine geringfiigige Veranderung der Zusammensetzung der C-S-H-Phase auf, eine
leichte Konzentrationsvergrofierung von Anhydrit und ein Abbau von Syngenit. Dem-
entsprechend war die Veranderung der Permeabilitat der Abdichtung nur sehr gering.
Aufgrund der geringen Porenvolumenaustauschzahl nach 10000 Jahren wurde auf
eine Fortfuhrung der Simulation bis zu 25000 Jahre verzichtet. Es ist keine merkbare
Veranderung der Permeabilitat der Abdichtung bis zu 25000 Jahren zu erwarten. Die
folgenden Abbildungen zeigen die berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der
Zeit (Abb. 99), den Permeabilitatskoeffizient als Funktion der PAZ (Abb. 100) und den
Permeabilitatskoeffizient als Funktion der Zeit (Abb. 101).
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Abb. 99: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstrémung mit
NaCl-Losung. Berechnete PAZ in der Abdichtung als Funktion der Zeit.

Unterschiedliche PAZ nach 10.000 Jahren trotz gleicher Permeabilitat k und Druck-
randbedingungen bei unterschiedlichen Losungen resultieren aus der unterschied-
lichen Dichte und Viskositat der Losungen, die in den Durchlassigkeitsbeiwert K

eingehen.
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k-Wert als Funktion der Porenvolumenaustauschzahl
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Abb. 100: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstromung mit
NaCl-Losung. Berechneter Permeabilitdtskoeffizient der Abdichtung als

Funktion der PAZ.
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Abb. 101: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstrémung mit
NaCl-Lésung. Berechneter Permeabilitdtskoeffizient der Abdichtung als

Funktion der Zeit.
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8.6 Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstromung
mit NaCl-Losung (halbgesattigt)

Die Simulation der Durchstromung einer Abdichtung mit 150 m Lange wurde Uber
25.000 Jahre geflhrt. Dabei wurde lediglich eine PAZ der Abdichtung von 1,03 be-
rechnet. Folgende Veranderungen des Phasenbestandes wurden berechnet: Abbau
von Syngenit im Einstrom- und Mittenbereich, leichte Veranderung der Zusammenset-
zung der C-S-H-Phase und starke Verminderung der Konzentration von Anhydrit und
NaCl im Einstréombereich und eine Vergrolierung der Anhydritkonzentration im Mitten-
bereich. Die Veranderung der Permeabilitat der Abdichtung insgesamt war nur sehr
gering. Die folgenden Abbildungen zeigen die berechnete PAZ in der Abdichtung als
Funktion der Zeit (Abb. 102), den Permeabilitatskoeffizient als Funktion der PAZ (Abb.
103) und den Permeabilitatskoeffizient als Funktion der Zeit (Abb. 104).
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Abb. 102: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstromung mit
NaCl-Losung (halbgesattigt). Berechnete PAZ in der Abdichtung als Funkti-
on der Zeit.
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k-Wert als Funktion der Porenvolumenaustauschzahl
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Abb. 103: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstrémung mit
NaCl-Losung (halbgesattigt). Berechneter Permeabilitatskoeffizient der Ab-

dichtung als Funktion der PAZ.
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Abb. 104: Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 150 m Lange bei Durchstrémung mit
NaCl-Lésung (halbgesattigt). Berechneter Permeabilitatskoeffizient der Ab-

dichtung als Funktion der Zeit.
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9 Diskussion

Im Auftrag des BfS flhrten die GRS, das iBMB und die MPA Braunschweig Untersuchungen
zum chemischen, hydraulischen und mechanischen Verhalten von Salzbeton im Kontakt zu
salinaren Losungen durch. Ziel der Arbeiten war die Untersuchung der chemischen Reaktio-
nen bei der Durchstrdémung mit korrosiven Losungen, die im ERAM auftreten kénnen, ein-
schlieBlich der durch diese Reaktionen bedingten Permeabilitdts- und Festigkeitsanderun-

gen.
Ausgangsmaterialien

Ausgangspunkt der Untersuchungen war der Salzbeton M2. Da dieses Material fir die expe-
rimentellen Untersuchungen zu gering permeabel war, wurden eine Reihe von Rezepturvari-
anten entwickelt, hergestellt und untersucht, mit dem Ziel ein Material mit einer Permeabilitat
von ca. 107"® m? zu erhalten. Die Rezepturdnderungen waren nétig, um zu vertretbaren expe-
rimentellen Versuchszeiten zu kommen. Dieses Ziel wurde erreicht. Der flr die Durchstro-
mungsversuche verwendete Salzbeton M2-4 weist gegeniber der Originalrezeptur M2 bei
gleichem Wassergehalt einen erhéhten Wasserbindemittelwert und damit verbunden einen
hoéheren Gehalt an Salzzuschlag auf. Die Rezepturvariante M2-4 ist von ihrer chemischen
Zusammensetzung und ihrem qualitativen Phasenbestand her der Orginalrezeptur Salzbeton
M2 sehr ahnlich, so dass die Untersuchungsergebnisse als reprasentativ fir die Originalre-
zeptur anzusehen sind. Das grundsatzliche Reaktionsverhalten ist gleich; lediglich die Ge-
schwindigkeit, mit der die Transportprozesse und Schadigungsvorgange ablaufen, ist bei der

untersuchten Rezepturvariante hoher.
Kaskadenversuch und geochemische Modellierung mit EQ3/6

Zur Untersuchung der Korrosionsbestandigkeit der entwickelten Materialien gegen salinare
Lésungen wurde der bei der GRS entwickelte Kaskadenversuch zur Charakterisierung des
chemischen Reaktionspfades verwendet. Fur die entsprechenden geochemischen

Modellrechnungen wurde das Rechenprogrammpaket EQ3/6 eingesetzt.
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Salzbeton M2-4 mit IP21-Lésung

Bei der Reaktion des Salzbetons M2-4 mit IP21-Lésung wurde ein Konzentrationsanstieg
von Ca in Lésung beobachtet, der aus einer Zerstérung der C-S-H-Phase der Zementmatrix
resultiert. Entsprechend der Zunahme von Ca in Losung wird die Abnahme von Mg in L6-
sung beobachtet. Die freigesetzten OH-lonen kdnnen zusammen mit dem Mg als Mg(OH).
bzw. mit Si als Magnesiumsilikate gefallt werden. Der pH-Wert wird deshalb, solange der
Mg-Vorrat nicht erschopft ist, abgepuffert; bei der beobachteten Reaktion lag er bei ca. pH 8.

Als feste Phasen wurden Gips, Anhydrit und Halit sowie Friedelsches Salz beobachtet.

Fir die Reaktion von Salzbeton M2-4 mit IP21-Losung kann der experimentell bestimmte
Reaktionsverlauf durch die geochemische Modellierung mit EQ3/6 fur die meisten Elemente
richtig wiedergegeben werden. Die Ausfallung von Mg wird ebenso wie der Konzentrations-
abfall von SO, richtig berechnet. Die Konzentrationen von Na und K zeigen experimentell
und rechnerisch nur geringe Anderungen. Die Konzentration von Ca in Lésung wird durch
die geochemische Modellierung Uberschatzt. Die unzureichende Berechnung der Ca-
Konzentration kann an der noch unvollstdndigen Datenbasis liegen. Die von EQ3/6 berech-
neten Mineralphasen sind daher als mdgliche neugebildete Phasen zu betrachten, Abwei-
chungen vom Experiment sind nicht auszuschliel3en. Es wird berechnet, dass Si und Mg in
den Phasen Chrysotil und Talk gebunden sind. Mg wird im Talk gebunden. Es wurde die
Phase Gibbsit berechnet, in der Al gebunden ist.

Schlussfolgernd kann flir die Untersuchungen von Salzbeton mit IP21-Lésung gesagt wer-
den, dass es zu einem korrosiven Angriff der Zementphasen kommt. Die Auflésung der
C-S-H-Phase bewirkt eine Erhéhung der Hydroxid-lonen-Konzentration in Losung. Mg fallt
aus der Losung aus und es kommt zu einer Untersattigung von Mg in Losung, so dass die

resultierende Losung Hartsalz angreifen kann.

Salzbeton M2-4 mit NaCl-Lésung

Fir die Reaktion von Salzbeton mit NaCl-Lésung wurde eine geringe Anderung der Ele-
mentkonzentration von Ca in Losung beobachtet. Die den Zement stabilisierenden Phasen
werden nicht bzw. nur geringflgig korrodiert. Die Losung reichert sich hauptsachlich an K
und CI (aber nur wenig an SO,4) an, Na wird aus der Losung ausgeschieden. Der pH-Wert
steigt auf ca. pH 10. Dieser Wert ist fur Zementporenlésungen relativ niedrig. Zum einen be-
steht der Salzbeton nur zu einem geringen Anteil aus Zement, zum anderen ist kein Ca(OH),
vorhanden, das den pH-Wert erhéht. Phasenanalytisch konnten die Ausgangsphasen Halit,

Anhydrit, Gips und Friedelsches Salz gefunden werden.
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Ein analytischer Zugriff mittels Réntgendiffraktometrie ist auf die C-S-H-Phase nicht moglich.
Die geochemische Modellierung mit EQ3/6 zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Konzentrationen der Elemente in Losung. Sowohl der Abfall der
Na-Konzentration als auch der Anstieg von Cl und K wird richtig wiedergegeben. Betrachtet
man die berechneten Mineralphasen, zeigt sich, dass Al in den Phasen Gibbsit und Trichlorid
(Friedelsches Salz) gebunden wird. Mg und Si werden in der Phase Talk bzw. Si in SiO,
(Quarz) und Chabazit gebunden. Na und CI sind hauptsachlich in der Mineralphase Halit

gebunden, die bereits im Ausgangsmaterial vorhanden ist.

Salzbeton M2-4 mit 50 %-geséttigter NaCl-Lésung

Die Untersuchungen mit 50 %-gesattigter NaCl-Lésung bestatigen die Ergebnisse der Ver-
suche mit NaCl-Lésung. Bereits innerhalb der ersten Kaskade stellt sich ein dhnliches che-
misches Milieu ein wie in der ersten Kaskade mit gesattigter NaCl-Losung. Der weitere Re-
aktionsverlauf ist identisch mit dem flir die Reaktion von NaCl-Lésung mit Salzbeton. Ent-
sprechend der Modellierung fiir gesattigte NaCl-Losung verlauft der berechnete chemische
Reaktionspfad fur die Reaktion von Salzbeton mit NaCl-Lésung (50 %-ig). Die berechneten

Phasen entsprechen den Phasen flir die Reaktion mit gesattigter NaCl-Losung.

Schlussfolgernd kann fir die Reaktionen des Salzbetons M2-4 mit NaCl- bzw. NaCl-Lésung
(50%-ig) gesagt werden, dass die Zementphasen (C-S-H) aufgrund des korrosiven Angriffs
nur geringfligig beeintrachtigt werden. Die aufgrund des Kontaktes von Salzbeton M2-4 mit
NaCl- bzw. NaCl-Losung (50%-ig) resultierende Losung enthalt kein Mg und kann demzufol-

ge angrenzendes Hartsalz auflésen.

Zusammenfassung

Das Ergebnis der Untersuchungen mittels Kaskadenversuch und geochemischer Modellie-
rung mit EQ3/6 zeigt, dass sich das Material M2-4 in seiner Bestandigkeit gegenlber salina-
ren Losungen grundlegend unterscheidet. Es konnte gezeigt werden, dass sich der Salzbe-
ton gegenuber NaCl-Lésung (gesattigt) chemisch stabil verhalt, wahrend es zur Auflésung

der Zementphasen (C-S-H) in Mg-reichen Losungen (IP21) kommt.
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Durchstrémungsversuche

Es wurden Durchstromungsversuche am Salzbeton M2-4 bei einmaligem Austausch der Po-
renldsung und Messung der Veranderung der Permeabilitat, der Porositat und Porenstruktur,
des Phasenbestandes und der mechanischen Eigenschaften durchgefiihrt. Diese Versuche
haben gezeigt, dass es nach einmaligem Austausch der Porenldsung i. A. zu einer Verringe-
rung der Permeabilitat nach Korrosionszeiten von 50, 100 und 150 d kommt (Endpermeabili-
tat). Die veranderten Permeabilitaten liegen ca. eine halbe GréoRenordnung niedriger als die
Anfangspermeabilitditen nach 28 Tagen Aushartezeit. Je nach Anfangspermeabilitat liegen

sie zwischen 1-10""m?und 4 - 10" m?.

Die gréfiten Permeabilitatsreduzierungen zeigen sich bei den 150 Tage korrodierten Proben.
Bei der Reaktion von Salzbeton mit 50 %-gesattigter NaCl-Lésung konnte nach 50 Tagen
nur eine geringe Veranderung der Permeabilitat beobachtet werden. Bei einer Probe stieg
die Permeabilitat leicht an, wahrend man bei einer anderen eine Verringerung der Permeabi-
litdt beobachten konnte. Die untersattigte NaCl-Ldsung sattigt sich schnell an Halit auf, wobei
Steinsalz aufgeldst wird und es zunachst zu einer VergroRerung des Porenraums und dem-
zufolge zu einer VergroBerung der Permeabilitdt kommt. Dieser Effekt wird durch weitere

Reaktionen in der Nachhydratationsphase kompensiert.

Die Veranderungen der Porositat und Porenradienverteilungen des Salzbetons M2-4 lassen
bei einmaligem Austausch der Porenlésung im Falle der Durchstrémung mit IP21- und gesat-
tigter NaCl-Lésung eine Abnahme der Permeabilitat erwarten. Die Gesamtporositat nimmt in
diesen Fallen ab, ohne dass die Porenradienverteilung sich im Hinblick auf die Durchlassig-
keit negativ entwickelt. Im Falle der halbgeséattigten NaCl-Losung ist eine gleich bleibende
oder leicht zunehmende Durchlassigkeit aufgrund der Gesamtporositat zu erwarten. Es muss
jedoch betont werden, dass keine der Proben direkt aus dem Einstrombereich untersucht
wurde. Im Falle der halbgesattigten NaCl-Loésung wird hier sicherlich eine deutlich erhdhte
Porositat auftreten. Im Falle einmaliger Durchstromung wirkt sich dieser Effekt aber nach den
vorliegenden Ergebnissen noch nicht entscheidend auf die Gesamtprobe aus. Die Interpreta-
tion der Porositaten und Porenradienverteilungen der korrodierten Proben im Hinblick auf die
Durchlassigkeit stehen in weitgehender Ubereinstimmung mit den gemessenen Durchlassig-
keiten. Es sei hier noch einmal erwahnt, dass die gro3en Porenradien im Originalmaterial M2

nicht vorhanden sind.
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Zuséatzlich zu den Versuchen mit einmaliger Durchstrémung von Salzbeton M2-4 mit IP21-
Losung sowie gesattigter und halbgesattigter NaCl-Losung wurden Durchstrémungsversuche
des Salzbetons M2-4 mit IP21-Lésung mit mehrmaligem Austausch der Porenlésung durch-
geflhrt. Die Untersuchungen bei 20 bar Lésungsdruck zeigten zunachst eine Verringerung
der Permeabilitdt um mehr als eine GroRenordnung. Erst nach sechs ausgetauschten Po-
renvolumina wurde wieder eine Permeabilitat entsprechend des nicht korrodierten Materials
erreicht. Eine weitere Erhdhung der Permeabilitdt um ca. eine Gré3enordnung wurde nach

einem 30-fachen Austausch des Porenvolumens beobachtet.

Proben des Salzbetons M2-4, die 12- bzw. 34-fach mit IP21-Lésung durchstromt wurden,
wurden daraufhin untersucht, worauf die starke Vergréierung der Permeabilitdt ab einer Po-
renvolumenaustauschzahl von ca. 20 zurlckzufiihren sein konnte. Eine Erklarung daflr
konnte jedoch nicht gefunden werden. Es steht jedoch fest, dass der Abbau der C-S-H-
Phase und die damit verbundene Neubildung von Gips nicht zu einer starken Erhéhung der
Permeabilitat fihren. Der starke Anstieg der Permeabilitdt erfolgte erst deutlich spater,

nachdem die C-S-H-Phase bereits vollstandig abgebaut war.

Arbeiten am thermodynamischen Eingangsdatensatz des Simulationsprogramms

Transreac und Durchfiihrung von Testberechnungen fiir Transreac

Ein weiterer Aspekt des Projektes war, die thermodynamischen Eingangsdatensatze des von
der GRS verwendeten reaction models EQ3/6 und des vom iBMB und der MPA Braun-
schweig verwendeten transport reaction models Transreac weitgehend einander anzuglei-
chen. Dies umfasste insbesondere die vollstandige Integration der so genannten HMW-
Datenbasis in die Transreac Modellierungen. Zum Einsatz fir die hier durchgeflihrten Be-
rechnungen kam auch eine im Hinblick auf das Thermodynamikmodul und das Pitzermodul
verbesserte Programmversion von Transreac. Damit war es mit Transreac maoglich, die Zu-
sammensetzung einer gesattigten NaCl- und einer KCI-Lésung sowie einer IP21- und einer

Q-Losung mit vergleichbarer Genauigkeit zu berechnen, wie dies mit EQ3/6 mdglich ist.

Auch die Simulation von Kaskadenversuchen mit Salzbeton M2-4 im Kontakt mit IP21-
Lésung, gesattigter NaCl-Lésung und halbgesattigter NaCl-Lésung hat gezeigt, dass das
Thermodynamikmodul von Transreac ahnliche Ergebnisse liefert wie EQ3/6 und diese Er-
gebnisse nahe an den experimentell messbaren Daten liegen. Im Detail liefert Transreac bei
der Simulation der Kaskadenversuche am Salzbeton teilweise sogar bessere Ergebnisse als

das bekannte und anerkannte Programmsystem EQ3/6.
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Eine weitere Moglichkeit zum Testen eines reaction models liefert der Vergleich zwischen
einem berechneten und dem experimentell bestimmten Ausgangs-Phasenbestand eines
Materials. Nachdem die noch bendtigten materialspezifischen EingangsgréoRen fur die Salz-
betone M2 und M2-4 experimentell bestimmt waren, wurden entsprechende Berechnungen
durchgeflihrt. Es konnten keinerlei eindeutige Widerspriiche zwischen Experiment und Simu-

lation festgestellt werden.

Um die Anwendbarkeit von Transreac als transport-reaction-model zu tUberprifen wurden die
Durchstrémungsversuche am Salzbeton mit Transreac numerisch simuliert. Die berechnete
Permeabilitat des korrodierten Salzbetons M2-4 im Kontakt mit IP-21-Lésung, gesattigter und
halbgesattigter NaCl-Lésung stieg bei einmaligem Austausch der Porenflissigkeit bei allen
drei Losungen geringfligig an. Dieser Unterschied zu den experimentellen Ergebnissen, die
i.d.R. eine Reduzierung der Permeabilitat zeigen, wird wahrscheinlich durch Nachhydratati-
onseffekte des Materials hervorgerufen, die rechnerisch nicht erfasst werden kénnen. Das

Programm liegt dabei auf der sicheren Seite.

Im Falle der Mehrfachdurchstromung des Salzbetons M2-4 mit IP21-Losung konnte der
starke Anstieg der Permeabilitat ab einer Porenvolumenaustauschzahl von 20 von Transreac
nicht wiedergegeben werden. Weil es durch die experimentellen Untersuchungen nicht
gelungen ist, die Ursache fir die PermeabilitatsvergroRerung zu finden, konnte auch kein
theoretisches Modell entwickelt werden, wie dieser Anstieg der Permeabilitat bei einer
Porenvolumenaustauschzahl grofier 20 mittels Transreac simuliert werden kann. Die
experimentell beobachtbaren Veranderungen des Phasenbestandes konnten dagegen gut

simuliert werden.

Insgesamt kann man feststellen, dass eine Simulation des Materialverhaltens mit Transreac
bis zum vollstandigen Abbau der C-S-H-Phase in der Probe oder einem Bauteil sicher
durchfihrbar ist. Der starke Anstieg der Permeabilitat wahrend der Mehrfachdurchstromung
mit IP21-Ldsung erfolgte erst deutlich spater, nachdem die C-S-H-Phase bereits vollstandig

abgebaut war.

Die Simulation der Versuche mit einmaliger Durchstromung des Salzbetons M2-4 mit
gesattigter und halbgesattigter NaCl-Losung zeigten keine Widerspriche zu den
experimentellen Daten. Bei Durchstromung mit gesattigter NaCl-Lésung bleibt der Salzbeton
stabil, bei Durchstrdmung mit halbgesattigter NaCl-Lésung wird der Salzzuschlag aufgeldst.
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Langzeitprognosen von Abdichtungen aus Salzbeton M2

Anschliellend wurden Langzeitprognosen von Abdichtungen aus Salzbeton M2 durchgeflihrt,
mit dem Ziel, Aussagen Uber die Veranderung der Permeabilitat zu treffen. Die Simulationen
wurden Uber 10.000 bzw. 25.000 Jahre gefiihrt. Es wurde eine konstante Druckdifferenz von
56 bar angesetzt. Untersucht wurden Abdichtungen mit 26 m und 150 m Lange. Die
Permeabilitat des unkorrodierten Salzbetons M2 wurde mit 1,0-10"® m? bei 298,15 K ange-

setzt.

Fir die Abdichtung aus Salzbeton M2 und 26 m Lange wird bei Durchstromung mit IP21-
Lésung innerhalb des Untersuchungszeitraums (25.000 Jahre) nur eine geringe
Vergroflerung der Permeabilitat prognostiziert. Die Abdichtung mit 26 m Lange befindet sich
am Ende der Simulation mit IP21-Losung nach einer PAZ von ca. 11 noch in einem Zustand
ohne durchgangige C-S-H Zersetzung. Ein Durchbrechen der Abdichtung mit einem starken
Anstieg der Permeabilitdt ist deshalb nicht zu erwarten. Die experimentelle
Mehrfachdurchstrémung von Salzbeton M2-4 hat gezeigt, dass bis zum Durchbrechen der
Probe keine grofieren Permeabilitdtskoeffizienten aufgetreten sind als im unkorrodierten
Material, wahrend in der Simulation wahrend des Korrosionsvorganges zunehmende
Permeabilitatskoeffizienten berechnet wurden. Die Simulation liegt durch die Nicht-
bertcksichtigung von Nachhydratationseffekten oder anderen abdichtenden Effekten auf der
sicheren Seite. Ein Versagen der Abdichtung aus Salzbeton M2 mit 26 m Lange bei

Durchstromung mit IP21-Losung ist innerhalb von 25.000 Jahren deshalb nicht zu besorgen.

Fir die Abdichtung aus Salzbeton M2 und 26 m Lange wurde bei Durchstrémung mit
gesattigter NaCl-Losung innerhalb des Untersuchungszeitraums (10.000 Jahre) nur eine

sehr geringe VergroRerung der Permeabilitat prognostiziert.

Bei Beaufschlagung mit halbgesattigter NaCl-Lésung ist bei einer Abdichtung aus Salzbeton
M2 mit 26 m Lange dagegen nach ca. 11.000 Jahren ein sprunghafter Anstieg der

Permeabilitat durch Auflésung des Salzzuschlags zu erwarten.
Die Abdichtungen mit 150 m Lange zeigten unabhangig von den angreifenden Losungen im

Untersuchungszeitraum keine deutliche bzw. nachweisbare VergroRerung ihrer

Permeabilitat.
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13 Abkurzungen

Symbol Bedeutung

DTA/TG Differentialthermoanalyse/-gravimetrie

EQ3/6 Programmpaket fur geochemische Mo-
dellrechnungen

GV Gluhverlust

ICP-MS Massenspektrometer mit Plasmaanre-
gung

ICP-OES optisches Emissionsspektrometer mit

Plasmaanregung

JCPDS (ICDD)

International

Centre for Diffraction Data

RDA Rontgendiffraktometrische Analyse
RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

SR Special reactant

XRD Roéntgendiffraktometrische Analyse
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14 Symbole
Symbol Einheit Bedeutung
A m? Permeierte Querschnittsflache
a s'm Umwegfaktor
C mol/l Konzentration
mol/kg  Lo6-
sungsmittel
mol/m?®
g m/s? Erdbeschleunigung
G J/mol Gibbs’sche Energie
k m? Permeabilitdtskoeffizient (Permeabilitat)
K m/s Durchlassigkeitsbeiwert
L oder | m Lange
M kg Masse
n mol Stoffmenge
P Pa Druck
Q mol Permeierte Stoffmenge
le m Aquivalenzradius
R J/(mol K) Allgemeine Gaskonstante
T K Temperatur
v m°/s Volumenstrom
Zi - Reaktionsfortschritt bei der Modellierung mit EQ3/6
Ap Pa Druckdifferenz
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Symbol Einheit Bedeutung

At s Zeitintervall

€ Vol. % Porositat

p kg/m?® Dichte

n N's/m? Dynamische Zahigkeit (Viskositat)
n N's/m? Viskositat

1) J chemisches Potential

9 ° Beugungswinkel

g%, ', B2, C*, |- Pitzerkoeffizienten

O, Aund ¥
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15 Verzeichnis der Salzminerale

Name Abkurzung |Formel

Anhydrit An CaS0y4

Aphthitalit KsNa(SO4),

Bischofit Bi MgCl; 6 H,O

Brucit Mg(OH),

Carnallit Ca KMgCls; - 6H,0
Gehlenit Ge 2Ca0 'Al,03 SiO;
Gismondin Gm CaO -Al,03 - 2Si0O; 4H,0
Gibbsit Al(OH)3

Gips Gi CaS04 2H,0
Glauberit Na,Ca(SO4);

Halit Ha NaCl

Kainit Ka KMgCISQOy - 3H,0
Kieserit Ki MgSO4 H,0
Mg-Oxichlorid Mg2CI(OH)3 -4 H,O
Polyhalit CayKoMg(S0Oy4)4 - 2H,0
Portlandit Ca(OH);

Quarz Q SiO;

Thenardit Th Na S04

Sylvin Sy KCI

Syngenit

cha(SO4)2 ’ Hzo
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16 Verzeichnis der Zementphasen

Name Abkurzung |Formel

C-S-H (0.8) 0.8 CaO "SiO, ‘H,0 (Co.sSH)'
C-S-H (1.1) 1.1 CaO SiO; H,0 (C1.4SH)'
Chabazit CaO -Al,0;3 4Si0; 6H,0 (CAS;He)’
Chrysotil 3MgO 2Si0, 2H,0 (M3S2H;)'
Ettringit Et 3Ca0 AlL,O3; 3CaS0; 32H,0  (C3ACssHaz)
Friedel'sches Salz 3Ca0 AlL,O3 CaCl, - 10H,0 (CsACcH10)"
SiO; (Amorph) Siam SiO; S’
Talc 3MgO 4Si0, H,0 (M3S4H)’
Trichlorid 3Ca0 AlL,O; 3CaCl, 30H,0  (CsACcsHao)

' Schreibweise fiir Zementphasen: A = Al,O3, C = CaO, M = MgO, S = SiO,, Cs = CaS0O,, Cc = CaCl,,
H= HQO
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17 In Transreac berucksichtigte Spezies, deren Dichte und Her-
kunft der thermodynamischen Daten

Spezies Herkunft der | Dichte Bemerkung
themodyna-

mischen Daten

AlL,O; a /BAB 85/ 4,05 /HEW 98/
Al(OH)3 /REA 90/ 2,42 /WEA 68/ | Gibbsit
AIOOH /BAB 85/ 3,01 /WEA 68/ | Bohmit
CaCl, 4H,0 /HAR 84/ 1,826 aus

JCPDS 01-

1082
CaCl, 6H,0 /HAR 84/ 1,712 /DAN 98/ | Antarcticit

CasCl(OH)s 13H,0  |/HAR 84/

C82C|2(OH)2 Hzo /HAR 84/
CaO /BAB 85/ 3,32 /WEA 68/
Ca(OH), /HAR 84/ 2,23 /LEA 70/ | Portlandit
3Ca0 AlL,O; CaCl,|Siehe Text 2,08 /TAY 97/ |Endglied Frie-
10H,0 delsches Salz
3Ca0 AlLO; CaSO0,|/REA 90/ 1,99 /LEA 70/ | Monosulfat
12H,0
3Ca0 AlLO; 3CaS0,|/REA 90/ 1,73 /LEA 70/ | Ettringit
32H,0
3Ca0 Al,O3 6H,0 /REA 90/ 2,52 /LEA 70,

WEA 68/
2Ca0 Al,O; 8H,0 /REA 90/ 1,95 /LEA 70/

4CaO0 Al,03 13H,0 /REA 90/ 2,02 /LEA 70/
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Spezies Herkunft der | Dichte Bemerkung
themodyna-
mischen Daten
Ca0 Al,0; 2SiO, /REA 90/
3Ca0 Fe,O;3 CaCl,|Siehe Text 2,29 aus Al-FS|Endglied Frie-
10H,0 abgeschatzt dels Salz
2Ca0 SiO; 1.17H,0 /BAB 85/ 24 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
3Ca0 2Si0, 3H,0 /BAB 85/ 2,4 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
4Ca0 3SiO; 1,5H,0 /BAB 85/ 2,4 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
6Ca0 6SiO; H,O /BAB 85/ 2,4 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
5Ca0 6SiO, 3H,0 /BAB 85/ 24 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
5Ca0 6SiO, 5,5H,0 /BAB 85/ 24 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
5Ca0 6SiO, 10,5H,0 |/BAB 85/ 2,4 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
Ca0 2Si0; 2H,0 /BAB 85/ 2,4 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
2Ca0 3Si0, 2,5H,0 /BAB 85/ 2,4 C-S-H | Endglied
/KRO 83/ C-S-H
CaSO;, /HAR 84/ 2,96 /WEA 68/ | Anhydrit
CaSO, 2H,0 /HAR 84/ 2,32 /REM 60/ | Gips
Fe, 03 /BAB 85/ 5,26 /[HEW 98/ | Hamatit
FeOOH a /BAB 85/ 4,28 /IWEA 68/ | Goethit
H.O0 liq. /HAR 84/
KAI,[AISi3O010] (OH), /BAB 85/ 2,78 IWEA 68/ | Muskovit
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Spezies Herkunft der| Dichte Bemerkung

themodyna-

mischen Daten
KCI /HAR 84/ 1,984 /WEA 68/ | Sylvin
K.Ca(SO4), H,O /HAR 84/ 2,6 /RAM 67/ | Syngenit
K3H(SOy), /HAR 84/ 2,59 /WIN 64/
KsHs(SO4)7 /HAR 84/ 2,32 /HPC 97/ | Misenit
KHSO, /HAR 84/ 2,322 /DAN 98/ | Mercallit
KoMgCay(S04)s 2H,O | /HAR 84/ 2,78 IDAN 98/ | Polyhalit
KMgCISO, 3H,0 /HAR 84/ 2,15 /DAN 98/ | Kainit
KMgCl; 6H,0 /HAR 84/ 1,60 /DAN 98/ | Carnallit
KoMg(SO,), 4H,0 /HAR 84/ 2,23 /RAM 67/ |Leonit
KoMg(SO,), 6H,0 /HAR 84/ 2,1 /RAM 67/ | Schoenit
K0 /BAB 85/ 2,33 /REM 60/
K,0 Al,O3 6SiO; /IREA 90/
K>SO, /HAR 84/ 2,662 /DAN 98/ | Arcanit
Mg.CaClg 12H,0 /HAR 84/ 1,66 /RAM 67/ | Tachyhydrit
MgCl, 6H,0 /HAR 84/ 1,569 /WEA 68/ | Bischofit

/BAB 85/ 3,5826 /HEW
MgO 98/
Mg(OH); /HAR 84/ 2,4 /[HEW 98/ | Brucit
Mg,(OH);Cl 4H,0 /HAR 84/ 1,858 aus

JCPDS 07-
4120

MgSO, H,O /HAR 84/ 2,57 IDAN 98/ | Kieserit
MgSO, 6H,0 /HAR 84/ 1,75 /DAN 98/
MgSQO, 7H,0 /HAR 84/ 1,68 /WEA 68/ | Epsomit
Mgs5SisO1o(OH), /BAB 85/ 2,75 /RAM 67/ | Talk
Mg4SisO45(OH), 6H,O |/REA 90/ 2,0/RAM 67/ | Sepiolith
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Spezies Herkunft der | Dichte Bemerkung
themodyna-
mischen Daten
Na,Ca(SOs), /HAR 84/ 2,75 /RAM 67/ | Glauberit
NasCa(S04); 2H,0 /HAR 84/
NaCl /HAR 84/ 2,165 /WEA 68/ | Halit
NazH(SOs), /HAR 84/
NaK;3(SO,), /HAR 84/ 2,65 /RAM 67/ | Glaserit
Na,Mg(SQO,), 4H,0 /HAR 84/ 2,25 /RAM 67/ | Blodit
NaO /BAB 85/ 2,39 /REM 60/
Na,SO, /HAR 84/ 2,68 /IWEA 68/ | Thenardit
Na,SO, 10H,0 /HAR 84/ 1,466 ber. aus | Mirabillit
/ROB 79/
SiO; glass /REA 90/ 2,202 /HER --/
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Spezies

Herkunft der the-

modyna-mischen

Daten
Kationen
Ca* /HAR 84/
H* /HAR 84/
K* /HAR 84/
Mg?* /HAR 84/
Mg(OH)" /HAR 84/
Na* /HAR 84/
Anionen
Al(OH), /IREA 90/
Cr /HAR 84/
Fe(OH)s /IREA 90/
H,Si0* /REA 90/
H3SiO4 /REA 90/
HSO, /HAR 84/
OH /HAR 84/
SO, /HAR 84/

Herkunft der | Bemerkung
Spezies

themodyna-

mischen Daten

Neutralteilchen

H,SiO,’ /REA 90/
Gas
SO; gas /BAB 85/ Nur zur Eingabe einer

Konzentration
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18 Anlage

Zusammensetzung des Haldensalzes (Salzgrus), Zusammenstellung verschiedener Flug-
aschen und ihrer Eigenschaften, Quelle: Professor Dr.-Ing. W. Wittke, Beratende Ingenieure
fir Grundbau und Felsbau GmbH
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