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1. EINLEITUNG

1.1 Problemstellung und Ziel

Die Forschung Uber die Korrosion mineralischer Baustoffe, z.B. Mértel und Be-
ton, ist bislang stark von einer phianomenologischen Untersuchungsweise ge-
pragt. Man setzt Proben einem aggressiven Medium aus und untersucht nach ge-
wisser Zeit die residualen Eigenschaften, wie z.B. die Festigkeit, Abtra-
gungsraten oder den Korrosionsschutz einer Bewehrung. Auf diese Weise hat man
viele baustoffschidigende Reaktionen untersucht und deren Mechanismen zum
groBten Teil aufkliren kénnen.

Mineralische Baustoffe sind in der Regel Kérper, die aus vielen verschiedenen
Phasen zusammengesetzt sind. Im Falle einer Korrosion reagieren diese Phasen
sehr unterschiedlich. Die Konzentrationen der einzelnen Phasen konnen auch
bei ein und demselben Baustoff, z.B. Beton, in weiten Grenzen schwanken. Des-
halb sind die Ergebnisse von Korrosionsversuchen oft nur schwer zu verallge-
meinern bzw. auf andere Randbedingungen als jene des jeweiligen Experiments
zu iibertragen. Sichere Aussagen lassen sich in der Regel auch nur dann tref-
fen, wenn vom iberwiegenden Angriff eines einzigen Stoffes ausgegangen wird.
Nur wenige Forschungsarbeiten beinhalten ein Bewertungssystem fiir den kombi-
nierten Angriff mehrerer chemischer Stoffe auf Beton /27/. Diese Be-
wertungssysteme beruhen aber ebenfalls auf Erfahrungen, die man aus phanome-
nologischen Versuchen gewonnen hat. Alle diese Bewertungssysteme geben zur
Stabilitdt von Baustoffen nur die Angabe: voraussichtlich "stabil" oder
"nicht stabil". Dies gilt auch fir die DIN 4030 /4/ und die ENV 206 /2/.
Quantitative Aussagen iiber den orts- und zeitabhingigen Verlauf einer schidi-
genden Reaktion sind bislang nur in Einzelfillen, so z.B. bei der Carbonati-
sierung, mdglich.

Der Autor hat in den letzten Jahren mehrere Forschungsprojekte zur Korrosion
von Beton in umwelttechnischen Anlagen bearbeitet /139,145,148,149,150,151,
152/. In solchen Bauwerken kann Beton Medien mit sehr komplexer chemischer
Zusammensetzung ausgesetzt sein, wobei die Konzentrationen der Inhaltsstoffe
in weiten Grenzen schwanken. Es kdnnen vielfiltige Wechselwirkungen zwischen
lésenden und treibenden Inhaltsstoffen auftreten, so daB der zu erwartende
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Korrosionsmechanismus zunichst nicht bekannt ist. Bei dieser Arbeit entstand
der Wunsch nach einem Simulationsmodell, mit dem das Korrosionsverhalten von
mineralischen Baustoffen im Falle eines chemischen Angriffs, auch durch Me-
dien komplexer chemischer Zusammensetzung, zeitabhdngig und quantitativ be-

schrieben werden kann.

Der Nutzen einer solchen rechnerischen Simulation ist eine auf lédngere Sicht
verbesserte Vorhersage von Korrosionsprozessen, also ein Instrument zur Pla-
nung und Oberwachung von Bauwerken. Auch wenn solche Modelle immer wieder
durch Laborversuche und Beobachtungen am Bauwerk Uberpriift und aktualisiert
werden miissen, ist der Autor {berzeugt, daB die rechnerische Simulation von
Baustoffkorrosion gegeniiber einer phidnomenologischen Untersuchungsweise viele
Vorteile besitzt. Dies wird im folgenden begrindet.

Die Ergebnisse von Labor-Korrosionsversuchen gelten im Prinzip nur fir die
gewdhlten Versuchsbedingungen und sind auf andere Randbedingungen schwierig
zu ibertragen. In Deponien konnen z.B. sehr unterschiedliche chemische Mi-
lieus und Temperaturzustinde auftreten. Will man das Verhalten von Materia-
Tien in einer solchen Umgebung sicher vorhersagen, muB eine groBe Anzahl von
Versuchen durchgefithrt werden. Weiterhin treten einige korrosive Effekte erst
nach vielen Jahren in Erscheinung, insbesondere, wenn man realitédtsnahe,
dichte Betone untersucht. Korrosionsversuche im Labor und an realen Bauwerken

sind deshalb zum Teil sehr langwierig.

In sogenannten Zeitrafferversuchen michte man durch gezielte Verinderung der
Umgebungsbedingungen (Erhéhung von Konzentrationen, Erhohung von Druck und
Temperatur) die teilweise sehr langsamen Korrosionsreaktionen beschleunigen.
Es tritt dabei aber das Problem auf, daB gegebenenfalls véllig andere Reak-
tionsabliufe initiiert werden.

Rechnerische Simulationsexperimente sind dagegen vergleichsweise schnell. Die
Geschwindigkeit einer Simulation wird nur durch die Effizienz der Algo-
rithmen, die Rechnerleistung und die Anforderungen an die zeitliche und ért-
Jiche Aufldsung bestimmt. Aufgrund der hohen Simutationsgeschwindigkeit kon-
nen breit angelegte Parameterstudien in relativ kurzer Zeit durchgefihrt wer-
den. Ist ein entsprechender Algorithmus erst einmal vorhanden, ist der Ar-
beitsaufwand fir die Durchfihrung von Simulationen vergleichsweise gering.
Simulationsexperimente zerlegen komplizierte Prozesse mit vielfiltigen Wech-
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selwirkungen in kleine Teilprozesse, deren physikalisch-chemische Parameter
sehr viel leichter zu iberschauen und experimentell zu bestimmen sind. Im
phianomenologischen Korrosionsexperiment sind die einzelnen Wechselwirkungen
bei komplizierten Prozessen nur noch schwer zu messen und zu durchschauen. Im
rechnerischen Simulationsexperiment sind auBerdem extreme Umweltbedingungen
oftmals leichter zuganglich als im Laborexperiment.

Mit dem hier vorgestellten Modell kénnen Korrosionsprozesse unter langsam
verinderlichen Temperaturen und einmaliger Befeuchtung untersucht werden.
Diese Bedingungen sind z.B. fir Bauteile unter Wasser, im Boden und in vielen
kontinuierlich betriebenen Industrieanlagen gegeben. Sollen wiederholte Be-
feuchtung und Trocknung sowie schnell wechselnde Temperaturen betrachtet wer-
den (Bauteile an der freien Witterung), treten zusitzliche Prozesse auf, zu
deren Modellierung weitere Forschungsarbeiten erforderlich sind (s. Kap. 8).

Das Modell wurde zur Simulation baustoffkorrosiver Prozesse erstellt und an-
gewandt. Die Korrosion eines mineralischen Baustoffes stellt einen Spezial-
fall eines kombinierten chemischen Reaktions- und Transportprozesses dar. Der
Autor ist deshalb iberzeugt, daB die Einsatzmdéglichkeiten eines solchen Pro-
gramms nicht auf den Bereich der Baustoffkorrosion beschrinkt sind. Ein Simu-
lationsverfahren dieses Typs kann im Prinzip iberall dort eingesetzt werden,
wo der zeit- und ortsabhingige Phasenbestand eines Koérpers von Interesse ist
und entsprechende Ausgangsdaten zur Verfiigung stehen (s. Kap. 9).

Die fiir die Erstellung des Simulationsverfahrens notwendigen Forschungsar-
beiten wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des
Schwerpunktprogramms "Baustoffkorrosion" seit 1992 in dankenswerter Weise
unterstitzt.

1.2 Gliederung der Arbeit

Zunichst wird ein Uberblick iiber den Stand der Forschung zu den in dieser Ar-
beit relevanten Korrosionsprozessen mineralischer Baustoffe gegeben (Kapitel
2). Darauf folgt die Beschreibung des Simulationsverfahrens und seiner Teil-
modelle (Kapitel 3). Zur Verifikation des Simulationsverfahrens wurden expe-
rimentelle Korrosionsversuche durchgefiihrt, deren Ergebnisse mit den Ergeb-
nissen entsprechender Simulationsberechnungen verglichen wurden. In Kapitel 4
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wird auf die Herstellung und Priparation der untersuchten Probekdrper sowie
auf die Ermittlung von materialspezifischen Ausgangsdaten fir die Simuta-
tionsrechnung eingegangen. AuBerdem wird die Vorgehensweise bei der Durchfiih-
rung und Auswertung der Korrosionsversuche erldutert. In den Kapiteln 5 und 6
werden die Ergebnisse der Korrosionsversuche beschrieben und mit den be-
rechneten Daten verglichen. In Kapitel 7 erfolgt eine Diskussion der Ergeb-
nisse im Hinblick auf die Anwendbarkeit des Verfahrens. Zum AbschluB folgt
ein Ausblick auf die Weiterentwicklung des Simulationsmodells und die An-

wendung auf andere Forschungsgebiete (Kapitel 8 und 9).
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2. UBERBLICK UBER DEN STAND DER FORSCHUNG DER RELEVANTEN KORROSIONSPROZESSE

2.1 Einleitung

Bei der Korrosion mineralischer Baustoffe unterscheidet man zwischen dem 16-
senden und treibenden Angriff. Wihrend eines treibenden Angriffs bilden sich
im Baustoff Phasen mit gegeniiber den Ausgangsphasen vergroéBertem Volumen.
Falls die VolumenvergroBerung nicht durch den vorhandenen Porenraum aufgefan-
gen wird, entstehen bei dieser Phasenneubildung Dehnungen, die zur Zerstérung
des Baustoffes fiilhren konnen. Treiben von Beton kann durch Sulfate, aber auch
durch reaktiven Zuschlag (Alkalitreiben) oder durch die Bildung spezieller
Chloride und durch andere Prozesse hervorgerufen werden.

Im Falle eines lésenden Angriffs werden einzelne Phasen des Baustoffes in der
mobilen Phase gelost. Dies fiihrt zu einer VergréBerung der Porositit. Werden
auBerdem festigkeitsbildende Phasen abgebaut, fihrt dies zu einer verminder-
ten Tragfihigkeit und eventuell zu einem Oberflichenabtrag des Bauteils. L&-
sender Angriff auf Beton wird vor allem durch Sauren, kalklésende Kohlensiu-
re, Ammonium-, Magnesium- und alle anderen austauschfihigen Ionen hervorgeru-

fen. Kombinationen aus ldsendem und treibendem Angriff sind ebenfalls mdg-
lich.

Weitere Korrosionsprozesse mineralischer Baustoffe beruhen z.B. auf der Bil-
dung von Krusten, was zu mechanischen Unvertriglichkeiten fithren kann.

Ein CarbonatisierungsprozeB, die Umwandlung von calciumhaltigen Phasen des
Bindemittels in Calciumcarbonat, ist fiir Beton nicht schidlich. Erreicht aber
die carbonatisierte Zone die Bewehrung, kann diese korrodieren, sofern die
elektrochemischen Bedingungen hierfiir vorliegen.

In dieser Arbeit wird nur auf den Sulfatangriff, den Angriff durch Siuren,
den Ammoniumangriff und die Gipskrustenbildung niher eingegangen, da diese
Korrosionsprozesse zur Verifikation des Simulationsmodells herangezogen wur-
den. Einen Uberblick ilber die Korrosion von Beton und Naturstein geben mit

verschiedenen Schwerpunkten die Arbeiten /25,26,41,100,101,102,103,121,122,
155,164,165,166,173,182,186/.
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2.2 Sulfattreiben von zementgebundenen Baustoffen

Der chemische Angriff von Sulfat auf zementgebundene Baustoffe duBert sich je
nach angreifender Sulfatiésung und Zementart in einer Treibreaktion, einem
Erweichen des Materials oder einer Kombination aus beidem.

Treibreaktion

In Beton eindringende Sulfationen kénnen zusammen mit den im Zementstein vor-
handenen calcium- und aluminium- bzw. eisenhaltigen Phasen Ettringit bilden.
Diese korrosive Ettringitneubildung im erhdrteten Beton erfolgt nur in be-
grenztem MaBe aus unhydratisiertem C,A, da diese Klinkerphase relativ schnell
hydratisiert. Als Aluminium- oder Eisenquelle dienen vor allem die im Zement-

stein vorhandenen AFm-Phasen {Monosulfat, Monocarbonat u.a.).

Iwischen der Neubildung von Ettringit und dem Sulfattreiben entsprechender
Bauteile besteht mit groBer Wahrscheinlichkeit ein ursichlicher Zusammenhang
{siehe dazu auch Kap. 3.6). Der genaue Mechanismus der Ettringitbildung ist
bislang jedoch nicht geklirt. Es scheint je nach chemischem Milieu unter-
schiedliche Bildungsprozesse und Ausbildungen der Ettringitstruktur zu geben.
Chartschenko et al. /35/ konnten beispielsweise bei der Synthese von Ettrin-

git eine Abhingigkeit vom pH-Wert feststellen.

Der weitaus groBte Teil der Literatur iber Ettringitbildung bezieht sich auf
den anfinglichen HydratationsprozeB. Diese Arbeiten stehen oft im Zusammen-
hang mit Quellzementen auf Ettringitbasis. Die Neubildung von Ettringit wih-
rend eines Korrosionsprozesses kann durchaus anders verlaufen als wihrend der
Erhdrtung. So ist die Ettringitneubildung wihrend einer Sulfatkorrosion ein
sehr viel langsamerer ProzeB als die Ettringitbildung wihrend der Erhirtung.
Dadurch kann z.B. die Bildung von gut kristallisiertem Ettringit gefordert

werden.

Cohen teilte die wichtigsten Denkmodelle zur Ettringitbildung in /39/ in die
Crystal Growth Theory und die Swelling Theory ein:

Die Crystal Growth Theory geht davon aus, daB8 die Bildung des Ettringits auf
eine topochemische Reaktion zuriickzufilhren ist. Die neugebildeten Kristalle
konnen auf die benachbarten Phasen Krifte ausiiben. Einige Autoren vermuten,
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daB auch die Bildung von Gips nur dann treibend wirkt, wenn er auf diese
Weise gebildet wird /zitiert in 40/. Die Swelling Theory geht davon aus, daB
zundchst eine gelférmige Ausfdllung mit groBer innerer Oberfliche entsteht.
Durch Wasseradsorption kann es dann zu einer VolumenvergréBerung kommen.

In einer Diskussion wurde dem starren Schema von Cohen jedoch sehr bald
widersprochen /115/. In neueren Arbeiten werden ebenfalls Gedanken beider
Theorien miteinander verkniipft, z.8. indem man von einer Ettringitkristalli-
sation ausgeht, die nicht notwendigerweise topochemisch erfolgen mu /49/.

Erweichen des Materials

Zur Neubildung von Ettringit werden groBe Mengen an Calcium verbraucht. Da-
durch wird die im Zementstein vorhandene Portlanditmenge erheblich vermin-
dert. Ist kein Portlandit mehr vorhanden, werden der Ettringit und auch die
C-S-H-Phase instabil und es tritt eine vollstindige Entfestigung des Mate-
rials ein. Besonders ausgeprdgt ist diese Reaktion, wenn das Sulfation zusam-
men mit einem austauschfiahigen Kation, z.B. dem Magnesiumion, auftritt /166/.

Gipsbildung

In aller Regel ist bei hohen pH-Werten Ettringit gegeniiber Gips die thermody-
namisch stabilere Phase. Eine Gipsbildung tritt dann ein, wenn keine Alumi-
nium- bzw. Eisenquelle mehr vorhanden ist, das Nachlésen von Aluminium bzw.
Eisen in die Porenflissigkeit nicht schnell genug ablduft oder wenn der pH-
Wert der Porenldsung soweit abfillt, daB Ettringit gegeniber Gips instabil
wird. Dies kann durch einen gleichzeitigen Sulfat- und Sdureangriff hervorge-
rufen werden. Moglich 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 (ber die Ausfdllung von schwerléslichem Brucit eine erhebliche
Menge an OH™-Ionen bindet.

2.3 Losender Angriff durch Siuren

Alle Bestandteile des Zementsteins sind im sauren und neutralen pH-Bereich
thermodynamisch instabil und werden aufgelést. Die einzelnen Zementsteinpha-
sen besitzen eine unterschiedliche Stabilitit gegen Siuren. Grenzwerte fir
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den Gleichgewichts-pH-Wert konnen z.B. aus Babushkin et al. /14/ und Gabri-
sovd et al. /63/ entnommen werden. Das im Zementstein enthaltene Calciumhy-
droxid wird bei einem Siureangriff zuerst weggeldst. Ist die alkalische Puf-
ferung der Betonporenlésung durch den Verbrauch von Ca{OH), nicht mehr wirk-
sam, werden auch die anderen Zementsteinphasen instabil. Durch den Abbau der
festigkeitsbildenden Phasen des Zementsteins (C-S-H-Phase, AFt) wird das Ma-
terial vollstindig zerstért. Als Endprodukt eines Sdureangriffs auf Zement-
stein bleibt ein Si0,-Gel zurick. Dieses Gel kann unter geschiitzten Bedingun-
gen auf der Oberfliche des Materials zuriickbleiben und bewirkt dann eine Ver-
zogerung des ldésenden Angriffs /76/. Wihrend der Reaktion freigewordenes Alu-
minium und Eisen konnen in oxidischer oder hydroxidischer Form in einer dunk-
len Schicht zwischengelagert werden. Diese Schichten sind zumindest teilweise

amorph /48,60,85,86/.

Calciumcarbonat, das sowohl in der carbonatisierten Randschicht von Betonen
als auch in Natursteinen vorhanden sein kann, wird von Siduren geldst. Bei
Sandsteinen mit carbonatischem Bindemittel reicht es dabei zur vélligen Zer-
stérung schon aus, nur das Bindemittel herauszulésen, das selbst nur einen
geringen Volumenanteil des Gesteins (geringe Pufferkapazitidt) ausmacht.

2.4 Lbsender Angriff durch ammoniumhaltige Wisser

Die betonkorrosive Wirkung des Ammoniumions beruht darauf, daB entsprechende
Losungen bei hohen pH-Werten Ammoniak freisetzen. Das dabei freiwerdende H'-
Ion steht dann zur Neutralisation der entsprechenden Base(n) zur Verfiigung.
Da das Ammoniak durch das Porensystem entweichen kann, entsteht anders als
bei manchen anderen Arten 16senden Angriffs auch kein "porenverstopfendes”
Produkt, das zur Verlangsamung des Angriffs beitrigt. Ob bei dem Korrosions-
vorgang leicht- oder schwerldsliche Calciumverbindungen entstehen, hidngt von
dem beteiligten Anion ab. Als Endprodukt der lersetzung der C-S-H-Phase
bleibt wie beim Sdureangriff amorphes $i0, zuriick.

Teilweise zeigen Betonproben in ammoniumhaltigen Wissern die stirkste Korro-
sion oberhalb des Flissigkeitsspiegels /149/. Vermutlich ist diese Beobach-
tung darauf zurickzufiihren, daB in diesem Bereich durch kapillare Saugwirkung
einerseits korrosive Flissigkeit vorhanden ist, andererseits aber durch das
nach oben offene Porensystem das entstehende Ammoniak leicht entweichen kann.
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2.5 Gipskrustenbildung

Natursteine mit carbonatischen Bestandteilen werden durch Sduren sehr leicht
angegriffen. Wird dem Gestein zusdtzlich noch Sulfat zugefithrt, z.B. durch
sauren Regen, kann es zur Bildung von Gips kommen. Die Gipsausfdllung erfolgt
an der Verdunstungsfldche in Form einer Kruste. Allerdings sind auch Innen-
krusten moglich. Die Krusten haben gegeniiber dem nicht angegriffenen Gestein
andere thermische und hygrische Ausdehnungskoeffizienten, auBerdem folgt auf
die Kruste zunichst eine ausgelaugte, wenig feste Zone. Dieses kann itber lin-

gere Zeitrdume zu einer Abtragung und anschlieBender Neubildung der Kruste
fihren /102,160,186/.

2.6 Ansdtze zur Berechnung von Korrosionsvorgingen mineralischer Baustoffe

Mathematische Modelle, die quantitative Aussagen iiber den zeitlichen Verlauf
baustoffschidigender Reaktionen als Funktion verschiedener EinfluBgriBen er-
lauben, werden erst seit einigen Jahren entwickelt. So versucht man z.B. die
Transportgeschwindigkeit einzelner Schadstoffe, die man als baustoffschidi-
gend erkannt hat, zu berechnen. Diese Transportprozesse ziehen dann definier-
te Phaseniinderungen und Korrosion nach sich. Brodersen /29/ untersuchte das
Eindringen der Ionen C1°, K*, Li* und Na* in Zementstein, Volkwein /178/ das
Eindringen von Chlorid. Aus den Transportkoeffizienten kénnen zeitabhingige
Konzentrationsverteilungen in Bauteilen berechnet werden. Dabei wird der Ein-
fluB chemischer Bindungs- und Adsorptionsvorginge auf die Transportprozesse
teilweise beriicksichtigt. Oberbeck /125/ entwickelte ein FEM-Verfahren zur
Berechnung des gekoppelten Feuchte-, Wirme- und Schadstofftransports. Dessen
EingangsgroBen sind jedoch experimentell nur unvollstindig bekannt. Weit
fortgeschritten ist die Modellierung des in der Praxis sehr wichtigen Prozes-

ses der Carbonatisierung. Sie wurde u.a. von SchieBl /142/, Kropp /106/ und
Bunte /33/ untersucht.

Im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms "Baustoffkorrosion" wurden an der
Technischen Universitdt Hamburg-Harburg /60/ und an der Universitit Karlruhe
/85,86/ Forschungsvorhaben zur Stabilitdt von Zementstein bzw. Mortel und Be-
ton u.a. in verschiedenen mineralischen Sduren durchgefilhrt und die stattfin-
denden Reaktionen detailliert untersucht. Uber die Auslaugraten und die Dicke
der korrodierten Randschicht der Proben wurden kinetische Modelle erstellt,
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mit denen der Korrosionsfortschritt unter den gegebenen Randbedingungen zeit-
und ortsabhingig vorhergesagt werden kann. Die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten werden in einem solchen Modell u.a. durch die Transportprozesse im
Porenraum des Baustoffs, die chemische Reaktion an den Phasengrenzfldchen,
den Phasenbestand des Baustoffs, das angreifende Medium und die Temperatur
bestimmt. Ein &hnliches reaktionskinetisches Modell wurde von James /90/ auf
den Betonangriff durch weiches Wasser angewandt.
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3. MODELL ZUR SIMULATION VON KORROSIONSVORGANGEN MINERALISCHER BAUSTOFFE

3.1 Einleitung

Das Kapitel 3 beschreibt das neu entwickelte Verfahren zur Simulation von
Korrosionsprozessen mineralischer Baustoffe. Zunichst erfolgt eine Ubersicht
iiber das Verfahren und wenige allgemeine Bemerkungen. AnschlieBend werden die
einzelnen Teilmodelle des Algorithmus im Detail beschrieben.

3.1.1 Teilprozesse eines Korrosionsvorganges

Ein Korrosionsvorgang umfaBt mehrere Teilprozesse. Diese laufen gleichzeitig
ab und beeinflussen sich gegenseitig. Dabei handelt es sich um:

- Stofftransportprozesse: Bei pordsen Materialien steht neben der &uBeren
vor allem die innere Oberfliche als Reaktionsfliche zur Verfilgung. Die
Transportprozesse im Porensystem eines Materials spielen deshalb oftmals
eine entscheidende Rolle fir das Fortschreiten eines Korrosionsprozesses.

- Verdnderung des Phasenbestandes: Der Phasenbestand eines Materials ist
eine Funktion der chemischen Zusammensetzung, der Temperatur und des
Druckes. Aus einer Verdnderung dieser Parameter kann ein verdnderter Pha-
senbestand resultieren. Entsprechende Umwandlungen laufen dann mit einer
definierten Reaktionsgeschwindigkeit ab.

- Korrosive Effekte: Ein verinderter Phasenbestand kann wiederum die Ursache
fir korrosive Effekte sein. Werden Phasen weggeldst, vermindert sich die
Festigkeit und infolgedessen eventuell auch der Querschnitt. Durch die
Neubildung von Phasen kann es zum Treiben kommen.

- Verdnderung der Transportkoeffizienten: Ein verdnderter Phasenbestand hat
iber die veridnderte Porenstruktur wiederum verdnderte Transportkeeffizien-
ten zur Folge.

3.1.2 Ldsungsansitze fiir die verschiedenen Teilprozesse

Die Stofftransportprozesse im Porenraum des Materials werden in dieser Arbeit
mit der sogenannten makroskopischen Theorie des Feuchtetransportes nach KieBl
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/95/ berechnet. Dariiber hinaus wird auch der "Huckepacktransport" und die

Diffusion von in der Porenflissigkeit geldsten Teilchen berechnet.

Die Berechnung des Gleichgewichts-Phasenbestandes, der bei gegebener chemi-
scher Zusammensetzung, Druck und Temperatur stabil ist, ist iber thermodyna-
mische Modelle mdglich. Diese Modelle lassen sich auf die Optimierung der
Gibbs’schen Energie des Systems zuriickfihren. Die Grundlage der hier benutz-
ten Algorithmen bilden Arbeiten von Storey und Van Zeggeren /171,176/.

Verdnderungen des Phasenbestandes eines Korpers gehen nur mit einer begrenz-
ten Geschwindigkeit vonstatten. Dieser Ungleichgewichtszustand ist zum einen
in der begrenzten Geschwindigkeit der Transportprozesse im Materialporenraum
und zum anderen in der begrenzten Geschwindigkeit der chemischen Reaktionen

begriindet. Die Transportprozesse werden in dem hier beschriebenen Modell iiber
Die Reaktionsgeschwindigkeit kann

ein eigenstindiges Modul erfaBt (s.o.).
Im vorliegenden

iiber die Gesetze der chemischen Kinetik beschrieben werden.
Simulationsverfahren ist es moglich, die chemische Kinetik heterogener Reak-
tionen erster Ordnung zu beriicksichtigen. Das Verfahren ist also auf die Be-
rechnung von Ungleichgewichtsprozessen ausgerichtet.

Die Berechnung der korrosiven Effekte beruht im wesentlichen auf volumetri-
schen Betrachtungen. Im Falle eines l6senden Angriffs wird der Festigkeits-
verlust Uber die Volumina der einzelnen Phasen und ihrer charakteristischen
Festigkeit berechnet. Im Falle eines treibenden Angriffs wird die Dehnung des
Kérpers ebenfalls iiber ein Modell berechnet, in das die Volumina der festen
Phasen sowie geometrische und strukturelle Uberlegungen einflieBen.

Ein verdnderter Phasenbestand hat verinderte Transportkoeffizienten zur Fol-
ge. Dazu wurden Modelle entwickelt, wie sich die Transportkoeffizienten des
kapillaren Saugens und der Diffusion in der Porenfliissigkeit mit der Poren-
struktur dndern. Diese Modelle beruhen auf der Dissertation von Gaber /62/.

3.1.3 Charakteristika des Simulationsmodells
Wie das letzte Kapitel gezeigt hat, wird bei dem Simulationsverfahren ver-

sucht, jeden einzelnen TeilprozeB eines Korrosionsvorganges durch ein ent-
sprechendes Berechnungsmodell zu erfassen. Eine solche Vorgehensweise unter-
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scheidet sich von Ansdtzen, die einen KorrosionsprozeB iiber einen oder wenige
"globale" Parameter beschreiben, wie z.B. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
in rein kinetischen Modellen. Solche Parameter sind in der Regel unbekannte
Funktionen zahlreicher EinfluBgroBen.

Die beschriebene Vorgehensweise hat z.B. den Vorteil, daB zur Untersuchung
eines Betons mit einer verinderten Klinkerzusammensetzung des Zementes nur
diese Anderung des Ausgangsphasenbestandes vorgenommen werden muB. Méchte man
in einem anderen Fall einen Beton mit einer erhdhten Verdichtungsporesitit
untersuchen, dann muB nur dieser eine Ausgangswert gedndert werden. Alle an-
deren EingangsgréBen der Simulation bleiben unverindert. Die notwendigen An-
derungen des Eingangsdatensatzes der Simulation ergeben sich in den meisten
Fillen direkt aus den gewinschten Verinderungen der Randbedingungen des Kor-

rosionsprozesses. Das Verfahren ist deshalb leicht auf andere Randbedingungen
ibertragbar.

Da das Simulationsverfahren ein Modul zur Berechnung des Phasenbestandes des
Materials enthidlt, ist es nicht reaktionsspezifisch, d.h. daB mit dem glei-
chen Programm viele verschiedene Korrosionsprozesse berechnet werden kdnnen.
Das Simulationsprogramm entscheidet selbstindig iiber die wihrend eines Korro-
sionsprozesses ablaufenden chemischen Reaktionen und berechnet sie. Eine Sul-
fatkorrosion unterscheidet sich von einem Siureangriff in einem solchen Mo-
dell nur in den Eigenschaften (z.B. chemische Zusammensetzung) des angreifen-
den Mediums, das Modell selbst bleibt davon unberilhrt. Man bendtigt also kei-
nerlei Vorinformation dariber, welche Art von Korrosionsreaktion zu erwarten
ist. Man gewinnt dadurch ein sehr flexibel einsetzbares Programm, das auch
auf den Angriff komplex zusammengesetzter Medien ausgelegt ist, in denen es
zu vielfiltigen Oberlagerungen mehrerer Korrosionsvorginge bzw. chemischer
Reaktionen kommen kann.

Mit Hilfe des thermodynamischen Moduls 1dBt sich auch die chemische Zusammen-
setzung der Materialporenfliissigkeit berechnen. Die Kenntnis der entsprechen-
den Konzentrationen ist Voraussetzung dafir, die Transportprozesse jener ge-
losten Teilchen berechnen zu kénnen, die im Gleichgewicht mit einer oder meh-

reren schwerldslichen festen Phasen, dem Losungsmittel oder mit Komplexionen
stehen,
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3.1.4 Interne Struktur des Simulationsverfahrens - FluBdiagramm

Die interne Struktur des Simulationsverfahrens ist in Abbildung 3.1 darge-

stellt.

Priprozessor

V

Berechnung des Ausgangs-Phasenbestandes

#

Anderung der chemischen Zusammensetzung
oder der Temperatur

1
Ja

Nein

Berechnung des aktuellen thermo-
dynamisch stabilen Phasenbestandes

v

Bertlicksichtigung der chemischen Kinetik

Y _

der Materialfestigkeit

Aktualisierung der Transportparameter und

v

neuen Phasenbestandes

Berechnung der korrosiven Effekte des

JR—

. Néchstes
< Alle Elementeidurchlaufen?} Nein Ortselement
Ja
v
Berechnung der Transportprozesse
NG Néchster
< Endzeitpunkt erreicht? > Nein —p1 5 schritt

Ja ——>1 Postprozessor

Abb. 3.1: Interne Struktur des Simulationsverfahrens
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Das Programmsystem besteht zunichst aus mehreren Editoren zur Eingabe von
Ausgangsdaten (Priprozessor). Der Hauptteil beinhaitet die Berechnung des
thermodynamisch stabilen Phasenbestandes, kombiniert mit der Berechnung der
Transportprozesse. Eine Neuberechnung des Phasenbestandes an einem Ortsele-
ment wird nur dann vorgenommen, wenn seit der letzten Berechnung eine merkli-
che Anderung der chemischen Zusammensetzung aufgetreten ist oder wenn eine
Temperaturdnderung stattgefunden hat. Wahrend der Berechnung des Phasenbe-
standes ist es moglich, die chemische Kinetik heterogener Reaktionen erster
Ordnung zu beriicksichtigen. Die einzelnen Module sind in eine Zeitschritt-
rechnung mit automatischer Zeitschrittweitensteuerung eingebettet. Zu jedem
Zeitschritt und an jedem Ortselement der Probe werden die Transportkoeffi-
zienten und die Materialfestigkeit iber die Verdnderung des Volumens der fe-
sten Phasen aktualisiert. Die Probendehnung durch Treibprozesse wird berech-
net. Grenzkriterien fir ein Versagen der Probe werden dberprift. Zum SchluB

kdnnen die berechneten Daten ausgewertet und graphisch dargestellt werden
(Postprozessor).

3.1.5 Programmtechnische Bemerkungen

Der Prd- bzw. Postprozessor besteht jeweils aus mehreren Einzelprogrammen.
Der Hauptteil des Simulationsalgorithmus liegt als ein Batch-Programm vor.
Die Einzelprogramme wurden in der Regel in Fortran erstellt. Befehle, die
iiber den Fortran-77 Standard hinausgehen, wurden bis auf wenige Ausnahmen
nicht genutzt. Die ausfilhrbaren Programme sind lauffahig auf Personal Compu-
tern mit mindestens 386-Prozessor {incl. Coprozessor) und mindestens 4 MB Ar-
beitsspeicher. Es wurde ein Benutzerhandbuch erstellt, in dem die Einzelpro-
gramme, die Installation, die vorliegenden Variablen und die Struktur der Da-
tenfiles erldutert sind. Auf den Zeitbedarf fir Simulationsberechnungen wird
in Kapitel 3.9 ndher eingegangen.

3.1.6 Der Begriff "Spezies"

In den folgenden Kapiteln werden die einzelnen Teilprozesse der Simulation
ndher erlautert. Dabei wird haufig der Begriff "Spezies" verwendet. Dieser in
der englischsprachigen Literatur haufig verwendete Ausdruck wird in der vor-
liegenden Arbeit als Bestandteil eines chemischen Systems (z.B. eines Bau-
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stoffs) definiert, fir den sich thermodynamische GréBen, wie z.B. die
Gibbs’sche Energie, angeben lassen. Der Begriff "Spezies" umfaBt damit alle
Feststoffe, Fliissigkeiten, Gase, geldoste Ionen und geldste Neutralteilchen.
Einen Begriff, der alle diese Bestandteile eines chemischen Systems ein-
schlieBt, existiert nach Wissen des Autors in der deutschen Sprache nicht, er
jst bei der Beschreibung der hier zugrundeliegenden Modelle jedoch sehr hilf-
reich. Der Begriff "Phase" ist in diesem Fall nicht anwendbar. Phasen sind
physikalisch und chemisch homogene Stoffe, die durch Grenzfldchen voneinander
getrennt sind. Eine Phase, z.B. eine Lésung oder ein Gasgemisch, kann aus
mehreren Spezies bestehen. Auch der Begriff “Komponente" ist hier nicht an-
wendbar, da in die Definition einer Komponente immer die Anzahl der Bestand-
teile eines Systems eingeht, die fur den Aufbau des Systems unbedingt erfor-

derlich sind.

3.2 Ausgangsdaten der Simulation - Prédprozessor

Der Praprozessor umfaBt mehrere eigenstindige Programme zur Eingabe von Aus-

gangsdaten. Folgende Daten werden bendtigt:

Die rdumliche Diskretisierung der zu untersuchenden Probe.

Der Ausgangsphasenbestand der Probe an jedem Ortselement sowie die Zusam-
mensetzung der umgebenden Medien.

- Die Temperatur des Systems als Funktion der Zeit.

Die Feuchteverteilung im Feststoff sowie in den umgebenden Medien.

Die Feuchte-Sorptionsisotherme des pordsen Feststoffs.

Daten zur Abhingigkeit des Feuchtetransportkoeffizienten FDP von der rela-

tiven Luftfeuchte,

Die Diffusionskoeffizienten geldster Teilchen in der Probe bzw. in einer

angrenzenden Flissigkeit.
Der Flissigkeitsaufnahmekoeffizient w und die maximale freie Flussigkeits-

aufnahme u, (u.a. zur Berechnung des Transportkoeffizienten FKU).

Daten zur Temperaturabhidngigkeit der Transportparameter.
Porositdtskennwerte wie: die Verdichtungsporositit, die offene Porositit
gemessen durch Vakuum-Wasseraufnahme, die Trockenrohdichte sowie das kumu-
lative Porenvolumen und die Porenradienverteilung im Quecksilberdruckver-

such.
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- Die thermodynamischen Daten der in dem System auftretenden Spezies. Hierzu
wird die Gibbs’sche Energie bendtigt. Sollen Temperaturen ungleich 25 °C
beriicksichtigt werden, missen zumindest die Standardbildungsenthalphie,
die konventionelle Entropie und Daten zur Temperaturabhingigkeit der Wir-
mekapazitdt bekannt sein. Bei Driicken ungleich Athmosphirendruck muB zu-
mindest das molare Volumen der einzelnen Spezies bekannt sein.

- Die Pitzer-Parameter der geldsten Teilchen. Diese Daten werden zur Berech-
nung der chemischen Gleichgewichte unter Beteiligung der Materialporen-
flissigkeit bendtigt.

- Daten zur charakteristischen Festigkeit der festen Spezies.

- Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und Daten zur spezifischen Oberfliche
des zu untersuchenden Materials.

Einige dieser Daten sind baustoffspezifisch und missen experimentell ermit-
telt werden. Eine solche experimentelle Ermittlung wurde fiir einen portland-
zementgebundenen Mortel und einen carbonatgebundenen Sandstein durchgefiihrt.
Bei der Anwendung des Verfahrens kann aber sicherlich auf die Messung vieler
der materialspezifischen Ausgangsdaten zugunsten ven Literaturwerten verzich-
tet werden. Dies gilt insbesondere fir die aufwendige Ermittlung der Diffu-
sionskoeffizienten und der Sorptionsisotherme. Mégliche Literaturquellen sind
in den entsprechenden Kapiteln genannt. Umfangreiche Dateien materialunabhin-
giger Daten, z.B. thermodynamischer Daten und Pitzer-Parameter sowie von ki-
netischen Daten, wurden im Rahmen dieser Arbeit erstellt.

3.3 Berechnung des Phasenbestandes

Die Ansdtze zur Berechnung des Gleichgewichts-Phasenbestandes lassen sich
darauf zurickfithren, daB bei gegebenen Zustandsbedingungen und chemischer Zu-
sammensetzung derjenige Phasenbestand thermodynamisch stabil ist, der die ma-
ximale negative Gibbs’sche Energie G aufweist. Da der Gibbs’schen Energie
bzw. dem chemischen Potential eine zentrale Rolle bei der Berechnung des
thermodynamisch stabilen Phasenbestandes zukommt, wird zundchst auf die Be-
rechnung dieser GrdBen eingegangen.
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3.3.1 Berechnung der Gibbs’schen Energie 6 und des chemischen Potentials u

Die Gibbs’sche Energie eines Systems bei der Temperatur T und dem Druck P er-
gibt sich als Summe aus den Gibbs’schen Energien der Einzelspezies i. Sie
kann aus den chemischen Potentialen p, und den entsprechenden Stoffmengen n

folgendermaBen berechnet werden /24,34,36/:

N N
¢’= 3 &M = = n o.pfT (3.1)

i i

Das chemische Potential g7 wird im Falle eines Feststoffes und einer Flis-

sigkeit berechnet iber:

l‘iP'T = ui,StP'T +R.+T. 1n (Xi . 7‘) (3.2)

Im Falle einer in einer Flissigkeit geldsten Spezies gilt:

uiP'T = ui,StP’T +R..T. In (mi . 71) (3.3)

Der hier auftretende Aktivitdtskoeffizient y dient dazu, die Abweichungen des
Verhaltens einer Spezies vom idealen Verhalten zu beschreiben. Eine ideale
Mischphase ist dadurch gekennzeichnet, daB die Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten der Mischphase jenen der reinen Komponenten entsprechen /184/.

Im Falle eines Gases gilt folgende Gleichung, wobei fiir die Definition der

Fugazitit f auf /34/ verwiesen wird:

RIS Bis T+ R T nf (3.4)

Das Simulationsprogramm arbeitet z.Zt. mit der vereinfachten Annahme von

idealen Gasen in einer idealen Gasmischung. In diesem Fall ergibt sich fol-

gende Gleichung:

plT s G PTH R T Inp/pg, 3.5)
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Das Standardpotential

“15:RT ist das sogenannte Standardpotential, das nur noch vom Druck, von der
Temperatur und der Normierung des Standardzustandes abhingt. Die Festlegung
des Standardzustandes einer Spezies ist grundsdtzlich frei wihibar, sie rich-
tet sich nach der ZweckmidBigkeit. In der Regel normiert man den Standardzu-
stand von Flissigkeiten und Feststoffen auf den Zustand der reinen Komponen-
ten bei gleichem Aggregat- und Strukturzustand sowie bei gleicher Temperatur
und gleichem Druck wie bei der eventuellen Mischphase /34, S.158/.

Im Falle einer in Flissigkeit gelosten Spezies entspricht das Standardpo-
tential dem Potential, das diese Spezies hdtte, wenn sie in einer einmolaren
Lésung die Eigenschaften bei unendlicher Verdinnung hiatte /34, S.246/. Es
handelt sich also um einen hypothetischen Zustand.

Als Standardpotential eines Gases wird in der Regel das Potential bei 1 bar

Druck, bei der Temperatur T der Mischphase und bei idealem Verhalten des
Gases benutzt /34, S.157/.

Das Standardpotential kann folgendermaBen berechnet werden:

u"StP,T = HiP,T - T SiP.T (3.6)
wobei:
T P
HPT = AHO 4 J.c,,i" T+ Ivi dp (3.7
TO PO
und:
T
shT = a5+ J(c,,f/T) d7 (3.8)
T

0

Liegen die Standardtemperatur (298,15 K) und der Standarddruck (1 bar) vor,
werden die Integrale in den beiden oben genannten Gleichungen Null.
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Setzt man die GIn. (3.7) und (3.8) in die G1. (3.6) ein, erhdlt man /36,

$.109/:
T T P

By = AHO - T . AS 0 +J C0dT - T J (C,,%/T) d1 +J v, dp (3.9)
TO TO PO

Die beiden Integrale

T T

Ic,,“ a1 - 7T I (C,,/T) dT (3.10)

T, T,

und damit die Temperaturabhingigkeit der Wirmekapazitit werden Uber den Term:

a e (T (1-In(I/Ty)) = Tp) - b/2 « (T-T)? - ¢« (T-T)2 /(2 + T+ T2
=2 d e (TOST 052 /T 00 - e/6 o (T-T)2 e (T4 2. T))

S8 (T-T)2 e (Ty+ 2.7/ (TF - T) (3.11)

angendhert /36, S.96/. Dieser Ausdruck gilt fir die Darstellung der Wirmeka-

pazitit als Funktion der Temperatur T in folgender Form /36, S.43/:

CO(M =a+beToc . T24+d-T"4+e.T4Ff. T3 (3.12)

Das Integral

P
j v, dp (3.13)

Py

kann angendhert werden iiber /36, 5.88/:
V0 + (aV®) - (T-298,15) + 0,5 - (aV°) - (T2-298,15%)-{0,5 . (B,V°)+

1/6 « (BV°) - (P+2)}(P-1)] .« (P-1) (3.14)

Dieser Ausdruck gilt fiir die Darstellung der thermischen Dehnung a und der

Kompressibilitit g in folgender Form /36, $.86/:

B=8,+8 P (3.15)

a=a +a - T
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Im Programm wird der vereinfachte Ausdruck:

Vo, . (P-P) (3.16)

benutzt /36, S.88/, da dem Autor Daten iber die thermische Dehnung und die
Kompressibilitit der einzelnen Bindemittelphasen eines Betons nicht bekannt
sind. Auch die Annahme eines hydrostatischen Druckes P stellt bei Bauwerken
nur eine sehr grobe Naherung dar (s. Kap. 5.6).

Praktisches Vorgehen

Fir die Berechnung des chemischen Potentials einer Spezies werden die Gin.
(3.2), (3.3), (3.4) bzw. (3.5), (3.9), (3.11) und (3.14) bzw. (3.16) bené-
tigt. Die EingangsgroBen: T, P, m, x und f bzw. p ergeben sich aus dem jewei-
ligen chemischen System und seinem Druck- und Temperaturzustand. R ist eine
Naturkonstante. Die Aktivitdtskoeffizienten missen (ber ein zusdtzliches
thermodynamisches Modell bestimmt werden (s. Kap. 3.3.5). Sind diese nicht
bekannt, muB mit der Niherung einer idealen Mischbarkeit (Aktivitdtskoeffi-
zienten gleich 1) gerechnet werden. AH® kann direkt aus thermodynamischen Da-
tensammlungen entnommen werden. AS® ist die Differenz zwischen der konventio-
nellen Entropie S° der Spezies und der Summe der SO-Werte der die Spezies bil-
denden Elemente. Diese Daten sowie die Koeffizienten zur Berechnung der Wir-
mekapazitdt konnen ebenfalls aus thermodynamischen Datensammlungen entnommen
werden. Dabei ist darauf zu achten, von welcher Gleichung zur Berechnung der
Wirmekapazitdt die jeweilige Arbeit ausgeht. Das gleiche gilt fir die Koeffi-
zienten a; und a, zur Berechnung der thermischen Dehnung und fiir die Koeffi-
zienten B, und B, zur Berechnung der Kompressibilitdt. Das molare Volumen bei
Standardbedingungen V° kann ebenfalls aus entsprechenden Datensammlungen ent-

nommen werden bzw. aus den kristallographischen Daten oder aus der Dichte er-
rechnet werden.

3.3.2 Literaturquellen thermodynamischer Gré8en und verwendete Daten fir die
Simulationsberechnungen

Die Ausgangsdaten fir eine thermodynamische Berechnung des Phasenbestandes

missen mit sehr groBer Genauigkeit bekannt sein. Im Bereich der Geowissen-
schaften versucht man deshalb seit einigen Jahren, mit Hilfe mathematischer
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Verfahren aus den vorhandenen thermodynamischen Daten verschiedener Herkunft
intern konsistente Datensitze aufzubauen, die nicht im Widerspruch zu beob-
achteten chemischen Reaktionen stehen. Fir die wichtigsten natiirlichen Mine-
rale liegen deshalb vergleichsweise gute Daten vor /22,23,24,34,47,138/.

Fiir den Bereich der Zementsteinspezies ist die Situation sehr viel ungiinsti-
ger. Die umfangreichste Quelle entsprechender Daten ist in Babushkin et al.
/14/ enthalten. In der Regel wurden die verwendeten thermodynamischen Daten
aus dieser Quelle entnommen. Weitere Daten findet man in Taylor /173/. Einige
Werte sind auch bei Henning und Kniéfel /83/, Eitel /56/ und Lea /113/ angege-

ben.

Eine weitere allgemeine Quelle thermodynamischer Daten ist Weast et al.

/181/. Daten fiir geléste Neutralteilchen findet man auch bei Shock et al.
/162/. Thermodynamische Daten kdnnen auch iber Ndherungsverfahren abgeschitzt
werden /8,14,34/. Viele Angaben zur Dichte findet man bei Taylor /173/, Lea
/113/, Weast et al. /181/ und bei Tréger /175/. Angaben zur thermischen Deh-
nung und zur Kompressibilitit findet man bei Clark /38/.

Der Autor konnte bei Verwendung der Daten von Babushkin et al. /14/ bei der
Simulation zementgebundener Werkstoffe einige Widerspriiche zu experimentellen
Beobachtungen feststellen, die nachstehend erliutert werden.

1) Wihrend der Simulation der Erhirtung eines C0,-freien portlandzementgebun-
denen Mortels konnte die experimentell zu beobachtende Umwandlung von Ett-
ringit in Monosulfat nicht nachvollzogen werden. Bei Verwendung der Daten
aus /14/ blieb der Ettringit stabil und das iberschiissige Aluminium bzw.
Eisen wurde zum groBten Teil nicht in die Monosulfatspezies, sondern in
die CAH- bzw. CFH-Spezies eingebaut. Dies entspricht nicht den Verhdltnis-
sen in einem normalen Zementstein. Das Ergebnis kann entweder auf ein zu
groBes chemisches Potential von Ettringit bzw. der CAH- und CFH-Endglieder
oder auf ein zu niedriges chemisches Potential der Monosulfatspezies zu-

riickzufithren sein.
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Versuchsweise wurde die Standardbildungsenthalpie von 4Ca0 A'IZO3 13H20 von
-8323 kJ/Mol /14/ auf -8318 kJ/Mol /173/ verkleinert. Um den gleichen Be-
trag wurde die Standardbildungsenthalpie von 4Ca0 A1,0, 19H,0 verkleinert.
Die thermodynamischen Daten beider Substanzen beruhen auf derselben von

Babushkin et al. /14/ zitierten Arbeit. Diese Korrektur erbrachte keine
wesentliche Anderung der Phasenbeziehungen.

Der von Taylor /173/ fiir 3Ca0 A1,0, Cas0, 12H,0 angegebene Wert der Stan-
dardbildungsenthalpie stimmt gut mit dem von Babushkin et al. /14/ angege-
benen Wert Uberein. Monosulfat kann mit 3Ca0 A1,0, 0,5Cas0, 0,5Ca(OH), 12H,0
(Hemisulfat) eine Mischphase bilden. Eventuell fihrt diese Mischphasenbil-
dung zu einer Stabilisierung gegeniiber den CAH- und CFH-Spezies. Uber das
Hemisulfat sind dem Autor jedoch keine thermodynamischen Daten bekannt.

Der Autor hdlt eine gegeniiber den Daten von Babuskhin et al. /14/ ernied-
rigte Standardbildungsenthalpie des Aluminium- bzw. Eisenettringits fir
sehr unwahrscheinlich, obwohl von Taylor /173/ niedrigere Werte angegeben
werden (Aluminiumettringit mit 32 H,0 nach Babuskhin et al.: -17590 kJ/Mol,
nach Taylor: -17528 bzw. -17539). Der Grund dafiir ist, daB sich dann unre-
alistisch groBe Sulfatgehalte in der Porenfiissigkeit einstellen bzw. daB
im Extremfall der Ettringit v611ig instabil wird.

Das Problem der offensichtlich nicht mit der realen Ettringit-Monosulfat-
Umwandlung iibereinstimmenden thermodynamischen Daten der AFm- und AFt-Spe-
zies konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gelost werden. Es wurde insofern
umgangen, als die CAH und CFH-Spezies bei den thermodynamischen Berechnun-
gen zementgebundener Materialien nicht beriicksichtigt wurden. Mit dieser
MaBnahme konnte die Umwandlung von Ettringit in Monosulfat bei CO,-freien
Bedingungen nachvollzogen werden.

2) Desweiteren muB die von Babushkin et al. in /14/ angegebene chemische For-
mel Ca0 A1,0, CaCO, 11H,0 fehlerhaft sein. Fiir diese Substanz wire die ange-

gebene Gibbs’sche Energie auBerordentlich gro8. Die richtige Formel muB
Tauten: 3Ca0 A1203 CaCO3 llHZO.
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3) Die experimentell zu beobachtende Bildung einer CO,-haltigen AFm-Phase bei
gleichzeitiger Stabilisierung von Ettringit im Falle der Erhidrtung eines
€0,-haltigen Mortels /109,110,111,112/ war bei Verwendung der angegebenen
Gibbs’schen Energie der oben genannten Spezies ebenfalls nicht nachvoll-
ziehbar. Die Standardbildungsenthalpie dieser Spezies wurde auf
8267,53 kJ/Mol vergrdBert. Dieser Wert entspricht der von Taylor /173/ ge-
nannten Standardbildungsenthalpie von 3Ca0 A1203 CaCO3 10,68H,0, die auf ei-
nen Wassergehalt von 11 H,0 pro Formeleinheit iibertragen wurde.

4) Weiterhin wurde im Falle von Fe,0, eine gegeniiber den Daten von Babushkin
et al. /14/ um 20 kJ/Mol erniedrigte Standardbildungsenthalpie verwendet.
Der von Babushkin et al. angegebene Wert bezieht sich auf kristallines
Fe,0,. Vermutlich aus kinetischen Griinden tritt kristallines Eisenoxid bei
der Zementhydratation bei Raumtemperatur jedoch nicht auf /173, §.197/.

Im Gegensatz zu den Mineralen natiirlicher Gesteine ist das Zementgel in Beton
und Mortel sehr schlecht kristallisiert und besitzt eine groBe spezifische
Oberfliche. Aus diesem Grunde spielen Ordnungs-Unordnungsenergien, Oberfli-
chenenergien und Adsorptionsenergien bei der Betrachtung entsprechender Sy-
steme eine sehr groBe Rolle /56,161,191/. Die bekannten thermodynamischen Da-
ten der Zementsteinspezies beziehen sich jedoch in der Regel auf kristalline
Substanzen, sie kénnen deshalb nur als Niherungen betrachtet werden.

Es ist bekannt, daB im Zementgel eine umfangreiche Mischphasenbildung auf-
tritt. Wihrend der Simulation der Korrosionsversuche mit einem portlandze-
mentgebundenen Mdrtel wurde von den drei Mischphasen: C-S-H, AFt und AFm so-
wie von Calciumhydroxid als weiterer Bindemittelphase ausgegangen. Die in der
Simulation bericksichtigten Endglieder und deren Stabilitit werden in Kap.
4.3 ndher beschrieben. Obwohl es im Bereich der AFm- und AFt-Phasen Mi-
schungsliicken gibt, wurde mit dem Modell einer vollstindigen und idealen
Mischbarkeit gerechnet. Diese Vorgehensweise muB ebenfalls als eine Niherung
bezeichnet werden. Aufgrund fehlender oder unvollsténdiger thermodynamischer
Daten erschien dem Autor z.Zt. jedoch keine andere Vorgehensweise mbglich.
Insgesamt muB man die Situation beziiglich der thermodynamischen Daten von Ze-
mentsteinspezies als unbefriedigend bezeichnen. Es besteht durchaus For-

schungsbedarf zur Verbesserung dieser Datenbasis.
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3.3.3 Auswahl, Funktion und Verbesserung des Algorithmus

Eine Obersicht Uber die vorhandenen Algorithmen zur Berechnung des thermody-
namisch stabilen Phasenbestandes geben Van Zeggeren und Storey /176/. Die
nach dieser Monographie erschienene Literatur kann zum groBen Teil aus Ar-

beiten von De Capitani und Brown /47/ sowie Harvie et al. /80/ entnommen wer-
den.

Anwendung fanden diese Modelle in der Vergangenheit vor allem dann, wenn che-
mische Prozesse optimiert werden soliten, jedoch aufgrund hoher Temperaturen
und Driicke bzw. groBer Reaktionsgeschwindigkeiten chemische Analysen kaum
moglich waren. Beispiele hierfir sind die Berechnung der chemischen Zusammen-
setzung von Verbrennungsgasen in Raketenmotoren sowie bei Explosionen. In den
letzten Jahrzehnten spielten diese Algorithmen auch eine groBe Rolle bei der
Erforschung von metamorphen Gesteinen. Die Verinderungen im Phasenbestand
solcher Gesteine werden einerseits experimentell untersucht, andererseits
auch mit Hilfe solcher Algorithmen berechnet.

Iwei Hauptgruppen von Algorithmen lassen sich unterscheiden:

- Optimierungsmethoden, die direkt auf einer Minimierung der Gibbs’schen
Energie des Systems beruhen.

Methoden, die darauf beruhen, daB ein in der Regel nichtlineares Glei-
chungssystem geldst wird, das aus den Gleichgewichtskonstanten der betei-
ligten Reaktionen und den entsprechenden Konzentrationen bzw. Aktivitdten
der Spezies aufgebaut ist. Vorteile bieten diese Methoden vor allem dann,
wenn experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten vorliegen, die Da-
ten iber die entsprechenden Gibbs’schen Energien jedoch ungeniigend sind.

Auswahl des Algorithmus

Das Simulationsverfahren verwendet den Algorithmus von Van Zeggeren und Sto-
rey /170,171,176/, der in einigen Punkten verbessert wurde. Es handelt sich
um ein Optimierungsverfahren, das sich iterativ dem thermodynamisch stabilen
Phasenbestand anndhert. Der Algorithmus hat mehrere Vorteile, die vor allem
unter dem Gesichtspunkt betrachtet werden missen, daB diese Berechnung wih-
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rend einer Simulation einige zehntausendmal durchlaufen wird. Dabei dirfen
weder numerische Schwierigkeiten auftreten, noch kann der Algorithmus wihrend
der Berechnung manuell auf unterschiedliche chemische Ausgangsbedingungen an-
gepaBt werden. Bendtigt wird also ein sehr stabiler und flexibel einsetzbarer

Algorithmus.

Das Verfahren nach Storey und Van Zeggeren beruht nicht auf Reaktionsglei-
chungen. Die einzigen Informationen, die der Algorithmus bendtigt, sind die
thermodynamischen und stéchiometrischen Daten der beteiligten Spezies. Dies
ist vor allem dann von groBem Vorteil, wenn man die Reaktionen in dem System,
das man untersuchen will, nicht genau und vor allem nicht vollstdndig kennt.
AuBerdem steigt die Anzahl der mdglichen Reaktionen in einem System mit der
Anzahl der von der Stiochiometrie méglichen Spezies sehr stark an.

Ein weiterer Vorteil ist, daB der Algorithmus von einer Ausgangszusammenset-
zung aus starten kann, die beliebig weit vom thermodynamischen Gleichgewicht
entfernt sein kann. Viele andere Algorithmen benétigen als Startwerte schon
eine Ndherungsldosung, von der aus das tatsidchliche thermodynamische Gleichge-

wicht berechnet wird.

Ubersicht

Zunichst wird im folgenden der Orginal-Algorithmus von Storey und Van Zegge-
ren in seiner spiteren Form erlidutert /176/ (die Orginalarbeit /171/ ist feh-
lerhaft). Darauf folgt eine Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit vorge-

nommenen Verbesserungen.

In den Orginalarbeiten wird von den Stoffmengen der beteiligten Spezies aus-
gegangen. In dieser Form wird der Algorithmus hier auch wiedergegeben. Das
Simulationsprogramm arbeitet jedoch zweckmiBigerweise mit Konzentrationen.
Der Formalismus der Theorie bleibt der gleiche, man muB lediglich die Stoff-
mengen durch die Konzentrationen ersetzen. Bis auf wenige Ausnahmen, die bei
den jeweiligen Modulen genannt sind, wird in dem Simulationsprogramm die Kon-

zentrationseinheit Mol/m’ benutzt.
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Orginal-Algorithmus nach Storey und Van Zeggeren

Zunichst werden die Koeffizienten ay, bestimmt. Diese Koeffizienten geben fiir
jede Spezies i die Anzahl des Elements j in einer Formeleinheit an. An-
schlieBend werden die chemischen Potentiale u, aller Spezies i bei den gewihl-
ten Druck- und Temperaturbedingungen berechnet (s. Kap. 3.3.1). Daraufhin
wird aus der chemischen Ausgangszusammensetzung und den Koeffizienten a, die

Stoffmengenbilanz Nj aller Elemente j in der Ausgangszusammensetzung berech-
net.

N, = e -n, (3=1,2, ... W) (3.17)
i=1

Weiterhin wird die Gibbs’sche Energie der Ausgangszusammensetzung ermittelt
(G1. 3.1). Diese Arbeiten werden nur einmal durchgefilhrt. Alle weiteren
Schritte sind Teil einer Iterationsrechnung und werden mehrmals durchlaufen.

Als erster Schritt der Iterationsrechnung erfolgt die Berechnung der Stoff-
mengenbilanz Nj’ aller Elemente j der aktuellen chemischen Zusammensetzung
nach Gl. (3.17). Gestrichene Parameter beziehen sich auch bei den folgenden

Gleichungen immer auf die aktuellen Werte innerhalb des jeweiligen Itera-
tionsschrittes.

Im Falle des ersten Iterationsschrittes ist NJ gleich Nj'. Da wahrend der Be-
rechnung Verschiebungen der Stoffmengenbilanzen der Elemente auftreten, ist
dies bei den weiteren Iterationen nicht mehr der Fall. Als MaB fiir diese Ver-
schiebungen wird der Parameter Aj berechnet:

Ay = N, - NJ’ (3.18)
Das Berechnungsverfahren von Storey und Van Zeggeren geht von der differen-

tiellen Form der Definition der Gibbs’schen Energie aus:

66 = Zu, n, (3.19)
i=1
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Un zu vermeiden, daB negative Stoffmengen auftreten kénnen, wird der

Stoffmengenparameter £, eingefihrt. £ ist definiert iber folgende Gleichung:

n, = exp(§,) (3.20)
Die Ableitung dieser Gleichung ergibt:
dn, = n, d¢, (3.21)
Die Gibbs’sche Energie kann dann in der Form:
N
(3.22)

86 = 3 (u - n) 8
i=1

dargestellt werden. Zum Auffinden des thermodynamisch stabilen Phasenbestan-
des muB man den Satz von 8¢, finden, der dazu fihrt, daB &G maximal wird und G
sich auf ein negatives Maximum zubewegt. Als weitere Bedingung kommt hinzu,
daB die Stoffmengenbilanzen N aller Elemente konstant bleiben sollen.

Weiterhin wird ein Parameter o bendotigt, der die Iterations-Schrittweite

steuert. Dieser Parameter darf nicht zu groB gewihlt werden, um die Konver-
genz des Verfahrens nicht zu beeintrichtigen. Storey und Van Zeggeren benut-

zen die folgende Normierungsbedingung:

N
3 (8¢) = d? (3.23)

i=1

Das vorliegende Optimierungsproblem kann dann iber die Lagrange’sche Multi-
plikatorenmethode geldst werden /30,168,176/. Bei Anwendung dieser Methode
ergeben sich die folgenden Gleichungen zur Berechnung der §¢, mit den Lagran-

ge’schen Multiplikatoren y und X

n’ M
B, = — (m' - Iy - ey (3.24)

7 j=1
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Unter Verwendung der Gleichung:

Ta, - n’ - 6 = A (3.25)

die aus den Gin. (3.18), (3.17) und (3.21) abgeleitet werden kann, Summierung
iber i und Multiplikation mit e, « n,’ ergibt sich folgendes Gleichungssy-

stem:
MW N
T OCag a0 ex = (S om0 -y A (3.26)

=1 4=l i=1 (k=1,2, ... ¥

X, kann aufgespalten werden in:

X; = Oj + 9 . ¢j (3.27)

9j und ¢J kénnen dann simultan bestimmt werden durch Losen der beiden linearen

Gleichungssysteme:

M N N

2 (2 LA ni’z) . ej = 3 o, ui' . “1'2 (k =1,2, ... M) (3.28)
j=1 =1 i=1

M N

(e caen't) .= b (k=1,2, ... M) (3.29)
1 il

Durch Einsetzen von G1. (3.27) in G1. (3.24) erhdlt man die zu berechnende
Verdnderung des Stoffmengenparameters £

66, = D/v - E, (3.30)

Die entsprechende in der Orginalarbeit von Storey und Van Zeggeren /171/
angegebene G1. (13) ist fehlerhaft. D, beschreibt die Verinderung der Stoff-
menge der Spezies i zur Optimierung der Gibbs’schen Energie. E, ist ein Term,

mit dem die Abweichung von der urspriinglichen Stoffmengenbilanz der Elemente
korrigiert wird.
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D und E ergeben sich aus den folgenden Gleichungen:

D,=n - (' - Z86,- ;) (3.31)
j=1

M

Ei= Z¢ -0a,- n’ (3.32)
j=l

Der Lagrange’sche Multiplikator y wird bestimmt iber den Ausdruck:
N N

Y=t [(3D?%)/(0® - ZEY] (3.33)

i=l i=1

Gl. (3.33) erhdlt man, indem man G1. (3.30) in die Normierungsbedingung G1.
(3.23) einsetzt. Das Vorzeichen wird so gewihlt, daB man einen Phasenbestand
mit méglichst groBer negativer Gibbs’scher Energie erhdlt. G1. (3.33) ist
nach den Erfahrungen des Autors problematisch, da immer wieder negative Aus-

driicke unter der Wurzel auftreten.

AnschlieBend werden die neuen verinderten Stoffmengen der Spezies iiber die

Gleichung:

=Dy v exp(8¢)) (3.34)

n
1,neu
berechnet. Diese Gleichung setzt voraus, daB die Integration von 6¢, mit dem
einfachen Euler-Verfahren durchgefiihrt wird. In diesem Fall ist 8¢, = AE,.
AnschlieBend beginnt die nichste Iteration mit den neuen Stoffmengen LI

Verbesserung und Durchfiihrung des Algorithmus im Simulationsprogramm

Bei der Anwendung des beschriebenen Verfahrens treten Fehler in den Stoffmen-
genbilanzen der Elemente auf. Der Korrekturmechanismus des oben beschriebenen
Orginal-Algorithmus behebt die Fehler des jeweils vorhergehenden Iterations-
schrittes. Fiir die Verwendung im Simulationsprogramm wurde der Algorithmus so
abgedndert, daB die Stoffmengenbilanzfehler der jeweils aktuellen Iteration
sofort korrigiert werden. Dadurch wird zwar die Rechenzeit pro Iteration ver-

ldngert, wegen der verbesserten Genauigkeit kann jedoch die Iterations-
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schrittweite erhoht werden, so daB eine wesentliche VergroBerung der Rechen-
geschwindigkeit ermdglicht wird.

Es wurde folgende Vorgehensweise gewdhlt:

Vor der Iteration:

1) Berechnung der Nj nach G1. (3.17)

2) Berechnung der chemischen Potentiale u, nach Kapitel 3.3.1
3) Berechnung der Gibbs’schen Energie nach G1. (3.1)

Innerhalb der Iteration:

4) Ldsung des Vinearen Gleichungssystems (3.28)

5) Berechnung der Parameter D, nach G1. (3.31)

6) Berechnung von vy nach G1. (3.33), wobei alle Parameter E. gleich Null ge-
setzt werden

7} Berechnung der neuen Stoffmengen nach G1. (3.30) (Parameter E, gleich
Null) und anschlieBend G1. (3.34)

8) Berechnung der Nj' nach G1. (3.17)

8) Berechnung der Aj nach G1. (3.18)

10) Losung des linearen Gleichungssystems (3.29)

11) Berechnung der Parameter E, nach Gl. (3.32)

12) Berechnung der korrigierten Stoffmengen nach Gl. (3.30) (Parameter D,
gleich Null) und anschlieBend G1. (3.34)

13) Neuberechnung der chemischen Potentiale u. nach Kapitel 3.3.1

14) Neuberechnung der Gibbs’schen Energie nach G1. (3.1)

Die beschriebenen numerischen Probleme mit G1. (3.33) werden durch diese An-
derungen ebenfalls vermieden. Zur Lésung der linearen Gleichungssysteme konn-
ten freundlicherweise zwei Unterprogramme des Instituts fir Statik der TU
Braunschweig (Prof. Dr. Duddeck, Prof. Dr. Ahrens) nach dem Gauss- und dem
Cholesky-Algorithmus verwendet werden.

Abbruchbedingungen der Iteration

Storey und Van Zeggeren geben als Abbruchbedingung das Unterschreiten eines
Grenzwertes durch vy an. Diese Abbruchbedingung ist nach den mit dem Algorith-
mus gemachten Erfahrungen nicht brauchbar. vy zeigt beim Erreichen des
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thermodynamisch stabilen Phasenbestandes nur ein Minimum. Da vy aber wihrend
der Berechnung mehrere Tokale Minima durchlduft, ist das Kriterium eines Mi-
nimums in vy nicht ausreichend. Ein Abbruch der Iteration beim Wiederanstieg
der Gibbs’schen Energie ist ebenfalls nicht ratsam /171/.

In dieser Arbeit wurden deshalb andere Abbruchkriterien benutzt. Die Itera-

tion wird abgebrochen falls:
- alle Parameter D, einen definierten Grenzwert unterschreiten oder
- eine maximale Anzahl von Iterationen iiberschritten wird.

Das zweite Abbruchkriterium tritt zwar selten auf, ist dann aber ein niitzli-
cher Schutzmechanismus, damit das Programm nicht unbegrenzt weiter iteriert.

Zur Anzahl der in den einzelnen Iterationen beriicksichtigten Phasen und zum

Problem lokaler Minima der Gibbs’schen Energie

Bei vielen Algorithmen zur Berechnung des thermodynamisch stabilen Phasenbe-
standes werden die Spezies, die abgebaut werden, auch aus dem der Berechnung
zugrundeliegenden Satz von Spezies entfernt. Spezies, die neu gebildet wer-
den, werden in diesen Satz aufgenommen. Dies entspricht dem Gibbs’schen Pha-
sengesetz, nach dem im thermodynamischen Gleichgewicht nur das Auftreten ei-
ner begrenzten Anzahl von Phasen innerhalb eines Systems méglich ist.

In dem hier beschriebenen Algorithmus wurde anders verfahren. Es wurden stets
alle méglichen vorgegebenen Spezies in der Berechnung beriicksichtigt. Ein Ab-
bau bzw. Verschwinden einer Phase bedeutet dabei, daB die entsprechenden Kon-
zentrationen sehr klein, aber nicht zu Null werden. Damit auch ein Entstehen
neuer Phasen berechnet werden kann, wird den Spezies, die eine Ausgangskon-
zentration von Null aufweisen, anfinglich eine sehr geringe Stoffmenge zuge-
wiesen. Der dadurch hervorgerufene Fehler in der Stoffmengenbilanz der Ele-

mente ist relativ gering und wird korrigiert.

Diese stetige Beriicksichtigung aller méglichen Spezies wihrend der gesamten

Berechnung verlangsamt zwar den Algorithmus, ist aber auch ein mégliches

Hilfsmittel, um die Gefahr zu vermindern, daB der Algorithmus in einem loka-
len Minimum der Gibbs’schen Energie "hdngenbleibt". Ein Verfahren, das spe-
ziell zur Vermeidung lokaler Minima der Gibbs’schen Energie konzipiert wurde,
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wird von De Capitani und Brown /47/ beschrieben. Neben den méglichen Fehlern
der Element-Stoffmengenbilanzen ist das Problem lokaler Minima auch ein
Grund, weswegen der Wert der Gibbs’schen Energie des Systems nicht als
Abbruchkriterium der Iteration benutzt werden sollte.

3.3.4 Algorithmus zur Berechnung der Konzentrationen der in der Porenflis-
sigkeit geldsten Teilchen

Obwoh1l die Stoffmengen, die in der Porenfliissigkeit mineralischer Baustoffe
gelost vorliegen, relativ gering sind, hat die chemische Zusammensetzung der
Porenflissigkeit groBen EinfluB auf den Verlauf von Korrosionsreaktionen. An
allen Korrosionsreaktionen mineralischer Baustoffe sind Inhaltsstoffe der Po-
renflissigkeit beteiligt. Wie in Kapitel 3.4.2 gezeigt wird, ist die Kenntnis
der chemischen Zusammensetzung der Materialporenfliissigkeit auch eine Voraus-
setzung fiir die exakte Berechnung der Stofftransportprozesse derjenigen geld-
sten Spezies, die im Gleichgewicht mit einer oder mehreren schwerldslichen
festen Phasen, dem Loésungsmittel oder Komplexionen stehen. Die Berechnung der
chemischen Zusammensetzung der Materialporenflissigkeit ist daher von groBer
Bedeutung fiir das hier vorgestellte Simulationsmodell.

Der gesamte Konzentrationsbereich der Spezies, die in zementgebundenen Werk-
stoffen auftreten kénnen, reicht von einigen zehntausend Mol/m® im Falle von
Wasser bis in den Bereich von 10712 Mol/m® im Falle des in der Porenfliissigkeit
vorliegenden H30‘-Ions. Ein solch groBer Konzentrationsbereich von 16 GrdBen-

ordnungen erfordert es, den thermodynamisch stabilen Phasenbestand in mehre-
ren Schritten zu berechnen.

Der erste Teilschritt der thermodynamischen Berechnung besteht aus dem im
vorhergehenden Kapitel beschriebenen Algorithmus. Dieser besitzt eine Grenz-
konzentration, unterhalb derer die berechneten Konzentrationen zunehmend un-
genauer werden. Die Mehrzahl der Simulationsberechnungen wurde ausschlieBlich
unter Verwendung des ersten Teilschrittes der thermodynamischen Berechnung
durchgefithrt. Die Grenzkonzentration 1ag dabei im Bereich von 1 - 10 Mol/m’.
Bei einer Simulation war es notwendig, diese Grenze auf 1 . 107 Mol/m® zu
verringern. Dies war jedoch mit erheblich griBeren Rechenzeiten verbunden.
Sehr geringe Konzentrationen lassen sich mit dem ersten Teilschritt der ther-
modynamischen Berechnung nicht ermitteln.
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Ein weiterer Nachteil dieses Algorithmus 1iegt darin, daB die elektrischy

Neutralitit der flissigen Phase nicht als Nebenbedingung in die Berechnung
eingeht. In vielen Fdllen resultiert daraus kein Fehler. Wenn ein chemisches
Element in verschieden geladenen lonen auftritt, kénnen jedoch Abweichungen
von der elektrischen Neutralitidt der flissigen Phase auftreten.

Aus diesem Grund wurde ein zweiter Teilschritt der thermodynamischen Berech-
nung eingefithrt. Dieser ist daraufhin optimiert, die chemische Zusammenset-
zung der Materialporenfliisigkeit vor allem im Bereich geringer Konzentratio-
nen zu berechnen. Dieser Algorithmus ist jedoch zeitaufwendig. In den Fillen,
in denen der Algorithmus nicht unbedingt bendtigt wird, besteht deshalb die
Méglichkeit, den zweiten Teilschritt der thermodynamischen Berechnung wegzu-

lassen.

Vorhandene Modelle zur Berechnung der chemischen Zusammensetzung der Betonpo-

renflissigkeit

In der Vergangenheit ist mehrfach versucht worden, die chemische Zusammenset-
Zung der Betonporenfliissigkeit zu berechnen. Die Konzentrationen der Na*-, K*-
und OH -Tonen in der Losung lassen sich einfach abschitzen, indem man das ge-
samte vorhandene Kalium und Natrium in Form ihrer Hydroxide als gelést an-
nimmt. Dies ist allerdings nur eine grobe Niherung. Gewisse Mengen an Kalium
und Natrium liegen auch in chemisch gebundener oder adsorbierter Form in den
festen Phasen vor. In der vorliegenden Arbeit wurde davon ausgegangen, daB
60 % des im Zement vorliegenden Natriums und 80 % des Kaliums in léslicher
Form vorliegen. Diese beiden Daten stitzen sich auf eine experimentelle Ar-
beit von Diamond /50/. Die ilbrigen Anteile von Kalium und Natrium wurden als
Spurenelemente fester Phasen angesehen und vernachlissigt. Beide Werte wurden
ndherungsweise als konstant angesehen, obwohl mit abnehmender Alkalikonzen-

tration in der Lésung sicherlich Kalium bzw. Natrium nachgelést wird.

Sehr viel schwieriger ist die Berechnung der Konzentrationen der geldsten
Spezies, die im Gleichgewicht mit schwerléslichen festen Phasen, dem Lésungs-
mittel oder Komplexionen stehen. Von Interesse war in der Vergangenheit vor
allem die Calciumkonzentration in der Betonporenfliissigkeit. Das geldste Cal-
cium steht im Gleichgewicht mit mehreren festen Phasen des Zementsteins. Mo-

ragues et al. /118,119/ konnten auBerdem zeigen, daB die Bildung des CaOH®-
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Komplexions eine wichtige Rolle bei der Berechnung des Calciumgehaltes in der
Betonporenfliissigkeit spielt. Eine Ubersicht iiber die in der Betonporenflis-
sigkeit moglichen Komplexionen geben Bailey und Hampson /16/. Erschwert wird
die Berechnung dadurch, daB Ldsungen in keinem Fall mehr als ideale Mischun-
gen aufgefaBt werden konnen. Auf die dadurch erforderliche Berechnung der
Aktivitdatskoeffizienten der geldsten Spezies und des Losungsmittels wird in
Kapitel 3.3.5 ndher eingegangen.

Nicht weiter verfolgtes Modell auf der Grundlage von Gleichgewichtskonstanten

Fur das Simulationsverfahren wurde zundchst ein Modell erstellt, das auf der
Losung eines Systems nichtlinearer Gleichungen beruht. Das Gleichungssystem
wurde aus den wichtigsten Gleichgewichtskonstanten der im System vorliegenden
Reaktionen aufgebaut. Der Autor hat das Verfahren in /147/ niher beschrieben.

Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB sich schon bei einer relativ geringen
Anzahl von Léslichkeitsgleichgewichten schwerwiegende numerische Probleme bei
der Lbsung des nichtlinearen Gleichungssystems ergaben. Ahnliches wird auch
von anderen Autoren berichtet /45/. Ein weiterer Nachteil ist, daB bei der
Berechnung der Léslichkeitsprodukte die stéchiometrischen Koeffizienten als
Potenzen auftreten. Bei Spezies, die groBe stdochiometrische Koeffizienten
enthalten, treten zusammen mit kleinen chemischen Konzentrationen Zahlenwerte
auf, die nicht mehr zu verarbeiten sind. Die Arbeiten an diesem Verfahren
wurden deshalb nicht weiter fortgefihrt.

Neues Modell auf der Grundlage einer Optimierungsmethode

Der zweite Teilschritt der thermodynamischen Berechnung wurde dann auf eine
Optimierungsmethode umgestellt. Wird dieser zusitzliche Algorithmus zur Be-
rechnung der chemischen Zusammensetzung der Materialporenfliissigkeit genutzt,
wird die Bildung von Ionen innerhalb des ersten Teilschrittes der thermodyna-
mischen Berechnung nicht zugelassen. Dies wird erreicht, indem das chemische
Potential der Ionen auf einen groBen positiven Wert gesetzt wird. Diese Vor-
gehensweise ist notwendig, um die im ersten Teilschritt der thermodynamischen

Berechnung moglichen Fehler in den Konzentrationen der geldsten Ionen zu ver-
meiden.
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Der dann folgende optimierte Algorithmus zur Berechnung der chemischen Zusam-
mensetzung der Materialporenfliissigkeit beruht zundchst auf demselben Rechen-
verfahren, das in Kapitel 3.3.3 beschrieben wurde. Ein entscheidender Grund
fir die erhdhte Genauigkeit ist, daB nur die Konzentrationen der elektrisch
neutralen Spezies sowie die Konzentrationen der Komplexionen iiber die 61,
(3.34) berechnet werden (das System beinhaltet wihrend dieser Berechnung aber

alle tatsichlichen Bestandteile).

Die Konzentrationen der iibrigen gelésten Spezies werden aus den umgesetzten
Stoffmengen der neutralen Spezies und der Komplexionen bei jeder Iteration
neu bestimmt. Dies ist moglich, da die Konzentrationen dieser Spezies {ber
definierte Gleichgewichte aneinandergekoppelt sind. Durch diese Vor-
gehensweise werden auch Abweichungen von der Elektroneutralitit der Poren-
flissigkeit vermieden, da immer gleiche positive und negative Ladungsmengen
gebildet werden oder in elektrisch neutralen Spezies gebunden werden.

Der zweite Teilschritt der thermodynamischen Berechnung beruht damit zwar auf
einem Optimierungsverfahren, setzt aber auch Reaktionsgleichungen iber die in
der Porenflissigkeit stattfindenden Losungs-, Dissoziations- und Komplexbil-
dungsprozesse voraus. Die Anzahl dieser Reaktionsgleichungen ist jedoch sehr
begrenzt. Wirde man dieses Verfahren auch auf den ersten Teilschritt der
thermodynamischen Berechnung anwenden, wire dies mit einem sehr groBen Auf-

wand verbunden.

Ein weiterer Grund fir die erhohte Genauigkeit des zweiten Teilschrittes der
thermodynamischen Berechnung tiegt darin, da8 der Konzentrationsbereich in
dem sich die Berechnung vollzieht, in mehreren Stufen iber den gesamten még-
Tichen Konzentrationsbereich verschoben wird. Dieses Verfahren wird im fol-

genden beschrieben.

Nehrstufige Berechnung

Zundchst wird ein Konzentrationsbereich festgelegt, z.B. finf GréBenordnun-
gen. Die obere Grenze dieses Bereiches muB so groB sein, daB die maximale
Konzentration einer geldsten Spezies widhrend der ersten Berechnungsstufe
diese Grenze nicht uberschreiten kann. Dieser Konzentrationsbereich wird im

folgenden als aktueller Konzentrationsbereich bezeichnet. Konzentrationen,
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die die obere Grenze des aktuellen Konzentrationsbereiches iiberschreiten,
werden beim Eintritt in die jeweilige Berechnungsstufe bis auf diese Grenze
gekappt. Bricht die Berechnungsstufe ab (die Abbruchbedingung wird weiter un-
ten erldutert), werden die Grenzen des aktuellen Konzentrationsbereiches je-
weils um eine GroBenordnung verkleinert. Es folgt dann die nichste Berech-
nungsstufe. Auf diese Art und Weise wird der aktuelle Konzentrationsbereich
iber den gesamten mbglichen Konzentrationsbereich geléster Teilchen verscho-

ben. Mit dieser Methode ist es mdglich, in einem sehr groBen Bereich von Kon-
zentrationen dhnliche Genauigkeiten zu erreichen.

Zur Beendigung der einzelnen Berechnungsstufen muBte eine neue Abbruchbedin-
gung definiert werden. Der Wert der Gibbs’schen Energie ist auch in diesem
Fall als Abbruchbedingung nicht zu empfehlen, da die geldsten Spezies mit ge-
ringen Konzentrationen kaum einen nennenswerten Beitrag zur Gibbs’schen Ener-
gie des Systems leisten. Dieser geringe Beitrag wird von der Rechenungenauig-
keit des Verfahrens sehr leicht {iberdeckt. Ein Grenzwert fiir die Parameter D,
aus G1. (3.31), wie er im ersten Teilschritt der thermodynamischen Berechnung
verwendet wird, ist in diesem Fall ebenfalls nicht zweckmdBig, da er fiir jede
Berechnungsstufe neu festgelegt werden miiBte.

Betrachtet man das Gleichgewicht zwischen einer festen Phase und den entspre-
chenden geldsten Teilchen, dann ist im Gleichgewicht das chemische Potential
des Feststoffes gleich der Summe der chemischen Potentiale der geldsten Teil-
chen. Entsprechendes gilt fiir die Dissoziation des Losungsmittels und fir die
Bildung von Komplexionen. Die Differenz A der Summe der chemischen Potentiale
der Spezies auf der linken Seite einer Gleichgewichtsreaktion und der Summe
der chemischen Potentiale der Spezies auf der rechten Seite einer Gleichge-

wichtsreaktion wird bei Anndherung an das chemische Gleichgewicht immer klei-
ner.

Spezies links Spezies rechts

A = T - Z o (3.35)

i i

Summiert man die Betridge der Parameter A aller Reaktionen auf, erhdlt man da-
mit ein mégliches Abbruchkriterium, in dem die Konzentrationen der Spezies
nicht enthalten sind. Die Berechnungsstufe wird abgebrochen, wenn bei mehre-
ren Iterationsschritten keine Verringerung der Summe der Betrdge der Diffe-
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renzen A mehr méglich ist. Das Vorzeichen in G1. (3.33) kann ebenfalls iber
die Summe der Betrige der Differenzen A festgelegt werden.

Wesentlich bei dieser mehrstufigen Berechnung ist, daB bei der Berechnung der
Aktivititskoeffizienten und der chemischen Potentiale stets die tatsdchlichen

Gesamtkonzentrationen und nicht die gekappten Konzentrationen der jeweiligen

Berechnungsstufen benutzt werden. Arbeitet man wihrend des zweiten Teil-

schrittes der thermodynamischen Berechnung wegen der groBeren Rechenge-
schwindigkeit mit einem chemischen System, das weniger Spezies enthdlt als im
ersten Teilschritt, miissen zur korrekten Berechnung der chemischen Potentiale
der Endglieder von Mischphasen in jedem Fall die Konzentrationen der ibrigen

Endglieder mit beriicksichtigt werden.

3.3.5 Berechnung der Aktivitidtskoeffizienten der geldsten Spezies und des
Losungsmittels mit Hilfe der Pitzer-Theorie

Aktivitdtskoeffizienten geldster Teilchen

Lésungen lassen sich in der Regel nicht als eine ideale Mischphase beschrei-
ben. Die Abweichungen vom idealen Verhalten werden iiber den Aktivitdtskoeffi-
zienten der geldsten Teilchen und des Lésungsmittels erfaBt. Die Definition
einer idealen Mischphase und die Beriicksichtigung des Aktivitatskoeffizienten
bei der Berechnung des chemischen Potentials wurden im Zusammenhang mit den

GIn. (3.2) und (3.3) erliutert.

Horvath /88/ gibt einen Uberblick iiber die Modelle zur Berechnung von Aktivi-
tatskoeffizienten in konzentrierten Mischlésungen. Nur im Falle von stark
verdiinnten Lésungen 1dBt sich die einfache Debye-Hiickel’sche Grenzbeziehung
anwenden. Im Falle der Betonporenfliissigkeit ist dies ohne groBe Fehler nicht
miglich. Das Modell, das zur Zeit am besten geeignet erscheint, Aktivitatsko-
effizienten in kompliziert zusammengesetzten Mischlosungen bis zu groBen
Ionenstidrken zu berechnen, ist das Modell von Pitzer. Es wurde in das Simula-
tionsprogramm iibernommen. Seine Theorie wird in /81,131/ ausfihrlich be-
schrieben. Zu diesem Modell sind auch viele Ausgangsdaten bekannt. Einen
eingeschrankten und optimierten Datensatz zur Berechnung der Aktivitdts-
koeffizienten geldster Spezies in der Betonporenflissigkeit findet man bei
Reardon /136/ und Duchesne und Reardon /53/. Die von Reardon /136/, Duchesne
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und Reardon /53/ und Pitzer /131/ genannten und fiir die vorliegende Arbeit
relevanten Daten wurden in der Simulationsberechnung beriicksichtigt. Bei un-
terschiedlichen Angaben zwischen /136/ und /131/ wurden die in /131/ genann-
ten Daten bevorzugt. Die neuesten Daten aus /53/ wurden stets bevorzugt.

Im Pitzer-Modell wird der Aktivititskoeffizient einer gelésten Spezies als
Funktion der Wechselwirkungen der vorhandenen gelésten Spezies untereinander
und mit dem Losungsmittel dargestellt. Das Modell beruht auf Funktionen des
folgenden Typs. Die vollstdndigen Berechnungsgleichungen fiir Anionen, Katio-
nen, Neutralteilchen und fir den osmotischen Koeffizienten ¢ kdénnen z.B. aus
einer Arbeit von Harvie et al. /81/ entnommen werden.

Na Nc N
gy =2« F4 Sm - (2B, +2-Cp)+ Em+ (28 + Zm «9,)
a=] c=1 a=l
Na-l Na NC Na N"
£ 03 Zmoem. oWtz o T Imoem o C, 4+ Tmoe (202,
a=] a'=a+l c=1 a=1 n=1
(3.36)
=3 |z], - m, (3.37)

i

Die Parameter der Pitzer-Gleichungen werden aus experimentellen Messungen von
Aktivitdtskoeffizienten durch Regressionsberechnungen bestimmt. Die Parameter
8% B' B und C¢ konnen aus Messungen an Losungen eines Elektrolyten (binire
Losung) gewonnen werden. Die Parameter XA, © und y missen aus Messungen von
Aktivitatskoeffizienten an Losungen zweier Elektrolyte mit einem gemeinsamen
Ton (terndre Lésung) gewonnen werden. Ein groBer Vorteil des Pitzer-Modells
liegt darin, daB von Daten, die an bindren bzw. terndren Ldésungen gewonnen
werden, auf beliebig kompliziert zusammengesetzte Lésungen geschlossen werden
kann. Da die Wahrscheinlichkeit, daB in einer Losung mehr als drei Teilchen
miteinander wechselwirken, sehr gering ist, werden in der Regel keine weite-
ren Parameter benétigt.

B und C konnen aus den experimentell meBbaren Parametern 8°, B! B2 und Cé be-
rechnet werden. Sie beschreiben die Wechselwirkung zwischen Anionen und Kat-
ionen. Die Parameter X beschreiben die Wechselwirkung von Neutralteilchen mit
Ionen. Die Parameter O, die in die Berechnung von ¢ eingehen, beschreiben die
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Wechselwirkung von Anionen mit Anionen bzw. Kationen mit Kationen. Die Para-
meter ¥ beschreiben die Wechselwirkung zwischen drei Teilchen. F beschreibt
die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Teilchen und dem Lésungsmit-
tel und kann ebenfalls aus den eben genannten Parametern berechnet werden.
Die Funktionen f@, die in die Berechnung von & eingehen, wurden bei den hier
durchgefiihrten Berechnungen nicht beriicksichtigt.

Aktivitdt des Losungsmittels

Die Aktivitit des Losungsmittels wird im Simulationsprogramm iber die Gibbs-
Duheme’sche Gleichung berechnet /131, S. 438/ (M in kg/Mol):

Ina,=-4¢-: Mm’H20 . ‘Zmi (3.38)

Beriicksichtigung des Ions CaOH*

Das Komplexion CaOH* steht im Gleichgewicht mit dem Ca?*- und dem OH -Ion und
ist deshalb nur zusammen mit diesen beiden Ionen existent. Die Bildung dieses
Ions kann iiber einen negativen g% (Ca?* + OH™) Parameter beriicksichtigt werden,
der entsprechende Ionen-Assoziationen beschreibt. Durch die Arbeit von Duche-
sne und Reardon /53/ stehen fir diesen Fall genaue Pitzer-Parameter zur Ver-
fugung. Bei einer solchen Vorgehensweise ist die Konzentration des CaOH*-Ions
quasi in den Konzentrationen des Ca?*- und des OH -Ions enthalten. Dies bedeu-
tet, daB die Transportprozesse des Ca?* und des CaOH -Ions nicht getrennt be-
trachtet werden konnen. Dies wire moglich, indem man den Parameter 82 (Ca®* +
OH") auf Null setzt und die Pitzer-Parameter des CaOH'-Ions getrennt ermit-
telt. Dies ist jedoch experimentell kaum méglich. Deshalb wurde das CaOH'-Ion
in den Simulationsberechnungen nicht als eigenstindige Spezies, sondern iiber
die Pitzer-Parameter von Ca’ und OH  von Duchesne und Reardon /53/ berick-

sichtigt.

Temperaturabhédngigkeit der Aktivitdtskoeffizienten

Die Aktivitdatskoeffizienten und damit auch die Pitzer-Parameter sind tem-
peraturabhingig. Entsprechende Funktionen fiir die Pitzer-Parameter kdénnen aus
den Literaturstellen /74,117,127,131/ entnommen werden. Allgemeine Angaben
zur Temperaturabhiingigkeit der Aktivitdtskoeffizienten kénnen z.B. aus Cemic

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057572 23/09/2014 \_ 



41

/34, S.163 und S.247/ entnommen werden. Im Temperaturintervall zwischen 5° und
30 °C sind die Abweichungen der Aktivitdatskoeffizienten vom Wert bei der ther-
modynamischen Standardtemperatur von 25 °C aber relativ gering. Die Tempera-
turabhingigkeit der Pitzer-Parameter wird deshalb in dem Simulationsverfahren
bisher vernachlassigt.

3.3.6 Reaktionen an der Grenzfliche zwischen zwei Ortselementen

Im Simulationsverfahren wird jedem Ortselement ein typischer Aggregatzustand
zugewiesen. Mdéglich sind: flissige Ortselemente, die neben einer Losung je-
doch auch verschiebliche feste Korper enthalten kénnen, gasférmige Ortsele-
mente sowie feste Ortselemente, die in ihrem Porenraum flissige oder gasfér-
mige Stoffe enthalten kénnen.

Mit dem Algorithmus kénnen zundchst die chemischen Reaktionen innerhalb der
einzelnen Ortselemente simuliert werden. Darunter fallen z.B. alle Reaktionen
zwischen den festen Phasen eines Ortselementes und der Porenfliissigkeit bzw.
der Porengasphase. Ein Stoffaustausch zwischen Ortselementen ist dabei nur
iber die Transportvorginge im Porenraum moglich. Dariiber hinaus muB ein ent-
sprechendes Verfahren aber auch die Méglichkeit bieten, direkte chemische Re-
aktionen zwischen zwei Ortselementen zu berechnen. Ein solcher Fall liegt
Z.B. bei der Korrosion einer praktisch porenfreien Stahloberfliche vor. Im
Prinzip sind Reaktionen zwischen allen Arten von Ortselementen denkbar. Reine
Festkorper-Festkérper-Reaktionen verlaufen in der Regel jedoch &uBerst lang-
sam. Reaktionen zwischen zwei Ortselementen kénnen aber immer dann auftreten,
wenn mindestens eines der beiden Ortselemente flissig oder gasformig ist.

Das Simulationsverfahren ist in der Lage, zusitzlich zu den chemischen Reak-
tionen innerhalb eines Ortselementes auch die direkte Reaktion zwischen einem
flissigen und einem festen Ortselement zu berechnen. Dazu wird aus dem Fest-
stoffanteil des festen Ortselements und dem Lésungsmittel sowie den geldsten
Spezies des flissigen Ortselements ein neues, tempordres Ortselement gebil-
det. Fir dieses Ortselement wird eine thermodynamische und kinetische Berech-
nung des Phasenbestandes vorgenommen. AnschlieBend werden der Feststoff- und

der Flissigkeitsanteil wieder auf die beiden urspriinglichen Ortselemente ver-
teilt.
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ist die direkte Reaktion an der

Bei der Korrosion mineralischer Baustoffe
wenn die korrodierte Randschicht

duBeren Oberfliche nur dann von Interesse,
des Materials durch éauBere Einwirkungen fortwdhrend und vollstidndig abgetra-

gen wird. Geschieht dies nicht, verlagert sich der Ort der chemischen Reak-
tion sehr schnell in das Innere des Materials, so daB die Schadstoffe nur
noch iiber das Porensystem an den Reaktionsort herantransportiert werden kdn-

nen.

Ein fortwdhrender und vollstindiger Abtrag einer korrodierten Randschicht
setzt eine entsprechend starke verschleiBende Beanspruchung voraus. Bei den
durchgefithrten Korrosionsexperimenten war dies nicht der Fall. Die Option des
Simulationsverfahrens zur Beriicksichtigung der zusidtzlichen, direkten Reak-
tion zwischen festen und fliissigen Ortselementen wurde deshalb bei den hier
beschriebenen Simulationsberechnungen nicht genutzt.

3.3.7 Berlicksichtigung der chemischen Kinetik

Die Thermodynamik gibt nur Auskunft dariiber, ob eine chemische Reaktion ener-
getisch moglich ist oder nicht. Sie erlaubt keine Aussage dariiber, mit wel-
cher Geschwindigkeit diese Reaktion ablaufen wird. Durch die Beriicksichtigung
der chemischen Kinetik ist es méglich, nicht nur Ungleichgewichtsprozesse
aufgrund der begrenzten Stofftransportgeschwindigkeit im Porensystem eines
Materials, sondern auch Ungleichgewichte aufgrund der begrenzten chemischen
Reaktionsgeschwindigkeit zu simulieren.

Der Transport einer Spezies im Porensystem eines Materials bei gleichzeitigem
Verbrauch oder Freisetzung dieser Spezies durch eine chemische Reaktion ist
ein kontinuierlicher ProzeB, der zur Einstellung eines FlieBgleichgewichtes
fihrt. Die tatsichliche Konzentration dieser Spezies Tiegt dann durch die
stindige Zu- bzw. Abfuhr dber- bzw. unterhalb der Gleichgewichtskonzentration
eines entsprechenden geschlossenen Systems.

Je langsamer die chemische Reaktionsgeschwindigkeit von Korrosionsreaktionen
ist, um so tiefer konnen Schadstoffe in einen porésen Baustoff vordringen,
bis sie durch die Reaktion verbraucht werden. Dies macht sich besonders bei
schnellen Transportprozessen bemerkbar und, fiihrt im Vergleich zu einer sofor-
tigen Bindung eindringender Schadstoffe zu einer tiefer reichenden Reaktions-
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front bei gleichzeitiger Abschwichung der Konzentrationsgradienten (die Kor-
rosionsfront wird unschirfer).

Die chemische Kinetik hat insbesondere in zwei Fallen einen groBen EinfluB
auf den Korrosionsvorgang: Bei Korrosionsvorgidngen, bei denen zunichst eine
"Porenverstopfung” eintritt (treibender Angriff), fiihrt die Nichtberiicksich-
tigung der chemischen Kinetik zu einer erheblichen Verminderung der Trans-
portparameter direkt am Kontakt zum korrosiven Medium (Selbstabdichtung).
Wird die chemische Kinetik beriicksichtigt, wird ein groBer Teil der Schad-
stoffe zundchst ohne chemische Reaktion weit ins Innere des Materials trans-
portiert. So konnten die durchgefilhrten Korrosionsversuche zur Ettringitbil-

dung (s. Kap. 5.3) nur bei Beriicksichtigung der chemischen Kinetik zufrieden-
stellend simuliert werden.

Im Falle eines 1dsenden Angriffs, bei dem die korrodierte Randschicht fort-
wihrend entfernt wird, hingt die Abtragungsgeschwindigkeit praktisch nur von
der chemischen Kinetik der Reaktion an der Oberfliche des Kérpers ab. Die
Transportprozesse im Porenraum des Materials sind fir einen soichen Korro-
sionsprozeB ohne entscheidende Bedeutung. Die Simulation eines solchen Vor-
ganges ohne Beriicksichtigung der chemischen Kinetik ist nicht mdglich.

Grundgleichungen

Die Reaktionsgeschwindigkeit v kann im Falle einer heterogenen Reaktion er-
ster Ordnung ilber die Gleichung:

v = de/dt = k.S . Ac (3.39)

beschrieben werden /28,90/. Ac ist die Differenz zwischen der aktuellen Kon-
zentration und der thermodynamischen Gleichgewichtskonzentration der betrach-
teten Spezies. k ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. S ist die auf
das Volumen der flissigen oder gasformigen Phase bezogene reaktive Oberfliche

des Festkorpers. Die Integration dieser Gleichung und Aufldsung nach Ac zum
Zeitpunkt t ergibt:

Ac, = Acy - exp(-k « S . 1) (3.40)
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Zum Problem der an der Reaktion beteiligten Oberfldche S

Die an einer chemischen Reaktion beteiligte Oberfldache S in G1. (3.40) hingt
von verschiedenen Parametern ab. Findet die chemische Reaktion an der Ober-
flache eines Festkorpers statt, muB zur Berechnung von S die Grenzfliche zwi-
schen dem Festkdrper und dem angreifenden Medium herangezogen werden.

Anders ist die Situation, wenn der Ort der chemischen Reaktion ins Innere des
Festkérpers verlagert ist, also eine Reaktion zwischen der Porenfliissigkeit
und den Porenwandungen stattfindet. Bei normalen w/z-Werten liegt die innere
Oberfldche eines Betons oder Mortels praktisch vollstdndig innerhalb des Ze-
mentsteins. Dies bedeutet zunichst, daB man die Ergebnisse kinetischer Expe-
rimente an Zementstein direkt auf die entsprechenden Reaktionen an den Poren-
wandungen eines Betons oder Miortels ibertragen kann. Wirde man Oberflichen
mit Anteilen an inerter Substanz (z.B. Zuschligen) betrachten, so miBte dies
bei der Berechnung der Oberfliche S beriicksichtigt werden.

Bei einem Sandstein wurde davon ausgegangen, daB die Flichenanteile der ein-
zelnen Phasen an der duBeren Oberfliche eines Sandsteins den Flichenanteilen
an der inneren Oberfliche entsprechen. Ergebnisse kinetischer Experimente an
dem Sandstein sind dann direkt auf Reaktionen an der é&uBeren und inneren
Oberflache ibertragbar.

Schwierigkeiten bei der Festlegung der Oberfliche S entstehen jedoch dadurch,
daB ihre experimentelle Ermittlung mit betrdchtlichen Unsicherheiten verbun-
den ist, da alle MeBverfahren von idealisierten Porenformen bzw. Kornformen

ausgehen.

Weiterhin spielt der vorherrschende Transportmechanismus eine entscheidende
Rolle fiir die reaktive Oberfliche S. Je nach Transportmechanismus wird ein
eindringender Schadstoff eine unterschiedlich groBe innere Oberfliche errei-
chen. Ein kapillarer Saugvorgang und der damit verbundene "Huckepack-
transport” von geldsten Ionen ist auf den PorengroBenbereich von 1 mm bis
etwa 1 - 0,1 pm beschrinkt /114, S$.382-383/. Die Diffusion geldster Teilchen
in Poren ist bei gleichem Porenvolumen nicht wesentlich vom Porenradius ab-
hdngig. Dies gilt so lange, bis man bei kleiner werdenden Porenradien entwe-
der in das Gebiet der Effusion (Knudsen-Diffusion) gerdt oder bis die Poren-
radien so klein werden, daB die adsorbierten Oberflichenschichten den Diffu-
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sionsvorgang merkliich behindern. In beiden Fdllen nimmt der Diffusionskoeffi-
zient betridchtlich ab.

Bei den hier durchgefilhrten Berechnungen wurde davon ausgegangen, daB die
wihrend eines Diffusionsprozesses geldster Teilchen erreichbare innere Ober-
fliche eines Baustoffes mit dem MeBwert eines Quecksilberdruckporosimeters
niherungsweise ibereinstimmt. Unterhalb eines Porenradius von etwa 2,5 nm
fiilllen nach Lutz et al. /114, S.382/ im Falle eines Feuchtetransportes "die
relativ fest gebundenen und daher kaum beweglichen Adsorptionsschichten auf
den Porenwdnden den Querschnitt”, was auch die Diffusion geldster Teilchen
weitgehend zum Erliegen bringen muB.

Der kleinste mit dem hier benutzten Quecksilberdruckporosimeter erfaBbare Po-
renradius betrdgt 3,75 nm. Betrachtet man als Beispiel die Bildung von Ett-
ringit, dann missen die dafiir notwendigen Sulfationen an den Reaktionsort
transportiert werden. Das Sulfation hat einen effektiven Ionenradius von
0,4 nm /104, S.38/. Wenn man auBerdem die Hydrathiille des Ions beriicksich-
tigt, wird ersichtlich, daB ein Sulfattransport und damit eine Ettringitbil-
dung in Poren mit einem Durchmesser unterhalb von 3,75 nm kaum mdglich ist.
Hogtund /87/ vertritt ebenfalls die Meinung, da8 eine Ettringitbildung in
Gelporen sehr unwahrscheinlich ist. Betrachtet man andererseits Poren mit Ra-
dien, die groBer als die obere MeBgrenze eines Quecksilberdruckporosimeters
sind, stellt man fest, daB diese praktisch keinen Beitrag zur inneren Ober-
fliache eines mineralischen Baustoffes leisten.

Zur Beriicksichtigung der verschiedenen reaktiven Oberflichen bei einem kombi-
nierten "Huckepack-" und Diffusionstransport innerhalb des Porensystems eines

Ortselementes wird im Simulationsprogramm eine abgewandelte Form von Gl.
(3.40) benutzt:

Ac, = Acy - [ (Ke,, « KT, +Ke,, « Kea, ) - exp(-k « S - At)
+ (K, * KTy + Key,o « Keayp) » exp(-k « Sy At) ] (3.41)
Dabei ist S,  die wihrend eines "Huckepacktransportes" erreichbare innere

Oberfliche des Materials. S,  ist die wihrend eines Diffusionsprozesses zu-
gingliche innere Oberfliche des Materials.
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Die Parameter KT, und KT, sind die auf die gesamte Transportleistung der zy
betrachtenden Spezies bezogenen Transportleistungen des "Huckepacktranspor-

tes" und der Diffusion:

(3.42)

KThuc = Achuc.g / Acg,gesamt

(3.43)

KT ACdif,g / Acg,gesamt

dif

Die Parameter Kc  und Kc,, sind die Anteile an Ac,, die im aktuellen Zeit-
schritt neu hinzugekommenen sind bzw. die noch aus dem vorhergehenden Zeit-

schritt vorhanden waren:
(3.44)

(3.45)

Kcneu = AcO.neu / ACO

Kcalt = Aco,alt / ACO = Act,vorher‘gehendt-:r Zeitschritt

Die Parameter Kca,  und Kca,, sind die Anteile an ACoJ1z’ die sich in den ka-
pillarwirksamen Poren und in den Poren, die durch Diffusionsprozesse erreicht
werden, befinden. Sie sind definiert iiber folgende Gleichungen, wobei zur Be-
rechnung jeweils die Daten des vorhergehenden Zeitschrittes herangezogen wer-

den miissen.
Kca = bcy o (Ke,, KT, +Kc,, ¢ Kca, ) - exp(-k - S - At) (3.46)

Keag, . = Ay« (Key,, » KTy, + Ke,), » Keay, ) - exp(-k « S, « At) (3.47)

Die Parameter werden paarweise auf eins normiert.

Durchfiihrung kinetischer Berechnungen

Im Simulationsprogramm besteht die Méglichkeit, die chemische Kinefik hetero-
gener Reaktionen erster Ordnung zu beriicksichtigen. Folgende Vorgehensweise
wurde gewdhlt: Zuerst wird die thermodynamische Berechnung einmal durchlau-
fen. Die vorliegende chemische Reaktion wird anhand zweier charakteristischer
Spezies identifiziert, deren Konzentrationen wihrend dieser Reaktion ab- bzw.
zunehmen. Eine Ettringitbildung wird z.B. an der Verringerung der Sulfatkon-
zentration in der Porenldsung und der Erhéhung der Konzentrationen des Alumi-
nium- bzw. Eisenettringits an dem betrachteten Ortselement erkannt.

Uber G1. (3.41) wird anschlieBend die Konzentrationsdifferenz Ac, zur thermo-
dynamischen Gleichgewichtskonzentration der betrachteten Spezies berechnet.
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Die Konzentrationsdifferenz Ac, ist gleich der Differenz der Konzentrationen
nach der Transportberechnung und nach der thermodynamischen Gleichgewichtsbe-
rechnung. At ist die zu beriicksichtigende Zeitschrittweite. Die Konzentration
der abzubauenden Spezies bei Beriicksichtigung der Thermodynamik und der che-
mischen Kinetik ¢, o\ 0 ergibt sich damit als Summe aus der thermodynami-
schen Gleichgewichtskonzentration und der Konzentrationsdifferenz Ac,.

AnschlieBend wird die thermodynamische Berechnung wiederholt. Uber- bzw. un-
terschreitet die aktuelle Konzentration der betrachteten Spezies die Konzen-
tration ¢, o\ inetic? wird diese auf dem Wert von Cihermo.kinetik TEStgehalten.
Bei den folgenden Iterationen wird die Konzentration dieser Spezies in den

GIn. (3.28), (3.29), (3.31) und (3.32) gleich Null gesetzt.

Zur Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten

Die genaue Temperaturabhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
kann {ber die Arrhenius Gleichung beschrieben werden. Dazu wird eine experi-
mentelle Bestimmung der Konstanten bei mehreren verschiedenen Temperaturen
benétigt. Im Simulationsverfahren wird die chemische Faustregel benutzt, die
besagt, daB die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen bei einer Temperaturer-
héhung um 10 Kelvin etwa auf das Doppelte ansteigt.

3.3.8 Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten

Es gibt nur wenige Quellen, in denen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von
Korrosionsreaktionen mineralischer Baustoffe beschrieben werden. Aus einer
Arbeit von James /90/ wurden einige Punkte iiber die Durchfiihrung solcher Ex-
perimente entnommen. Vorhandene Untersuchungen zur Kinetik der Ettringitbil-
dung beziehen sich auf die Entstehung des Ettringits wihrend der sehr friihen

Hydratation von Zementstein und sind fiir die vorliegende Fragestellung nicht
relevant.

Unm die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Korrosionsreaktionen auch unter
Beriicksichtigung der chemischen Kinetik simulieren zu kénnen, wurden deshalb
kinetische Untersuchungen einiger Korrosionsreaktionen eines Zementsteins und
eines carbonatgebundenen Sandsteins durchgefiihrt. Untersucht wurde die Reak-
tion eines Zementsteins mit Natriumsulfat, Salpetersiure, einer sauren Puf-
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ferlsung und Ammoniumhydrogencarbonat sowie die Reaktion des Sandsteins mit
Salpetersdure, einer sauren Pufferlésung und einer mit Natriumsulfat angerei-

cherten sauren Pufferldsung.

Der Zementstein wurde aus dem gleichen Zement PZ 35 F (CEM I 32,5 R) herge-
stellt wie der in den Korrosionsversuchen zur Verifikation des Simulationsmo-
dells benutzte Mortel. Der Wasserzementwert des Zementsteins betrug 0,4, der
des Mortels 0,6. Wie Justnes et al. /93/ an Zemenstein aus Portlandzement
(OPC) zeigen konnten, unterscheiden sich die C-S-H-Phasen bei Wasserzement-
werten von 0,4 und 0,55 kaum. Es wird deshalb davon ausgegangen, daB die Zu-
sammensetzung der C-S-H-Phase in dem Zementstein der Zusammensetzung in den
Mértelproben entsprach. Die Zementsteinproben wurden 1 1/2 Tage langsam ro-
tiert, anschlieBend entschalt und lagerten 17 Monate bei 100 % r.F..

Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zur Berechnung der chemi-
schen Kinetik von Reaktionen im Porensystem der untersuchten Materialien

Von dem Zementstein und dem Sandstein wurden Mehle hergestellt, die dann in
Form von Suspensionen fiir die experimentellen Untersuchungen benutzt wurden.
Das Zementsteinmehl wurde dazu mit einer 0,116 bzw. 0,254 molaren NaOH/KOH
Mischlésung versetzt, um eine Auslaugung zu verhindern. Die Konzentration der
Zementsteinsuspension betrug pro Liter Suspension 323,2 g Feststoff und
840,4 m) NaOH/KOH Lésung (385 g Feststoff pro Liter NaOH/KOH-Lésung). Das
Sandsteinmehl wurde nur mit entionisiertem Wasser versetzt. Die Konzentration
betrug in diesem Fall 519,9 g Feststoff und 724,1 ml H,0 pro Liter Suspension
(718 g Feststoff pro Liter H,0}.

Die Grobporen beider Materialien wurden durch das Aufmahlen zerstért. Im
Falle des Zementsteins kann aufgrund des Wasserzementwertes und der Nachbe-
handlung von einem nahezu kapillarporenfreien Material ausgegangen werden.
Transportprozesse durch die Gelporen gehen nur sehr langsam vonstatten und

kénnen vernachldssigt werden. Da die wissrigen Suspensionen weit vor dem

Zeitpunkt der Versuchsdurchfiihrung hergestellt wurden, waren die Materialien
auBerdem bis zur maximalen freien Wasseraufnahme gesdttigt. Kapillare Flis-
sigkeitsbewegungen wadhrend der Messung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten konnten deshalb ausgeschlossen werden. Bei der Auswertung der Versuche
wurde deshalb von der Niherung ausgegangen, daB nur die duBere Oberfliche der
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Mehle an den Reaktionen teilgenommen hat. Trotzdem ist die an der Reaktion
beteiligte Oberfldche auch in diesem Fall nur eine mit geringer Genauigkeit
bestimmbare GroBe. Das zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche benutzte
Blaine-Verfahren (DIN 66126 /7/), aber auch alle anderen Verfahren zur Mes-

sung der Oberfldche von Pulvern, beruhen auf idealisierten Annahmen iber die
Kornform des Materials.

Zur Durchfiihrung der kinetischen Untersuchungen wurden in der Regel 150 ml
der jeweiligen Suspension in ein Becherglas gefiilllt und mit einem Magnetrih-
rer umgewdlzt. Die Suspension wurde mit einer Leitfdhigkeits-, einer pH- und
einer calciumselektiven Elektrode untersucht. Wahrend der Versuche wurde das
ReaktionsgefdB mit Parafilm verschlossen, um eine Verdunstung zu vermeiden.
Eine gasdichte Abdichtung war jedoch nicht gegeben.

Der pH-Wert, das mV-Signal der calciumselektiven Elektrode und die Temperatur
wurden direkt Uber serielle Schnittstellen auf einen PC Ubertragen. Der Leit-
fdhigkeitsmesser verfigte nur iiber einen Analogausgang. Das entsprechende Si-
gnal wurde deshalb unter Zwischenschaltung eines Analog/Digitalwandlers dber-
tragen. Die groBte MeBgeschwindigkeit betrug wegen der erforderlichen, pro-

grammgesteuerten Umstellung des pH-Meters von pH- auf Temperaturmessung ca. 3
Messungen pro Minute.

Nach einigen Stunden bis Tagen wurden konstante MeBergebnisse oder eine kon-
stante Verdnderung der MeBergebnisse erreicht. Danach wurde die korrosive
Substanz in die Suspension gegeben und die zeitabhingige Veradnderung der ge-
nannten Parameter aufgezeichnet. Bei einigen Versuchen wurde nach definierten
Zeitpunkten ein Teil der Suspension abgezogen, der Feststoffanteil abfil-
triert und mit NaOH/KOH-Losung bzw. entionisiertem Wasser gewaschen. An-
schlieBend wurde eine Rontgenphasenanalyse des Festoffanteils durchgefilhrt.
Bei den durchgefiihrten Experimenten hat sich jedoch die quasi-kontinuierliche
Untersuchung der Flissigkeitseigenschaften besser bewdhrt.

Fir die reaktionskinetische Auswertung wurde in einigen Fdllen die elektri-
sche Leitfihigkeit, in anderen Fillen das Signal der calciumselektiven Elek-
trode benutzt. Das Potential einer calciumselektiven Elektrode ist abhingig
von der Aktivitit des Ca®-lons in der MeBflussigkeit. Die Ca’*-Aktivitdt ist
dabei proportional 10(£/510)  F st die meBbare Elektroden-Spannung und S10
ihre temperaturabhingige Steilheit pro 10facher Konzentrationsdnderung. Abso-
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Tute Calciumkonzentrationen bzw. -aktivititen wurden nicht bestimmt. Sie wer-

den im Falle einer Reaktion erster Ordnung auch nicht bendtigt. Aus diesem
Grund wird nur von Ca®* bzw. Gesamtcalciumintensititen gesprochen. Es handelt
sich dabei um einheitslose GréBen, die mit den Aktivitdten iber eine 1ineare

Beziehung verkniipft sind.

Im Falle eines niedrigen pH-Wertes entspricht die Gesamtcalciumkonzentration
in der Suspension der Konzentration an Ca?*-Tonen. Bei hohen pH-Werten liegt
ein groBer Teil des geldsten Calciums in Form von CaOH*-Ionen vor, die die
Elektrode nicht erfaBt. Die Ca?*-Intensitdten werden dann stark durch den pH-
Wert beeinfluBt und eignen sich nicht fir eine reaktionskinetische Auswer-
tung. In diesem Fall wurde die entsprechende Intensitdt des gesamten geldsten

Calciums iber die G1. (3.48) bestimmt:
(3.48)

IGesaml:t:alcium = K/[H+] : ICab + ICaZ*

K ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion zwischen Ca?* + H,0 und CaOH* +
H'. Nach den beiden Literaturstellen /119,147/ betrigt sie bei hohen
Tonenstarken 107129, pie Aktivitit der H*-Ionen ergibt sich aus dem pH-Wert.

Sowoh1 bei Verwendung des Potentials der calciumselektiven Elektrode als auch
bei Verwendung der Leitfihigkeit wurde vorausgesetzt, daB die Aktivi-
titsdnderungen nach Zugabe der korrosiven Substanzen proportional zu den
Konzentrationsﬁnderungen sind. Diese Annahme ist wegen der relativ kleinen
Anderungen der Ionenstirke und der Konzentrationen der Hauptbestandteile der
Lésungen nach Zugabe der korrosiven Substanz durchaus gerechtfertigt.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k wurde bestimmt, indem In(AI/AL)
bzw. Tn(AI /AI}) gegen t aufgetragen wurde (s. Gl1. (3.40)). I steht dabei ent-
weder fir die Ca®-Intensitit, die Gesamtcalciumintensitit oder die Leitfédhig-
keit. Die Steigung k . S der sich ergebenden Geraden wurde durch lineare Re-
gression ermittelt. Dieser Wert wurde anschlieBend durch die auf das Flissig-
keitsvolumen bezogene Oberfliche S des Pulvers geteilt.

Die Ergebnisse der Versuche, die nach einer Reaktion erster Ordnung auswert-
bar waren, sind in der folgenden Tabelle 3.1 zusammengefaBt.
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Tab. 3.1: Gemessene Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Untersuchtes Material: Zementsteinpulver. Spezif. Oberfliche 8170 cm’/g

korrosiver Stoff: k «S S in k in MeB- Tempe-
Zugabemenge pro in d! 10°mt | 10U groBe ratur
100 m1 Suspension m/s in °C
Na,S0, 16,07 g 2,1 3,142 7,73 Ges-Ca 24,5 £+ 0,3
3,602 M HNO, 10,3 ml 3,3 2,799 13,6 Ges-Ca 27,0 £ 2,0
NH,HCO, 5,86 g 4,8 3,142 17,7 Leitfk. 25,6 + 0,3

Untersuchtes Material: Sandsteinpulver. Spezifische Oberfliche 8910 cm?/g

korrosiver Stoff: k«S S in k in MeB- Tempe-
Zugabemenge pro in d! 105m! | 10| groBe ratur
100 m1 Suspension m/s in °C
3,602 M HNO, 10,1 ml 2,3 5,614 4,74 ca® 27,9 ¢ 0,3

Die folgende Abbildung 3.2 zeigt beispielhaft die Veranderung der Mefparame-
ter bei Zugabe von Natriumsulfat zu der Zementsteinsuspension. Zundchst kann
man bei einer Versuchsdauer von etwa 0,3 Tagen einen Sprung in der OH -Aktivi-
tit und der Gesamtcalciumintensitit erkennen. Dieser Sprung beruht lediglich
auf einer Neukalibrierung der pH-Elektrode und nicht auf einer chemischen
Reaktion. Die Zugabe des Natriumsulfats erfolgte nach etwa 0,4 Tagen und
duBerte sich in einer sehr starken VergroSerung aller MeBparameter. Die voll-
stindige Auflosung des Natriumsulfats und seine homogene Verteilung in der
Zementsteinsuspension war nach wenigen Minuten abgeschlossen. AnschlieBend
setzte eine ilber mehrere Tage andauernde Reaktion ein, die letztlich zur Neu-
bildung von Ettringit fiihrte. Diese Ettringitneubildung konnte durch die
rontgenographische Analyse des Feststoffanteils nachgewiesen werden. Sie
machte sich auch in einer deutlichen Viskosititserhéhung der Suspension be-
merkbar. Die Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes des Ettringits wurde
durch die starke Erhohung der Sulfationenkonzentration hervorgerufen. Der Ab-
bau dieser Ubersiattigung durch die Kristallisation fiihrte z.B. zu der sicht-
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baren Verringerung der Calciumintensitit in der Lésung. Der Anstieg der OH-
Aktivitit wird dadurch hervorgerufen, daB fir die Ettringitbildung auch
Ca(OH), verbraucht wird. Der Calciumanteil des Portlandits wird in den Ettrin-
git eingebaut, die OH -Ionen verbleiben in der Ldsung.

0.10 0.20
g 0.09 ~ "xxx.:xx""‘:’“" ansssaat 015 X
~ X o o0 %008,0000% 0900 8, 4 882 g
%) 1 a 0a8
b an s cs
c x aatos =0
= 0.08 a Soct -— 0
s . . 010 233
X |, 2 o Gesamtcalciumintensitat T2
2 L a OH_ Aktivitat g2
B 0071 oo *  Ca?* Infensitat <£
E on f"n X Leitfghigkeit in S/cm 0.05 &
"“?b
0.06 & ‘."ttn:uuluutuunutuuotulolutuic‘o'u‘u‘u‘n‘u'o'
+ + +—— ——t- 0.00
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Versuchsdauer in Tagen

Abb. 3.2: Elektrische Leitfahigkeit, OH -Aktivitit, Ca’*- und Gesamtcalciumin-
tensitdt bei Zugabe von 24,1 g Na2504 zZu 150 m] Zementsteinsuspension.

Die Abbildung 3.3 zeigt die Verinderung der MeBparameter bei Zugabe von Sal-
petersdure zu der Zementsteinsuspension. Auch bei diesem Versuch erfolgte vor
der Zugabe der Salpetersiure eine Neukalibrierung der pH-Elektrode. Die Zuga-
be der Salpetersiure bei etwa 0,9 Tagen Versuchsdauer fiihrte wieder zu einem
nach wenigen Minuten abgeschlossenen Mischvorgang der beiden Fliissigkeiten.
Die anschlieBende Neutralisationsreaktion war nach etwa einem Vag abgeschlos-
sen. Sie fihrte zu einer VergréBerung der Calciumintensitit und der OH -Akti-
vitdt durch das Nachlésen z.8. von Ca(OH),. An diesem Beispie]l wird deutlich,
daB8 das Signal der calciumselektiven Elektrode nicht direkt zur reaktionski-
netischen Auswertung herangezogen werden kann, da die meBbare Ca?*-Intensitit
in dem vorliegenden hochalkalischen Bereich sehr stark vom pH-Wert beeinfluBt
wird. Fiir die aus beiden Gréfen abgeleitete Gesamtcalciumintensitiat gilt dies
nicht. Ein dhnliches Verhalten der MeBparameter zeigte sich bei der Zugabe
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von Ammoniumhydrogencarbonat zur Zementsteinsuspension und Salpetersiure zur
Sandsteinsuspension.
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E fay OH™ Aktivitat + 0.20
S 507 £2 | x Ca?* Intensitit S
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Abb. 3.3: Elektrische Leitfihigkeit, OH -Aktivitit, Ca?- und Gesamtcalciumin-
tensitit bei Zugabe von 15,5 ml 3,602 M HNO3 zu 150 m1 Zementsteinsuspension.

Bei Zugabe einer sauren Essigsdure-Natriumacetat-Pufferldosung konnten zusitz-
liche Effekte beobachtet werden, die darauf hindeuten, daB sich in diesem
Fall in der flissigen Phase mehrere Reaktionen iiberlagern. Eine Auswertung
dieser Versuche als Reaktionen erster Ordnung war nicht méglich. Diese Puf-
ferlosung wurde wihrend der durchgefiihrten Korrosionsversuche aus experimen-
tellen Griinden als Ersatz fir eine mineralische Siaure verwendet. In der Pra-
xis spielt der 1ésende Angriff stark gepufferter Siuren nur eine untergeord-
nete Rolle, wenn er iberhaupt auftritt. Eine entsprechende, ausfihrlichere
kinetische Model1bildung wurde deshalb nicht durchgefihrt.
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3.4 Berechnung der Transportprozesse im Porenraum des Materials

3.4.1 Mogliche Stofftransportprozesse, Makroskopische Theorie des Feuchte-
transportes und Literaturquellen fiir Stofftransportparameter

Als wesentliche Stofftransportprozesse 1in porésen Werkstoffen konnen die

Transportmechanismen Permeation, Diffusion und kapillares Saugen auftreten.
Die Permeation, Transportvorginge unter einem duBeren Druckgradienten, wurde
in dieser Arbeit nicht betrachtet. Diffusionsvorginge beruhen auf Partial-

druck- bzw. Konzentrationsunterschieden. Folgende Diffusionsvorgdnge wurden

in dieser Arbeit berlcksichtigt: Wasserdampfdiffusion und Diffusion geldster
Teilchen in der Materialporenfliissigkeit. Diffusionsprozesse, die durch einen
Temperaturgradienten hervorgerufen werden, wurden bislang nicht beriicksich-
tigt. Aus diesem Grund ist der Algorithmus zunichst beschrinkt auf Bauteile
mit relativ gleichmiBiger Temperaturverteilung und ohne EinfluB schneller
Temperaturwechsel. Berechnet wird auch der Flissigkeitstransport durch kapil-
lares Saugen sowie der damit verbundene "Huckepacktransport" geléster Teil-
chen. Feuchteiibergangsphanomene an Gas- oder Fliissigkeit-Festkdrper-Grenzfla-
chen wurden nicht betrachtet, da sie nach Lutz et al. /114/ nur bei
Wasserverdunstung bzw. Tauwasserbildung eine wesentliche Rolle spielen. Bei-
des tritt in den hier untersuchten Fillen nicht auf.

Makroskopische Theorie des Feuchtetransportes

Seit ldngerem existiert eine Reihe von Modellen zur Simulation des Feuchte-
haushaltes in Bauteilen /10,68,78,95,125/. Inzwischen ist es durchaus mdg-
lich, die Bewegung von Feuchte in stark inhomogenen Bauteilen wie Mauerwerk
differenziert zu simulieren /66/. In dem vorliegenden Forschungsprojekt wird
die sogenannte "Makroskopische Theorie" in der von KieBl /95/ entwickelten
Form zur Berechnung von Transportvorgingen herangezogen. Neuere Forschungsar-
beiten am Fraunhofer-Institut fiir Bauphysik (Holzkirchen), die in Zukunft
eine wesentliche Vereinfachung der experimentellen Bestimmung der’ zugrunde-
liegenden Feuchtetransportkoeffizienten erwarten lassen /97,107,108/, wurden

hier noch nicht beriicksichtigt.
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In der Arbeit von KieBl spielen die drei Transportkoeffizienten FKU, FDP und
FDT zusammen mit den entsprechenden Potentialgefdllen die zentrale Rolle. FKU
beschreibt den EinfluB der Kapillaritdt, FDP den feuchteabhdngigen und FDT
den temperaturabhingigen EinfluB der Wasserdampfdiffusion auf den Feuchte-
transport.

Der Formalismus dieser Theorie kann auch auf die Transportprozesse wédBriger,
betonangreifender Losungen und die entsprechende Gasphase erweitert werden.
In einem solchen Fall missen zusitzlich die Teilchendiffusion in der Poren-
flissigkeit und der "Huckepacktransport" geléster Teilchen wihrend eines ka-
pillaren Saugvorganges beriicksichtigt werden.

Literaturquellen fiir Stofftransportparameter

Missen oder sollen fir eine Simulationsberechnung Transportkoeffizienten aus
der Literatur entnommen werden, kdnnen zunichst die oben genannten Arbeiten
zum Feuchtetransport herangezogen werden. Diffusionskoeffizienten fir C17, K*,
Li* und Na* in Zementsteinen konnen der Dissertation von Brodersen /29/ ent-
nommen werden. Diffusionskoeffizienten und Angaben zum "Huckepacktransport®
von Chloridionen findet man auch in der Dissertation von Volkwein /178/. Wei-
tere Arbeiten zur Chloriddiffusion existieren in groBer Anzahl, beispielswei-
se seien die Arbeiten von Page et al. /128/ und Goto und Roy /72/ genannt.
Daten zur CO,-Diffusion in Beton konnen z.B. den Dissertationen von Kropp

/106/ und Bunte /33/ entnommen werden.

Arbeiten, in denen u.a. die Verinderung von Transportkoeffizienten wihrend
eines Korrosionsvorganges untersucht worden sind, sind sehr rar /106/.

Gut bekannt ist der Wasserdurchlissigkeitsbeiwert k von Zementstein, Mértel
und Beton /18,73,180/. Auch die Permeations- und Diffusionskoeffizienten von
Sauerstoff durch Beton sind bekannt /73,114/. Weiterhin existieren viele Da-
ten zur Kurzzeit-Findringtiefe reiner Chemikalien in Beton (Beton fir
Auffangwannen in der chemischen Industrie) /77,167,190/. Bei diesen Versuchen
liegt eine Uberiagerung von Diffusion, Permeation und Kapillaritdt vor, wobei
die Kapillaritdt jedoch in der Regel der entscheidende TransportprozeB ist.
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3.4.2 Bedeutung der chemischen Zusammensetzung der Porenfllissigkeit flr dig
Transportprozesse

Zur Berechnung des "Huckepacktransportes” geléster Teilchen durch das kapil-
Tare Saugen und zur Berechnung der Diffusionsprozesse in der Porenfiissigkeit
muB die chemische Zusammensetzung der Porenflissigkeit bekannt sein. Bei der
Betrachtung von Spezies, die mit einer oder mehreren festen Phasen des Mate-
rials in einem Gleichgewicht stehen, ist die Kenntnis der Ausgangskonzentra-
tion allein nicht ausreichend. Die jeweilige Konzentration der gelésten Spe-
zies muB standig aktualisiert werden. Will man dabei lber einen empirischen
Ansatz hinaus zu einem physikalisch-chemischen Modell gelangen, ist dies nur
ilber eine thermodynamische und reaktionskinetische Berechnung des Phasenbe-

standes mdglich.

Die Bedeutung der chemischen Zusammensetzung der Porenfliissigkeit flur die
Diffusion ist offensichtlich, denn die Konzentrationsgradienten innerhalb der
Porenfliissigkeit stellen das antreibende Potential dar. Im Falle des kapilla-
ren Saugens wird die urspringliche Beaufschlagungsfliissigkeit nur von dem
Ortselement der Probe aufgesaugt, das direkt an diese Fliissigkeit angrenzt.
Die anderen Elemente des Materials saugen immer die Porenfliissigkeit des
Nachbarelements und nicht die urspringlich an das Bauwerk angrenzende Flls-
sigkeit auf. Die Zusammensetzung der jeweiligen Porenfliissigkeit ist aber
nicht einfach eine Mischung aus schon vorhandener Porenfliissigkeit und neu
hinzugekommener Ldsung, sondern abhingig von den vorliegenden Gleichgewichten
und Reaktionsgeschwindigkeiten. Man erkennt daran die Bedeutung einer exakten
Berechnung der chemischen Zusammensetzung der Materialporenfliissigkeit fir

den Transportprozes.

3.4.3 Ldsungsalgorithmus

Zur Beschreibung von Diffusionsprozessen kénnen die Fick’schen Gesetze heran-
gezogen werden. Auch ein kapillarer SaugprozeB kann {iber einen solchen Ansatz
beschrieben werden (s. Kap. 3.4.5). Die vorliegende Arbeit beschrinkt sich
auf die Berechnung eindimensionaler Transportvorginge.
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Das 2. Fick’sche Gesetz zur Berechnung instationirer Diffusionsprozesse mit
konzentrationsabhidngigen Diffusionskoeffizienten lautet:

ac d [D( ) ac
= . c) — .
at  ax ax ] (3.49)

Diese Differentialgleichung kann numerisch geldst werden. Dazu stehen ver-
schiedene Differenzenverfahren und Finite-Elemente-Methoden zur Verfigung
/44/. In dem hier beschriebenen Simulationsverfahren wird ein einfaches Vor-
wirts-Differenzen-Verfahren benutzt. Nach KieBl und Gertis /96/ fiihrt die
Differentialgleichung (3.49) damit zu der folgenden Differenzengleichung
(abgewandelt fiir nicht-iquidistante Ortselemente):

At D cHlln-ciln -D . in i-1, (3'50)

=C + — .
i.n+l i, Axl i+1/2,n sz sz

Disysz.n Und D,/ . sind die Transportkoeffizienten an der rechten und Tinken
Grenzfliche des betrachteten Ortselementes. Sie werden berechnet, indem die
Potentialparameter des Elementes i und des Elementes i+l bzw. i-1 gemittelt
werden und der diesem Parameter entsprechende Transportkoeffizient bestimmt
wird. Ax; ist die Abmessung des Ortselementes i in x-Richtung. Ax, ist der Ab-
stand zwischen den Mitten der Ortselemente i und itl.

Diese Gleichung kann aufgespalten werden in die Transportleistungen Ac, =
Cim1 - i Jeweils durch eine der beiden Grenzflichen des betrachteten Orts-
elementes:

At c -C
i+1,n Vi,n
Ay gre. = El * D ax, (3.51)
At c, -C
i,n "i-1,n
LTPR I ;1 * Diyen ¢ ax, (3.52)

Die Berechnungsgleichungen fiir die einzelnen Transportprozesse werden in den
folgenden Kapiteln beschrieben. Die Transportleistungen durch die beiden
Grenzflichen der Ortselemente werden fiir jede mobile Spezies und jede Trans-
portart (Wasserdampfdiffusion, kapillares Saugen, "Huckepacktransport", Dif-
fusion geldster Teilchen, Transport aufgrund eines Diffusionspotentials) ein-
zeln bestimmt und dann zu den urspriinglichen Konzentrationen hinzuaddiert.
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Grenzen zwei Elemente aus unterschiedlichen Substanzen aneinander (z.B. zwei
unterschiedlich stark korrodierte Betone oder Beton und eine Fliussigkeit),
bestimmt in der Regel das weniger transportwirksame Ortselement die Trans-
portleistung durch die entsprechende Grenzfldche. Ausnahmen sind Grenzflichen
zwischen festen/flissigen, festen/gasférmigen und fliussigen/gasformigen Orts-
elementen, da einem Gas kein Transportkoeffizient FKU und einer Flissigkeit
keine Transportkoeffizienten FKU und FDP zugewiesen werden konnen. Im Falle
eines ldsenden Angriffs wird ebenfalls anders vorgegangen. Ein ldsender An-
griff an einem Ortselement wird von dem Simulationsprogramm iber die Ver-
gréBerung der Gesamtporositidt bzw. iiber die Verringerung der Festigkeit auto-
matisch erkannt. In einem solchen Fall kann der mittlere Diffusionskoeffi-
zient eines gelgsten Teilchens an dem Ortselement nicht zur Beschreibung der
diffusiven Transportleistung durch die korrodierte Grenzfliche herangezogen
werden. Die korrodierte Grenzfliche des Ortselementes unterscheidet sich in
diesem Fall erheblich von der mittleren Zusammensetzung im Ortselement.
Gleichzeitig ist der Ubergang zwischen dem korrodierten und dem nicht korro-
dierten Bereich des Materials im Falle eines lésenden Angriffs vergleichswei-
se scharf und kann wihrend der Simulation in der Regel nicht durch mehrere
Ortselemente abgedeckt werden. Beim Vorliegen eines solchen Falles wird die
Transportleistung der Diffusion geldster Teilchen durch die entsprechende
Grenzfliche deshalb durch das transportwirksamere Ortselement bestimmt. Nach
oben begrenzt wird diese Transportleistung allerdings durch die maximal még-
liche Transportleistung im volistindig korrodierten Material.

Bei Berechnungen mit nicht-aquidistanten Ortselementen kann die Festlegung
der Transportleistungen durch die einzelnen Grenzflichen nicht anhand der
transportierten Konzentrationen erfolgen. Stattdessen sind z.B. die entspre-
chenden Stoffmengen zu betrachten.

Steuerung der Zeitschrittweite

Der Simulationsalgorithmus verfigt iber eine automatische Steuerung der Zeit-
schrittweite, um eine mdglichst hohe Berechnungsgeschwindigkeit zu erreichen.
Es werden die folgenden Grenzkriterien fiir die Festlegung der maximalen Zeit-
schrittweite verwendet.
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Liegt die Stoffeuchte eines Ortselementes zwischen den Werten der beiden
Nachbarelemente, dann darf sie wahrend eines Zeitschrittes:

1) nicht grdBer werden als die neue maximale Stoffeuchte der Nachbarelemente
und nicht kleiner werden als die neue minimale Stoffeuchte der Nachbarele-
mente.

2) nicht groBer werden als die unter Beriicksichtigung des Stofftransportes
durch die Jjeweilige Grenzfliche berechnete neue maximale Stoffeuchte der
Nachbarelemente und nicht kleiner werden als die entsprechende neue minimale
Stoffeuchte der Nachbarelemente. Transportprozesse durch die anderen Grenz-
flichen der Nachbarelemente werden in diesem Fall nicht bericksichtigt.

Die Bedingungen 1) und 2) miissen gleichzeitig verletzt werden, um eine Ver-
kleinerung der Zeitschrittweite auszulédsen.

3) Ist die Stoffeuchte an einem Ortselement kleiner als die Stoffeuchten der
Nachbarelemente, darf sie wihrend eines Zeitschrittes nicht gréBer werden als
die maximale Stoffeuchte der Nachbarelemente.

4) Ist die Stoffeuchte an einem Ortselement gréBer als die Stoffeuchten der
Nachbarelemente, darf sie wihrend eines Zeitschrittes nicht kleiner werden
als die minimale Stoffeuchte der Nachbarelemente.

5) Da die Transportparameter FDP, FKU und FDT mineralischer Baustoffe sehr
stark von der Stoffeuchte abhiingen, wird die Anderung der Stoffeuchte an ei-
nem Ortselement wihrend eines Zeitschrittes durch ein weiteres, einstelibares
Grenzkriterium nach oben begrenzt.

Analoge Bedingungen gelten fir die relative Luftfeuchte im Porenraum der
Ortselemente und die Konzentrationen der einzelnen gelésten Spezies in der
Porenflissigkeit.

Zusammerwirken von Transportberechnung und Berechnung des Phasenbestandes im
Falle von reaktiven Spezies

Bei Verwendung eines Vorwirts-Differenzen-Verfahrens ist innerhalb eines
Zeitschrittes nur ein Transport von einem Element zu den jeweils benachbarten
méglich. Diese Eigenschaft des Verfahrens stellt auf sehr einfache Art und
Weise sicher, daB der eventuelle Einbau von in der Porenfliissigkeit geldsten
Teilchen oder des Losungsmittels in eine feste Phase korrekt berechnet wird.
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Um dies beispielhaft zu zeigen, wird ein Ion betrachtet, das durch Diffusion
von auBen in einen Beton hineintransportiert wird. Wenn dieses Ion sehr
schnell in eine der festen Phasen eingebaut wird, ist der Transportweg sehr
kurz. Ein Weitertransport ist nur méglich, wenn ein Probenbereich mit diesem
Ion gesdttigt ist. OUbertrigt man diese Situation auf eine in Ortselemente
aufgeteilte Probe, ist ein Transport zunichst nur mdglich bis zum ersten Ele-
ment der Probe. AnschlieBend wird der Einbau des Ions in eine feste Phase in-
nerhalb des thermodynamischen Moduls berechnet (ein Weitertransport eines
Teils der eingedrungenen lonen ist nur bei entsprechend langsamer chemischer
Kinetik dieser Reaktion méglich). Wihrend des ndchsten Zeitschrittes ist wie-
derum nur ein Transport zum ersten Element moglich usw.. Ein Transport zum
nichsten Element setzt erst dann ein, wenn im ersten Element kein weiterer
Einbau des Ions in feste Phasen mehr méglich ist.

Bei Verwendung der FEM oder eines Differenzenverfahrens, das wihrend eines
Zeitschrittes den Transport eines geldosten Ions iber mehrere Ortselemente ge-
stattet, missen solche zeitabhingigen Bindungseffekte, z.B. iber Filtrations-
koeffizienten, bericksichtigt werden /125,178/. Experimentelle Daten iber
solche Koeffizienten in Beton sind allerdings sehr rar. Sie sind keine Kon-
stanten, sondern abhingig von der gelésten Spezies, vom Phasenbestand, der
Temperatur und dem Druck am Ortselement. Ein allgemeingiiltiges Verfahren zur
Berechnung von Filtrationskoeffizienten muB deshalb wieder auf einen thermo-
dynamischen und reaktionskinetischen Algorithmus hinauslaufen. Im vorhandenen
Simulationsalgorithmus kénnten diese Koeffizienten aus den berechneten Bim-
dungsreaktionen wihrend des vorhergehenden Zeitschrittes abgeleitet werden.
Die zukiinftige Erstellung eines solchen Modells und die anschlieBende Umstel-
Tung der Berechnung der Transportprozesse auf eines der genannten Verfahren
(z.B. das von Oberbeck /125/) muB zu einer wesentlichen Erhéhung der Rechen-
geschwindigkeit filhren, da in einem solchen Fall mit grdBeren Zeitschrittwei-
ten gearbeitet werden kann.

3.4.4 Wasserdampfdiffusion
Der Transportkoeffizient FDP (Feuchtetransportkoeffizient, Diffusion, grad ¢)
wird nach KieBl /95/ iiber die folgende Gleichung definiert: )

m p, - FDP . 3y / 8x (3.53)

*.-
FDP,H20
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Als antreibendes Potential tritt in diesem Fall der Gradient der relativen

Luftfeuchte auf, die iiber die Sorptionsisotherme des Materials an die Stoff-
feuchte u gekoppelt ist.

Zur numerischen Berechnung der Transportleistungen Ac in Mol/m® ist entspre-
chend den GIn. (3.51) und (3.52) der Differentialquotient in G1. (3.53) durch
den Differenzenquotienten zu ersetzen und auBerdem die rechte Seite von G1.

(3.53) mit dem Quotienten At/Ax, sowie mit dem Kehrwert der Molmasse zu multi-
plizieren:

At [ Ci1 079
Ac = — « X . FDP ., ixn Tin (3.54)
1,1.6rf ., FDP, Ha0 Ax, M i+1/2,n A,
At P ® 29
Ac = -— .« . FDP . BATLIMAR M5 (3.55)
1,2.Grf. ,FOP, He0 1-1/2,n
Ax, MM Ax,

Temperaturabhéngigkeit des Transportkoeffizienten FDP

Fir den Transportkoeffizienten FDP ist von KieBl /95/ ein Modell entwickelt
worden, das eine Berechnung dieses Parameters als Funktion der Temperatur ge-
stattet. Dazu muB der Transportkoeffizient mit dem dazugehdrigen Temperatur-
faktor ¢ multipliziert werden.

Feuchteabhéngigkeit des Transportkoeffizienten FDP

Die Feuchteabhingigkeit des Transportkoeffizienten FDP muB experimentell be-
stimmt werden. Diese Funktion wird anhand von einzelnen Stitzpunkten in das
Programm eingelesen. Zwischen den StGtzpunkten wird linear interpoliert.

3.4.5 Kapillares Saugen und "Huckepacktransport” geldster Teilchen

Der Transportkoeffizient FKU (Feuchtetransportkoeffizient, kapillar, grad u)
wird nach KieBl /95/ iiber die folgende Gleichung definiert:

Mexy o = Py * FKU + du / 9x (3.56)
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Das Kiirzel FKU wird in dieser Arbeit weiterverwendet, obwohl in diesem Fal)
ein Losungstransport und nicht nur ein Feuchtetransport im Bauteil betrachtet
wird. Die Stoffeuchte u hat an Schichtgrenzen zwischen verschiedenen Materia-
lien im Normalfall einen Sprung. Aus diesem Grund verwendet man bei der nume-
rischen Berechnung von kapillaren Transportvorgingen in der Regel das soge-

nannte Feuchtepotential /95/ oder die relative Luftfeuchte als Potential-

gréBe. Aus Vereinfachungsgrinden wird jedoch in dem Simulationsverfahren

statt mit der Stoffeuchte u mit dem Quotienten u/uf gerechnet.

Zur numerischen Berechnung der Transportleistungen Ac in Mol/m® ist in diesem
Fall entsprechend den GIn. (3.51) und (3.52) der Differentialquotient in GI.
(3.56) durch den Differenzenquotienten zu ersetzen und auBerdem die rechte
Seite von G1. (3.56) mit dem Quotienten At/Ax1 sowie mit dem Kehrwert der Mol-
masse des Ldsungsmittels und mit der maximalen freien Fliissigkeitsaufnahme ug

zu multiplizieren:

(u/ug) 1y 0m (U/0e) |

Ac I X (3.57)
i,1.6ef. FKUHO = . ° * i+1/2,n ° .
Ax, L Ax,

At o+ U, . (u/ug), -(u/ug),
Ac e i 75 R (] . flin f/4-1,n 3.58
1,2.6rf. , FKU, HeD 8, M i-1/2,n A%, ( )

Die G1. (3.56) zeigt, daB das kapillare Saugen in diesem Fall analog einem
DiffusionsprozeB beschrieben wird. Dabei wird der Stoffeuchtegradient als an-
treibendes Potential benutzt. Die Stoffeuchte ist in diesem Fall jedoch nur
eine praktikable HilfsgroBe. Das antreibende Potential eines kapillaren Saug-
vorganges ist der Gradient der Oberfldchenenergie des Systems aus Porenwan-
dung und Porenmedium. Nach Wissen des Autors existiert zur Zeit kein brauch-
bareres Modell zur Berechnung von kapillaren Transportvorgingen in pordsen
Baustoffen als der zugrundeliegende Ansatz. Der Autor hdlt es durchaus far
gerechtfertigt, ein solches Verfahren zu benutzen, wenn man sich iiber dessen

Modellcharakter im klaren bleibt.

Temperaturabhéngigkeit des Transportkoeffizienten FKU

Auch fiir den Transportkoeffizienten FKU wurde von KieBl /95/ ein Modell ent-
wickelt, das iiber einen Temperaturfaktor ¢ eine Berechnung dieses Parameters

als Funktion der Temperatur gestattet.
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Feuchteabhingigkeit des Transportkoeffizienten FKU

Die Feuchteabhingigkeit des Transportkoeffizienten FKU wird nach KieBl /95/
iiber die folgendende Gleichung berechnet:

FKU(u) = FKU; « exp(u/u; « In(FKU./FKU,)) (3.59)

u ist die Stoffeuchte. Der Index 0 bezeichnet die Stoffeuchte 0, der Index f
die maximale freie Flissigkeitsaufnahme. FKU; wird in dem Simulationsverfahren
iiber ein von KieBl /95 in Kapitel 7/ angegebenes Naherungsverfahren aus dem
Flissigkeitsaufnahmekoeffizienten und der maximalen freien Flussigkeitsauf-
nahme bestimmt. Das Verhdltnis FKU./FKU, wird nach Kie8l zu 10* angesetzt.

G1. (3.59) stellt eine Niherung dar. Dies geht z.B. aus den Ergebnissen von
Garrecht /66/ hervor, der die Feuchteabhingigkeit des Koeffizienten FKU fir
einige Materialien bestimmt hat. Die Genauigkeit des verwendeten Verfahrens
reichte jedoch aus, um bei der Simulation der durchgefiihrten experimentellen
Versuche den jeweiligen kapillaren SaugprozeB zufriedenstellend simulieren zu
kénnen.

"Huckepacktransport” geléster Teilchen

Der sogenannte "Huckepacktransport" geléster Teilchen wahrend eines kapilla-
ren Saugvorganges wird folgendermaBen berechnet. Werden geldste Teilchen
durch eine Grenzfliche aus einem Ortselement heraustransportiert, ist die
Transportleistung des "Huckepacktransportes" gleich der Transportleistung des
kapillaren Saugens multipliziert mit dem Quotienten aus der Konzentration der
geldsten Spezies und der Wasserkonzentration am Ortselement.

Ac Ac (3.60)

1,1.6rf. huc.g i1t rki b0 ° Sig / Cio

Ac Ac . C (3.61)

1,2.60f . huc,g 1,2.60f.  FKU, H20 i/ Ciieo

Werden geléste Teilchen durch eine Grenzfliche in ein Ortselement hinein-
transportiert, muB der Quotient aus der Konzentration der gelésten Spezies
und der Wasserkonzentration des benachbarten Ortselementes benutzt werden.

Ac Ac (3.62)

$,1.Grf. ,huc, g i aef Rk * Ciretig 7 Cierelmeo

Ac Ac (3.63)

i,2.Grf. huc.g i,2.60f. k040 ° Cir/-lig 7 Cis/o1m0
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3.4.6 Diffusion von geldsten Teilchen

Im Falle der Diffusion geldster Teilchen treten die Gradienten der Losungs-
konzentrationen als antreibende Potentiale auf. Die verwendeten Diffusionsko-
effizienten der geldsten Teilchen g sind definiert iber die folgende Glei-
chung (mit M, Molaritdt):

Ngrg =D « M/ dx . (3.64)

Zur numerischen Berechnung der Transportleistungen Ac in Mol/m® ist in diesem
Fall entsprechend den Gln. (3.51) und (3.52) der Differentialquotient in G1.
(3.64) durch den Differenzenquotienten zu ersetzen. Innerhalb des entspre-
chenden Moduls des Simulationsverfahrens wird dabei mit der Konzentrations-
einheit Molalitdt m (Mol/kg Losungmittel) gearbeitet. Dies hat den Vorteil,
daB keine Information iiber die Dichte der Porenldsung benétigt wird. AuBerdem
ist die rechte Seite von G1. (3.64) mit dem Quotienten At/Ax, sowie mit der
Masse M, des Losungsmittels pro m® Probe zu multiplizieren.

Ac ﬁ M m1+l,n'm1‘,n 3.65)
i,1.6rf.,D6T,g Ax ¢ (I Di+1/2,n . Ax (3.
1 2
At m. _-m,
-1
ACy 2ot 0oty = v Mo+ Diypn * —""TX'—‘E (3.66)
1 2

Beriicksichtigung des Diffusionspotentials

Das Verfahren verwendet ionenspezifische Diffusionskoeffizienten. Die unter-
schiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten der gelésten Spezies fiihren dabei
zum Aufbau eines elektrischen Diffusionspotentials. Der Gradient des Diffu-
sionspotentials ist die Ursache eines zusidtzlichen Transportvorganges, der
letztlich zur elektrischen Neutralitit der Lésung filhrt.

Die durch diesen Transportvorgang hervorgerufene Stoffmengenstromdichte des
gelésten Ions g 1Bt sich nach Brdicka /28, S.647/ iber die folgende Glei-
chung beschreiben:

n' =z, -0 -m - F/(R-T) . dg/ox (3.67)
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Setzt man voraus, daB in der Porenlésung mineralischer Baustoffe tatsdchlich
eine elektrische Neutralitit vorliegt, muB die Addition der Produkte aus der
Ionenladung und der durch die "normale" Diffusion bzw. durch das Diffusions-
potential hervorgerufenen Transportleistungen Null ergeben:

2z o Ac

g ? g,"normale” Diffusion g, Transport Diffusionspotential = 0 (3.68)

+ Zz - Ac
g 9

Die Transportleistungen Acg in Mol/m® sind proportional zu den Stoffmengen-

stromdichten ng* nach G1. (3.64) bzw. (3.67).

Ac, = h e n (3.69)

G1. (3.68) kann nach dem fir alle Ionen konstanten Faktor F-h/(R-T) . dp/ax
aufgeldst werden. Damit lassen sich die durch das Diffusionspotential hervor-
gerufenen Transportleistungen Acg iiber die GIn. (3.67) und (3.69) berechnen:

2 z, . Ac
9
= -7 . 3.70
Acg,Transport Diffusionspotential zg Dg mg ( )
2
. - m
2.0,

g,"normale” Diffusion

g

Wesentlich bei dieser Korrektur ist, daB nicht mit den gesamten Stoffmengen
der gelésten Teilchen in einem Ortselement gearbeitet wird, sondern nur die

durch jeweils eine Grenzfliche eines Ortselements diffundierten Stoffmengen
betrachtet werden.

Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten geldster Spezies

Die Temperaturabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten geloster Spezies in
Zementstein und Mortel wird in der Literatur in der Regel Uber einen Arrhe-

nius-Ansatz beschrieben /29,72,128/. Dieser Ansatz wurde auch in das Simula-
tionsprogramm ibernommen:

D=A-. exp(-E/(R - T)) (3.71)
Man kann feststellen, daB die Temperaturabhingigkeit der Diffusion geldster

Teilchen im Porensystem eines Zementsteins viel stdrker ist als in einer rei-
nen Lésung oder z.B. in einem grobporigen quarzitischen Gestein /72,128/. Er-
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klirt wird dies iber den EinfluB der zeitweiligen Adsorption der Teilchen an
den Porenwandungen. Durch diesen Adsorptionsvorgang wird die Diffusion ver-
Tangsamt. Mit steigender Temperatur fdilt die Gleichgewichtskonstante des Ad-
sorptionsprozesses ab und die Teilchen liegen vermehrt in geléster statt in
adsorbierter Form vor. Durch diesen zusdtzlichen ProzeB steigt die Diffu-
sionskonstante mit zunehmender Temperatur viel stidrker an als bei einem rei-~

nen DiffusionsprozeB.

Page et al. /128/ ermittelten fir die Chloriddiffusion in Zementsteinen aus
Portlandzement mit Wasserzementwerten von 0,4, 0,5 und 0,6 Aktivierungsener-
gien E, von 41,8, 44,6 und 32,0 kJ/Mol. Sie sind der Meinung, daB die Bindung
von Chlorid durch Aluminatphasen im Vergleich mit anderen Parametern nur ej-
nen geringen EinfluB auf die Diffusionskoeffizienten hatte.

Goto und Roy /72/ ermittelten an Portlandzementstein mit einem Wasserzement-
wert von 0,4 Aktivierungsenergien von 50,2 kJ/Mol fiir Chlorid und 83,6 kJ/Mol
fir Natrium. Nach eigenen Berechnungen mit den tabellarisch angegebenen Dif-
fusionskoeffizienten und Temperaturen miissen diese Werte jedoch fehlerhaft
sein. Die eigenen Berechnungen ergaben 41,8 kJ/Mol fiir Chlorid und 59 kJ/Mol

fur Natrium.

Aus von Brodersen /29/ genannten Daten wurden ebenfalls Aktivierungsenergien
berechnet. Verwendet wurde ein Portlandzementstein mit einem Wasserzementwert
von 0,6. Die Berechnungen ergaben 45,3 kJ/Mol fir Chlorid und 56 kJ/Mol fir

Natrium.

Man sieht, daB zwischen den Angaben der oben genannten Autoren eine gute
Ubereinstimmung besteht. Bei den durchgefiihrten Berechnungen wurde im Falle
des Mortels fir alle negativen Ionen eine Aktivierungsenergie von 45,3 kJ/Mol
und fir alle positiven Ionen eine Aktivierungsenergie von 56,0 kJ/Mol ange-
nommen. Im Falle des Sandsteins wurde fiir alle negativen Ionen eine Aktivie-
rungsenergie von 22,8 kd/Mol und fir alle positiven Ionen eine Aktivierungs-
energie von 20,8 kJ/Mol verwendet. Diese Daten beruhen auf den neu ausgewer-
teten Daten fir C1° und Na* eines Quarzits von Goto und Roy /72/. Sie stehen
in guter Ubereinstimmung mit Daten wiBriger Lésungen (17,5 kJ/Mol bzw.
18,0 kJ/Mol /72/). Fiir geldste Neutralteilchen wurde in allen Fdllen eine Ak-
tivierungsenergie von 17,5 kJ/Mol verwendet. Der Frequenzfaktor wird unter
Verwendung der experimentell ermittelten Diffusionskoeffizienten bestimmt.
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Feuchteabhédngigkeit der Diffusionskoeffizienten geléster Spezies

Der Wassergehalt in einem pordsen Stoff beeinfluBt die Diffusion geldster
Spezies auf zweifache Weise. Zundchst ist die chemische Zusammensetzung der
Porenldsung eine Funktion des Feuchtegehaltes des Materials. Die Diffusions-
koeffizienten geldster Teilchen sind wiederum eine Funktion der chemischen
Zusammensetzung der Losung. Modelle zur Beschreibung dieser Konzentra-
tionsabhingigkeit werden bei Horvath /88/ genannt. Die Abweichung der Diffu-
sionskoeffizienten von dem Fall einer idealen Lésung kann z.B. durch den fol-
genden Faktor angendhert werden (s.a. /178/):

dtnm (3.72)
d (1n ¢c) )

Typische Verhdltnisse von maximalen und minimalen Diffusionskoeffizienten ge-
léster Salze iber den méglichen Konzentrationsbereich erreichen Werte von 2
bis 3. Die Konzentrationsabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten geldster
Spezies ist also relativ schwach und nicht vergleichbar mit der Feuchteab-
hdngigkeit der.Koeffizienten FDP und FKU.

Neben dieser Konzentrationsabhingigkeit kommt bei porésen Stoffen noch der
EinfluB der Adsorption der Teilchen an den Porenwandungen hinzu. Bei abneh-
mendem Feuchtegehalt wird die Beweglichkeit geléster Teilchen dadurch zusdtz-
Tich eingeschrinkt.

In den hier durchgefiihrten Versuchen wurde die Diffusion geldster Teilchen
bei geringen Stoffeuchten in jedem Fall von kapillarem Saugen Gberlagert.
Dies entspricht zumeist auch den realen Bedingungen an Bauteilen. Die Trans-
portleistung des kapillaren Saugens iiber einen "Huckepacktransport” der mit-
gefilhrten Spezies ist um GroBenordnungen héher als die Transportieistung der
Diffusion geléster Spezies in der Porenflissigkeit. Die Diffusion geldster
Teilchen wird aus diesem Grund erst dann einen merklichen EinfluB auf den Ge-
samtprozeB bekommen, wenn die maximale freie Flissigkeitsaufnahme erreicht
ist und das kapillare Saugen zum Erliegen kommt.

Die Feuchte- und Konzentrationsabhingigkeit der Diffusion geldoster Teilchen

wurde deshalb vernachldssigt. In den Simulationsberechnungen wurden Werte zu-
grundegelegt, die an feuchtegesdttigten Proben gemessen wurden.
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3.4.7 Feuchte-Sorptionsisotherme

Die Verdnderung der Materialfeuchte infoige chemischer Reaktionen wird durch
die thermodynamische Berechnung des Phasenbestandes erfaBt. Die Beriicksichti-
gung der physikalischen Feuchtespeicherung innerhalb der Transportberechnung
geschieht iber die Sorptionsisotherme, indem die relative Luftfeuchtigkeit im
Porenraum des Materials zu jedem Zeitschritt und an jedem Ortselement aus der

Materialfeuchte neu berechnet wird.

Die Sorptionsisotherme ist temperaturabhidngig. Im Rahmen der normalen Tempe-
raturschwankungen eines Bauteils ist diese Abhingigkeit jedoch nur schwach.
Die Temperaturabhdngigkeit der Sorptionsisotherme wurde deshalb bei den hier
durchgefiihrten Berechnungen vernachlissigt. Da nur Befeuchtungsprozesse simu-
Tiert wurden, wurde ausschlieBlich die Adsorptionsisotherme verwendet.

3.4.8 Druckabhingigkeit der Transportparameter

Aufgrund der geringen Kompressibilitit von Festkérpern ist zu erwarten, dad
sich die Porenstruktur eines mineralischen Baustoffes unter einer mechani-
schen Spannung nicht wesentlich dndert. Dies gilt allerdings nur in den Last-
bereichen, in denen noch keine ausgeprigte MikroriBbildung auftritt. Im Ge-
brauchsbereich mineralischer Baustoffe kann man bei Belastung auf Druck eine
solch starke Verdnderung der Porenstruktur ausschlieBen. Im Simulationsver-
fahren wird deshalb davon ausgegangen, daB die Porenstruktur und damit die
Transportparameter durch die lastabhingigen Verformungen nicht verdndert wer-
den. Verformungen aufgrund von Temperatur- und Feuchtednderungen wurden bis-
lang ebenfalls vernachlissigt.

3.4.9 Verdnderungen der Transportparameter durch den korrosiven Proze8

Ein verdnderter Phasenbestand hat iber die Porenstruktur auch verinderte
Transportkoeffizienten zur Folge. Die Diffusionskoeffizienten der geldsten
Teilchen sowie der kapillare Transportkoeffizient FKU des Materials werden
wihrend der Simulation mit Hilfe der Modelle von Gaber /62/ aktualisiert.
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Gaber hat Modelle entwickelt, mit denen wichtige Transportkoeffizienten ver-
schiedener Mortel als Funktion bestimmter Porositidtskennwerte berechnet wer-
den kénnen. Einige Modelle verwenden den sogenannten Aquivalenzradius r,, eine
GroBe, die aus der Porenradienverteilung des Materials berechnet werden muB.
Einige Modelle kommen ohne diese GrioBe aus.

In der hier vorliegenden Arbeit wurden nur solche Modelle zur Korrektur der
Transportkoeffizienten verwendet, in denen der Agquivalenzradius nicht auf-
tritt. Anderenfalls miBte die Verdnderung der Porenradienverteilung eines
Materials durch einen korrosiven ProzeB simuliert werden. Dies wire ein
eigenstindiges Forschungsthema, das im Rahmen dieser Arbeit nicht zu reali-
sieren war. Wenn eine solche Simulation der Verinderung der Porenradienver-
teilung eines Baustoffes wihrend eines korrosiven Prozesses geldnge, kénnten
weitere der Gaber’schen Modelle fiir diese Problematik nutzbar gemacht werden.
Dies gilt auch fir die Modelle von Garrecht /66/, mit denen die Sorptionsiso-
therme, die Transportkoeffizienten der Wasserdampfdiffusion, des kapillaren
Saugens und der Permeabilitit aus der Porenradienverteilung mit hoher Genau-
igkeit abgeleitet werden kénnen und auch fiir die Ansdtze aus der Disseration
von Meng /116/ und die sogenannte Percolation-Theory /21,37,64,65,189/.

Experimentelle Daten iiber die Verinderung der Porenradienverteilung minerali-
scher Baustoffe wihrend eines Korrosionsprozesses sind relativ selten
/94,106,120/. Wihrend der in dieser Arbeit durchgefiihrten Korrosionsversuche
wurden deshalb stets Messungen der Porenradienverteilung der korrodierten
Proben durchgefiihrt, um diese Datenbasis zu verbessern.

Zur Aktualisierung des Wasserdampfdiffusionskoeffizienten bzw. der Sorptions-
isotherme wihrend eines Korrosionsvorganges ist die Kenntnis der aktuellen
Porenradienverteilung unumginglich. Da darauf zunichst verzichtet werden
muBte, ist das Simulationsprogramm bislang nur darauf ausgelegt, Korrosions-
prozesse bei einmaliger Befeuchtung mit dem korrosiven Medium zu berechnen.
In diesem Fall tritt eine Wasserdampfdiffusion nur in dem Probenbereich auf,
der durch das korrosive Medium noch nicht vollstindig befeuchtet worden ist,
also kaum korrodiert ist. Gleiches gilt fir die Sorptionsisotherme.
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Modell zur Aktualisierung der Diffusionskoeffizienten geldster Teilchen

Nach dem Gaber’schen Modell la /62/ 14Bt sich der Diffusionskoeffizient D von
Chloridionen iiber folgende Gleichung beschreiben:

D=a. ¢ (3.73)

a ist der sogenannte Umwegfaktor, der die Abweichung der Poren von der idea-
lisierten Form, zylindrisch und mit konstantem Querschnitt, beschreibt.

Die fir den TransportprozeB wirksame Porositdt ¢ wird von Gaber nach der fol-
genden Gleichung berechnet:

€ = EHGIM . (EHG _ ev)l/4 . €w1/4 . (cw . EV)IM (3.74)

€, ist die Porositit der Verdichtungsporen, €, die offene Porositdt, ermittelt
durch Vakuum-Wasseraufnahme. Mit €pg bezeichnet er die gesamte, dem Quecksil-
ber bei 2000 bar zugingliche Porositdt. Sie kann iber die folgende Gleichung
berechnet werden, falls die Trockenrohdichte P 1N g/cm® und das mit der
Quecksilberdruckporosimetrie erreichbare kumulative Porenvolumen KVHg in mmé/g
angegeben werden:

€y = KV = £,,o/10 (3.75)

Die besten Ergebnisse erhielt Gaber mit nG = 8. G1. (3.73) wird im vorliegen-
den Simulationsverfahren dazu benutzt, die Diffusionskoeffizienten der in der
Porenflissigkeit gelésten Teilchen zu aktualisieren.

Modell zur Aktualisierung des Transportkoeffizienten FKU

Der kapillare Wasseraufnahmekoeffizient w kann nach dem Gaber’schen Modell la
/62/ berechnet werden zu:

Ww=a.e®.e™ (3.76)

€ wird wieder nach der Gl. (3.74) bestimmt. Gaber erhielt die besten Ergeb-
nisse fiir nG = 1,5 und mG = -0,25.
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Nach Gaber /62/ erhdlt man fiir die beiden Transportparameter Chlorid-Diffu-
sionskoeffizient und Wasseraufnahmekoeffizient die besten Ergebnisse, wenn
der Aquivalenzradius bei den Berechnungen unberiicksichtigt bleibt. Die Ergeb-
nisse fir den kapillaren Wasseraufnahmekoeffizienten lassen sich bei Verwen-
dung eines Modells 2 (Beriicksichtigung von Grenzradien) noch verbessern.

Kombiniert man die G1. (3.76) mit dem von KieBl /95, Bild 45/ angegebenen Na-
herungsverfahren zur Bestimmung des Koeffizienten FKU als Funktion des Was-
seraufnahmekoeffizienten und der maximalen freien Wasseraufnahme, hat man ein
Mode11l zur Hand, mit dem sich auch die Verdnderung des Transportkoeffizienten
FKU wiahrend eines Korrosionsprozesses beschreiben 13a8t.

Verdnderungen der zugrundeliegenden Materialparameter durch den korrosiven
ProzeB

Filr die Aktualisierung der Diffusionskoeffizienten der gelgsten Teilchen und
des Transportkoeffizienten FKU werden folgende zugrundeliegende Material-
kennwerte benétigt: die Porositit der Verdichtungsporen, die im Quecksilber-
druckversuch zugingliche Porositit (anfinglich berechnet aus dem kumulativen
Volumen und der Trockenrohdichte), die Porositdt gemessen durch Vakuum-Was-
seraufnahme und die maximale freie Flissigkeitsaufnahme.

Die Transportkoeffizienten und diese Materialparameter missen fir das zu un-
tersuchende Material experimentell bestimmt oder aus der Literatur entnommen
werden. AnschlieBend wird der Umwegfaktor a des Jjeweiligen Transportmecha-
nismus berechnet. Unter der Annahme eines konstanten Umwegfaktors kann die
Verinderung der Transportparameter iber die Verinderung der zugrundeliegenden
Materialparameter berechnet werden. Innerhalb der Simulation werden also
nicht direkt die Transportparameter aktualisiert, sondern die oben genannten
Porositdtskennwerte.

Die maximale freie Flissigkeitsaufnahme u, wird iiber die folgende Gleichung
aktualisiert.

v + € -V
fP,t0 ,t0 Pt
Ugp = . * ST e, (0...1) (3.77)
w,t0
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Dabei ist V., das Gesamtvolumen der festen Phasen. Es wird aus der Konzentra-
tion, dem Molgéwicht und der Dichte der einzelnen Spezies errechnet. Dabei
missen auch inerte Materialien, die fir die Berechnung des Phasenbestandes
nicht relevant sind (z.B. Zuschlige), beriicksichtigt werden. Unhydratisierte
Klinkerreste wurden bei den hier durchgefilhrten Berechnungen vernachldssigt.
Der Index t0 kennzeichnet den Anfangswert des unkorrodierten Materials. Wenn
ndherungsweise die gesamte Porositdt des Materials als offene Porositdt vor-
Tiegt, kann €, t0 auch durch den Ausdruck 1 - Vip yp ersetzt werden. In analoger
Weise wird die im Quecksilberdruckversuch zugingliche Porositdt und die Poro-
sitit bei Vakuum-Wasseraufnahme aktualisiert. Die Porositdtskennwerte miissen
in diesem Fall als Zahlenwerte im Bereich von 0...1 angegeben werden. Die
Trockenrohdichte wird ebenfalls analog zur G1. (3.77) iiber den Quotienten aus
der aktuellen und der urspriinglichen Trockenmasse des Materials aktualisiert.

G1. (3.77) zeigt, daB die zu aktualisierenden Materialkennwerte als Verhdlt-
niswerte zu den am Anfang experimentel]l gemessenen Ausgangswerten berechnet
werden. Dies hat den Vorteil, daB die Korrektur der Porositdts- und Trans-
portparameter am Anfang sehr genau ist und erst mit fortschreitender Korro-
sion immer ungenauer wird.

Dem Modell liegt die Niherung zugrunde, daB sich das Volumen der Verdich-
tungsporen wihrend eines korrosiven Prozesses nicht wesentlich &ndert. Die
Verdichtungsporen werden zwar im Gegensatz zu den Gelporen von dem aggressi-
ven Medium durchstrémt, ihre Oberfliche ist aber im Vergleich zur Oberfliche
der Kapillarporen sehr klein. Da die Geschwindigkeit von heterogenen Reaktio-
nen abhdngig ist von der Oberfliche, ist der Stoffumsatz an der inneren Ober-
fliche der Verdichtungsporen im Vergleich mit den Kapillar- und den Verbund-
poren sicherlich relativ klein. Diese Vorgehensweise ist nicht anwendbar,
wenn bei der korrosiven Reaktion Phasen neu gebildet werden, die ein sehr
plastisches Materialverhalten zeigen, z.B. Gele bei der Alkalireaktion. In
diesem Fall werden sicherlich auch die Luftporen aufgefiillt.

Vorgehensweise bei starker VergréBerung der Porositét

Tritt wihrend eines korrosiven Angriffs eine sehr starke VergrdBerung der Po-
rositit auf, werden mit dem oben beschriebenen Niherungsverfahren Transport-
kennwerte berechnet, die gréBer sind als die entsprechenden Transportkenn-
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werte in einem luft- bzw. flussigkeitsgefiilten Volumen. Dies ist ein physi-
kalisch nicht sinnvoiles Ergebnis.

Nach Garboczi /64/ konnen die Diffusionskoeffizienten D geldster Ionen in ei-
nem pordsen Material aus dem entsprechenden Diffusionskoeffizienten im reinen
Lésungsmittel DO, der Porositdt p und einem Umwegfaktor a nach folgender Glei-
chung berechnet werden:

D = Dy-p-a (3.78)

G61. (3.78) wird als Grenzkriterium fir die Diffusionskoeffizienten geldster
Spezies benutzt, wobei der Umwegfaktor a auf 1 gesetzt wird. Im Simulations-
verfahren kénnen die Diffusionskoeffizienten geléster Spezies in dem korro-
dierenden Material nicht gréBer werden als die entsprechenden Diffusionskoef-
fizienten in der angreifenden Lésung, multipliziert mit der offenen Porositit
des Materials.

Beriicksichtigung einer RiBbildung

Wihrend eines treibenden Angriffs kénnen in dem zu untersuchenden Material
Risse entstehen. Da mit dem vorliegenden Simulationsprogramm bisher nur ein-
dimensionale Transportvorginge berechnet werden kénnen, kénnen Risse nur
durch eine Korrektur der Transportprozesse an dem Jjeweiligen Ortselement,
also durch eine "verschmierte” Betrachtungsweise erfaBt werden. Die durch-
zufilhrende Korrektur hiangt dabei stark von der Art des treibenden Prozesses,
der Bauteilgeometrie, der Geometrie der zu erwartenden Risse und dem even-
tuellen Flissigkeitsstand bzw. den Stromungsverhaltnissen in der angreifenden
Losung ab.

Die Simulation der Probendehnung wird in Kapitel 3.6 beschrieben. Im Simula-
tionsalgorithmus wird davon ausgegangen, daB eine RiBbildung beim Uberschrei-
ten der Zugbruchdehnung des Materials einsetzt.

Durch die RiBbildung erhalten weiter innen in der Probe liegende Ortsele-

mente, die im ungerissenen Fall keinen direkten Kontakt zur angreifenden LG-
sung haben, eine Grenzfliche zu dem in dem RiB vordringenden Medium. Im Si-
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mulationsmodell wird bei entstandenem RiB ein zusdtzlicher Diffusionsprozes

durch diese Grenzfldche berechnet.

Bei den durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen konnte eine RiBbildung
bei Einlagerung von Mirtelproben in eine sulfathaltige Ldsung beobachtet
werden (s. Kap. 5.3). Die Risse verliefen parallel und in geringem Abstand
zur seitlichen Abdichtung der zylinderférmigen Proben. Als neue Grenzfliche
wurde aufgrund dieser Rifform die Mantelfliche des jeweiligen Ortselementes
angesetzt. Die angreifende Lésung drang in diesem Fall also senkrecht zur
normalen Diffusionsrichtung ein. Betrachtet man die diffusiven Massenstrom-
dichten in einem zylinderformigen Ortselement, stellt man fest, daB man die
Transportleistung durch die Mantelfliche anndhern kann, indem man die ent-
sprechende Transportleistung durch die Grundfliche berechnet und mit dem Fak-
tor 4 . Ortselementdicke/Durchmesser multipliziert.

Es wurde angenommen, daB in dem RiB die Konzentrationen der angreifenden Lé-
sung vorliegen. Diese Annahme ist durch die sehr schnelle Diffusion im RiBbe-
reich gerechtfertigt. AuBerdem kam es bei den entsprechenden Versuchen bei
groBen Dehnungen auch zu einer seitlichen Absprengung bzw. Durchldcherung der
Abdichtung, so daB das korrosive Medium die Proben auch direkt von der Seite
angreifen konnte.

3.5 Aktualisierung der Materialfestigkeit wihrend des Korrosionsprozesses

Die Aktualisierung der Materialfestigkeit spielt im Falle eines 18senden An-
griffs eine entscheidende Rolle fiir die Berechnung der Abtragungsraten.
Reicht die Restfestigkeit des korrodierten Materials nicht mehr aus, um das
Eigengewicht zu tragen, einem vorbeistrémendem Medium zu widerstehen oder ei-
nem sonstigen VerschleiB standzuhalten, wird die Oberfliche des Werkstoffes
abgetragen. Die Restfestigkeit des Materials und die eventuelle Abtragungsra-
te der Oberfliche sind in jedem Fall entscheidende Kriterien fir die Ge-
brauchsfihigkeit eines Bauteils.
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3.5.1 Bekannte Ansdtze zur Berechnung der Festigkeit von pordsen Stoffen

Die Festigkeit von Werkstoffen hingt von den Festigkeiten der einzelnen Pha-
sen sowie ihrem Kornverband ab. Liegen ausgerichtete und in Bezug auf die Fe-
stigkeit anisotrope Phasen vor, verhdlt sich auch der Werkstoff selbst aniso-
trop. Ist der Werkstoff pords, hingt die Festigkeit sehr stark von dem Abso-
lutwert der Porositdt und der Porenstruktur ab. Einerseits vermindern Poren

den tragenden Querschnitt eines Bauteils, andererseits wirken sie als innere
Kerben.

Wichtig fir die Verdnderung der Festigkeit eines Materials im Falle eines
Korrosionsprozesses ist auch das Gefiige /124/. Im Falle eines homogenen Werk-
stoffes muB ein groBer Volumenanteil des Materials zerstdért werden, um einen
groBeren Festigkeitsverlust hervorzurufen. Im Falle eines Betons oder eines
Sandsteins muB nur das Bindemittel entfernt werden, um das Material vé11ig zu
entfestigen. Dieses Bindemittel nimmt nur einen vergleichsweise geringen An-
teil am Gesamtvolumen des Werkstoffes ein.

Der EinfluB der rdumlichen Verteilung der Einzelphasen und damit des Kornver-
bandes auf die Festigkeit kann mit FEM-Berechnungen simuliert werden. In sol-
chen Berechnungen kénnen z.B. die einzelnen Komponenten eines Betons und die
Kontaktzonen zwischen Zementstein und Zuschlag als Ortselemente dargestellt
werden. Auch bei einem solchen Ansatz bleibt das Problem erhalten, die Verdn-
derungen der mechanischen Eigenschaften der Betonkomponenten und der Kontakt-
zonen durch einen KorrosionsprozeB beschreiben zu missen. Diese Algorithmen
bendtigen auch erhebliche Rechenzeiten. Die Integration eines soichen Modells

in das Simulationsverfahren erschien dem Auter deshalb zur Zeit nicht mdg-
Tich.

Das Simulationsverfahren beschrinkt sich deswegen darauf, den EinfluB der Po-
rositit und den EinfluB der Verinderung der Volumenanteile der Einzelphasen
auf die Festigkeit niherungsweise zu beschreiben.

Die bekanntesten Ansitze zur Berechnung der Festigkeit pordser Stoffe in Ab-

hingigkeit von der Gesamtporositit stellen die folgenden vier Gleichungen
dar.
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Balshin /17/: B =B, (1-p)° (3.79)
Ryshkewitch /141/: B=48,-e?"F (3.80)
Schiller /143/: B=8,1na/p (3.81)
Hasselmann /82/: B=28,-(l-a-.p) (3.82)

Dabei ist p die Gesamtporositit des Materials und B, eine GroBe, die die Fe-
stigkeit des Materials bei einer Porositit von Null beschreibt. Odler und
Résler /126/ beriicksichtigen die Porenstruktur, indem sie die Porositdt in

drei Klassen einteilen:

B =By -3 Do = b v Proigom = € * Prigom (3.83)
Atzeni et al. /12,13/ bericksichtigen die Porenradienverteilung durch die
Einfihrung des sogenannten Hauptverteilungsradius r,, der folgendermaBen
berechnet wird:

(3.84)

m

.l = -
nr q}:(Vq 1nrq)/2Vq

wobei V das Porenvolumen darstellt. Sie kommen damit zu dem Ansatz:

B=a.p (1-p) / r 05 (3.85)
Dabei ist B, die sogenannte charakteristische Festigkeit des Materials. Sie
beschreibt wiederum die Festigkeit bei einer Porositat von Null.

Viele Werkstoffe, z.B. Beton oder Sandstein, bestehen aus einem Haufwerk von
Kérnern, die mit einem Bindemittel verklebt sind. Da ein solches Material
ohne das Bindemittel keinerlei Festigkeit aufweist, sollte fir p in einem
solchen Fall die Gesamtporositit des Bindemittels, nicht die Gesamtporositit
des Werkstoffes benutzt werden.

3.5.2 Zur Festigkeitsberechnung im Simulationsmodell

Wihrend eines Korrosionsprozesses tritt eine Veranderung des Phasenbestandes
eines Werkstoffes auf. Dies fithrt zu einer Verinderung der Porositdt und auch
Zu einem veridnderten ﬂo, da die verschiedenen festen Phasen stark unterschied-
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liche Beitrdge zur Festigkeit eines Werkstoffes leisten. Um den EinfluB der
verdnderten Volumenanteile der einzelnen festen Phasen auf die Festigkeit né-
herungsweise zu beschreiben, wurde der folgende Ansatz benutzt:

By = 2V, - B..1) (3.86)

Zur Berechnung von B, ist iber alle festen Phasen i des Bindemittels zu sum-
mieren. V, stellt den volumetrischen Anteil der Phase i am festen Bindemittel-
volumen dar. Die Summe aller V, wird auf 1 normiert. B, , ist die charakteri-
stische Festigkeit der Phase i. Gl1. (3.86) wurde mit dem Ansatz von Balshin
verbunden, da diese Gleichung in jedem Fall sicherstellt, daB bei einer Poro-
sitdt von 1 die Festigkeit auf 0 zuriickgeht:

B=3(V, 8., (1-p)° (3.87)

Nach der ersten Berechnung des Phasenbestandes des zu untersuchenden Mate-
rials wird mit Hilfe von G1. (3.87) der Koeffizient b berechnet. Unterliegt
das Material dann einem KorrosionsprozeB, #ndern sich die Volumenanteile V,
der einzelnen festen Phasen sowie die Porositit p des Bindemittels. Unter
Beibehaltung des Koeffizienten b wird dann die verdnderte Festigkeit an dem
Jjeweils betrachteten Ortselement zu jedem Zeitschritt neu berechnet.

3.5.3 Vorhandene Daten zur charakteristischen Festigkeit

Beaudoin und Ramachandran berichten in /19/ iiber die zeitliche Entwickiung
der Druckfestigkeit wihrend der Erhidrtung der Zementklinkerphasen. Sie haben
gleichzeitig die entsprechenden Porosititen dokumentiert und iber eine Re-

gressionsrechnung die charakteristische Festigkeit der erhirteten Materialien
bestimmt.

Die Daten fir die Klinkerphasen C,S und C.S wurden iber eine Regressionsrech-
nung nach G1. (3.87) neu ausgewertet. Ausgehend von dem hier verwendeten An-
satz wurde das Volumen des gleichzeitig gebildeten Ca(OH), dabei berilcksich-
tigt. Dem Calciumhydroxid wird in der Literatur nur ein sehr geringer Beitrag
zur Festigkeit von zementgebundenen Werkstoffen zugesprochen /89/. Da die
charakteristische Festigkeit des Calciumhydroxids experimentell nicht be-
stimmt werden konnte, wurde sie deshalb auf Null gesetzt. Fiir die Berechnung
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der Volumenanteile wurde von der Bildung von C,S,H, ausgegangen und vorausge-
setzt, daB im Falle der C,S-Hydratation pro Mol C-S-H drei Mol Ca(OH), entste-
hen und im Falle der CZS-Hydratation pro Mol C-S-H ein Mol Ca(OH)2 entsteht.
Im Falle der () bzw. der C,S-Hydratation wurde fiur die C-S-H-Phase eine cha-
rakteristische Druckfestigkeit von 438 N/mm? bzw. 365 N/mm’ ermittelt. Bei den
durchgefiihrten Simulationsberechnungen wurde fir alle Endglieder der C-S-H-
Mischungsreihe die charakteristische Druckfestigkeit 365 N/mm’ benutzt, da das
C,S mengenmiBig (berwog. AuBerdem wurde von Beaudoin und Ramachandran /19/ im
Falle der C,S-Hydratation auch eine Probe mit sehr geringer Porositit unter-
sucht, so daB die ermittelte charakteristische Druckfestigkeit in diesem Fall
zuverldssiger erschien.

Die entsprechenden Daten fiir C;A und CAF wurden nicht ausgewertet, da von
Beaudoin und Ramachandran /19/ eine sulfatfreie Erhdrtung untersucht wurde,
was den Verhdltnissen im Zementstein nicht entspricht. Fiir die AFt- und AFm-
Spezies des Zementsteins wurde ndherungsweise die gleiche charakteristische
Druckfestigkeit angenommen wie fiir die C-S-H-Spezies.

Die charakteristische Druckfestigkeit von Calcit wurde als 240 N/mm? ange-
setzt, dies entspricht der maximalen Druckfestigkeit natirlicher, dichter
Kalksteine /137/. Krenkler /105/ nennt fir Gips eine maximale Druckfestigkeit
von 70 N/mm?. Bei hohen Feuchtigkeiten sind bei Gips jedoch nur ca. 30 % der
Trockenfestigkeit erreichbar. Fiir Gips wurde deshalb eine charakteristische
Druckfestigkeit von 21 N/mm? benutzt.

Charakteristische Festigkeit von amorphem §i0,

Das wichtigste Endprodukt eines 1gsenden Angriffs auf Zementstein ist amor-
phes Si0, /48/. Aufgrund der Bedeutung dieser Substanz fiir die Stabilitit der
korrodierten Zementsteinoberfliche wurde versucht, deren charakteristische
Spaltzugfestigkeit experimentell zu ermitteln.

Dazu wurden Proben von amorphem Si0, aus einer Lésung von Tetraethylorthosili-
kat (TEOS) in einem gleichem Volumen Ethanol durch Fillung mit Ammoniakl&sung
(37 %) hergestellt. Diese Methode wird von Edgar /54/ und Hamilton und Hen-
derson /79/ beschrieben. Die Gelkdrper wurden bei Raumtemperatur iiber Kiesel-
gel getrocknet. Im Porenraum dieser Kérper wurden dann wiederholte F&1lungen
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durchgefihrt. Auf diese Weise wurden 14 Proben unterschiedlicher Porositit
hergestellt, deren Spaltzugfestigkeit und offene Porositit anschlieBend un-
tersucht wurden. Leider gelang es nicht, vergleichsweise dichte Proben herzu-
stellen. Die dichteste Probe erreichte lediglich eine offene Porositdt von 58
Vol.% bei einer Spaltzugfestigkeit von 1,05 N/mm’. Die anschlieBende Regres-
sionsrechnung auf der Grundlage von G1. (3.87) und Extrapolation auf eine Po-
rositit von Null ergab daher den unrealistisch hohen Wert von 560 N/mm’ fiir
die charakteristische Spaltzugfestigkeit. Diese Berechnung zeigt jedoch, da8
amorphes Si0, durchaus eine hohe charakteristische Festigkeit aufweist. Die
geringe Festigkeit korrodierter Restschichten, die mit amorphem Si0, gebunden
sind, beruht lediglich auf deren auBerordentlich hohen Porositaten. Als Néhe-
rungswert fir die charakteristische Druckfestigkeit von amorphem Si0, wurde
daher die Druckfestigkeit von Quarzglas verwendet, das nahezu porenfrei ist.
Quarzglas besitzt eine Druckfestigkeit von 1150 N/mm?, eine Zugfestigkeit von
50 N/mm’ und eine Biegezugfestigkeit von 67 N/mm? /84/.

3.6 Berechnung der Materialschidigung durch treibende Prozesse

Im Rahmen des hier beschriebenen Forschungsprojektes wurden Korrosions-
experimente an einem Mértel im Kontakt mit Natriumsulfatldsungen durchgefiihrt
und rechnerisch simuliert. Die folgenden Ausfilhrungen iber Treibprozesse be-
ziehen sich deshalb vor allem auf das Sulfattreiben durch Ettringitbildung.
Ein Uberblick iber die Problematik der Ettringitbildung in Beton wurde be-
reits in Kapitel 2.2 gegeben. Die folgenden Kapitel setzen einen ursdchlichen
Zusammenhang zwischen einer Ettringitneubildung und einer korrosiven Dehnung
voraus. Weiterhin wird davon ausgegangen, daB der Ettringit aus der Porenld-
sung entsteht. In welcher Form der Ettringit gebildet wird (kristallin oder
amorph), spielt dabei keine Rolle. Fiir das im Simulationsverfahren benutzte
Mode)1 milssen allerdings die Dichten der Spezies bekannt sein. Da dem Autor
nur Daten von kristallinem Ettringit vorlagen, beziehen sich die hier durch-
gefiihrten Berechnungen nur auf die kristalline Form.

3.6.1 Berechnung der durch Treibprozesse hervorgerufenen Spannungen

Bei der korrosiven Neubildung von Phasen im Porensystem eines Baustoffes kann
es unter bestimmten Bedingungen zur Bildung von Driicken auf das vorhandene
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Feststoffgeriist des Baustoffes kommen. Kristallisationsdriicke kdonnen bei ei-
ner riumlich behinderten Kristallisation aus einer ibersdttigten Lésung ent-
stehen. Eine solche Ubersdttigung kann z.B. durch die Zufuhr geldster Spe-
zies, durch einen EntfeuchtungsprozeB oder eine rasche Abkiihlung des Mate-
rials hervorgerufen werden. Kristallisationsdriicke sind mehrfach experimen-
tell bestimmt worden /42,43/ (MWeitere Literaturhinweise finden sich in /99/).
Hydratationsdriicke entstehen, wenn Salze in mehreren Hydratstufen existieren
und im vorliegenden Temperatur- bzw. Feuchteintervall Uberginge zum wasser-
reicheren Hydrat auftreten.

Angaben (ber die Berechnung von Kristallisations- bzw. Hydratationsdriicken
findet man z.B. in den folgenden Literaturstellen: /42,43,49,51,52,57,121,
182,186,187,193,194/ bzw. /121,186,188/. Im Rahmen der hier durchgefithrten
Arbeit wurde vom Autor eine kritische Ubersicht iiber diese Thematik verdf-
fentlicht /154/. Die Berechnung dieser Driicke ist nach Meinung des Autors
nicht auf kristalline Substanzen beschrinkt, insofern ist der Begriff Kri-
stallisationsdruck irrefilhrend, auch wenn er als fester Begriff eingefihrt
ist und auch in dieser Arbeit verwendet wird. Im folgenden wird nur auf die
Berechnung von Kristallisationsdriicken niher eingegangen. Zur Berechnung von
Hydratationsdriicken wird auf /154/ und /121/ verwiesen.

Gleichungen zur Berechnung des Kristallisationsdruckes

In den genannten Arbeiten wird der Kristallisationsdruck (linearer Wachstums-
druck nach Nigele /121/) auf einen (bersittigungszustand zuriickgefiihrt
/154,193,194/:

P = p .p = . In— (3.88)

Dabei bedeuten: P Kristallisationsdruck, P, Druck in der sich bildenden festen
Phase, Py Druck in der Ldsung, R allgemeine Gaskonstante, T absolute Tempera-
tur, V. molares Volumen der festen Phase, K aktuelles Ionenprodukt dieser Pha-
se und K° lonenprodukt im Gleichgewichtszustand (Ldslichkeitsprodukt). G1.
(3.88) setzt voraus, daB der Druck P, der Ldsung wihrend des Kristallisations-
prozesses konstant bleibt, also ein offenes Porensystem vorliegt.
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Im Falle einer Kristallisation in einem 1dsungsgefiillten, abgeschlossenen
Hohlraum kann der Kristallisationsdruck nach folgender Gleichung berechnet
werden /121/:

V -
P el p (3.89)

vl,s : ﬁ
Dabei bedeuten: VLs Volumen von Losung und Kristall im Gleichgewicht, V, Volu-
men der Gbersdttigten Lésung, B Kompressibilititskoeffizient und P, Atmosphi-
rendruck.

Die GIn. (3.88) und (3.89) beziehen sich auf die Kristallisation in einem of-
fenen bzw. geschlossenen Hohlraum. In mineralischen Baustoffen liegt Jjedoch
ein System miteinander verbundener Poren mit verschiedenen Radien vor. In
diesem Fall treten weitere Effekte auf, die den Kristallisationsdruck beein-
flussen und auf die porenradienabhingige Oberflichenenergie der sich bilden-
den Kristalle zuriickzufihren sind. Das Problem der Kristallisation in mit-
einander verbundenen Poren mit unterschiediichen Radien wurde von Everett
/58/ im Zusammenhang mit der Eisbildung in Béden untersucht. Everett hat die
folgende Gleichung zur Berechnung des Kristallisationsdruckes abgeleitet, wo-
bei r, und r, die Radien zweier miteinander verbundener, flissigkeitsgefiilter
Poren sind (zur Ableitung dieser Gleichung s. Kap. 3.6.2):

P=2.0. (1/r, - I/r) (3.90)

Dieses Modell wurde von Fitzner und Snethlage auf die Kristallisation von
Salzen in porésen Baustoffen iibertragen /59/. Unter Zuhilfenahme von poren-
geometrischen Modellen konnten dabei Zusammenhinge zwischen dem Verwitte-
rungsverhalten von Natursteinen und den berechneten Kristallisationsdriicken
aufgezeigt werden. Ahnliche Berechnungen wurden von Franke und Schumann fir
Ziegel angestellt /61/.

Mit den genannten Gleichungen sind in der Vergangenheit Driicke fir verschie-
dene vorgegebene Temperaturen, Obersittigungen und relative Feuchten sowie
fiir unterschiedliche Porenradienverteilungen berechnet worden. Man kennt also
den GroéBenordnungsbereich, in dem sich der Kristallisations- und Hydrata-
tionsdruck einzelner Substanzen theoretisch bewegen kann. Nach Meinung des
Autors kann man jedoch nicht davon sprechen, daB mit einer der Gln. (3.88),
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(3.89) oder (3.90) der Kristallisationsdruck eines Salzes in einem pordsen
Werkstoff berechnet werden kann. Die Gleichungen beschreiben verschiedene
Komponenten des tatsdchlichen Kristallisationsdruckes und stehen nach Meinung
des Autors zur Zeit vdllig unverbunden nebeneinander. Die Berechnung von Kri-
stallisations- und Hydratationsdriicken ist bisher auch nicht im Zusammenhang
mit einer Berechnung des Wirme-, Feuchte- und Stoffhaushaltes eines Bauteils
betrachtet worden. Eine zeit- und ortsabhingige quantitative Berechnung der
tatsdchlichen Driicke in einem Bauteil ist deshalb bisher nicht méglich.

Um eine solche Berechnung des Kristallisationsdruckes durchzufihren, mu8 vor
allem die momentane Ubersittigung der Porenlésung an der kristallisierenden
Substanz berechnet werden konnen. Der maximale Hydratationsdruck einer Sub-
stanz hdngt davon ab, wie weit der Dampfdruck einer hydratisierenden Substanz
vom aktuellen Wasserdampfdruck wihrend eines Befeuchtungsprozesses iiber-
schritten wird. In beiden Fillen ist eine Simulation nur iiber eine Kombina-
tion aus einer thermodynamischen und einer reaktionskinetischen Berechnung
des Phasenbestandes und einer Berechnung des Wirme-, Feuchte- und Stofftrans-
portes mdglich. Ein Grundstock dafir ist mit dem vorliegenden Simulationsal-
gorithmus vorhanden, auch wenn dieser zur Zeit kein Modul zur Wirmetransport-
berechnung enthalt. AuBerdem muB die eventuelle, zeitabhingige Verinderung
der Porenradienverteilung erfaBt werden, und es sind detaillierte reaktions-
kinetische Untersuchungen der entsprechenden Kristallisations- und Hydrata-
tionsreaktionen durchzufithren.

Der Autor sieht in dieser Thematik einen erheblichen Forschungsbedarf. Dies
ist auch die Ansicht der Denkmalpflege /32, S.54/ im Bereich der historischen
Gebdude. Gleichzeitig ist der Autor iiberzeugt, daB die Chance besteht, in der
Problematik der Materialschidigung durch Kristallisations- und Hydratations-
prozesse in den ndchsten Jahren Fortschritte erzielen zu kénnen.

Poreninnendruck und Materialfestigkeit

Die durch Kristallisations- und Hydratationsdriicke hervorgerufenen Spannungen
sind im Gegensatz z.B. zu Temperaturspannungen an lokale Treibzentren gebun-
den. Es muB eine inhomogene Spannungsverteilung entstehen. Eine Materialschd-
digung (RiBbildung) ist dann zu erwarten, wenn die durch den Poreninnendruck
hervorgerufenen Spannungen lokal die Zugfestigkeit des Materials iiberschrei-
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ten. Nach Girkmann /69/ und Bentrup /20/ 1dBt sich die maximale Zugspannung
in der Porenwandung einer Zylinderpore (dickwandiges Rohr) iiber die folgende
Gleichung berechnen:

1+ r2/rt
o P e (3.91)

Z,max
e p2p2
1-r/r,

P ist der Poreninnendruck, r, der Radius der freien Porendéffnung und r, der
Radius der &uBeren Zylinderwandung. Man kann erkennen, daB ein direkter Ver-
gleich zwischen dem Poreninnendruck und der Materialfestigkeit nur miglich
jst, wenn die Dicke der Porenwandung sehr viel gréBer ist als der Porendurch-
messer. Dieser Grenzfall ist in pordsen mineralischen Baustoffen Jjedoch in
der Regel nicht gegeben.

Als Fazit kann aus diesen Uberlegungen entnommen werden, daB die Berechnung
von Kristallisations- und Hydratationsdriicken in Zukunft herangezogen werden
sollte, um zu entscheiden, ob eine Phase unter gegebenen Randbedingungen
treibend wirkt oder nicht. Bisher ist eine zeit-, orts- und porenradienabhdn-
gige Berechnung der durch Kristallisationsvorginge hervorgerufenen Spannungen
in einem Bauteil nicht méglich. Das Simulationsmodell muB deshalb zur Zeit
voraussetzen, daB bestimmte Substanzen, 2z.B. aluminiumreicher Ettringit,
stets treibend wirken, andere dagegen nie.

Kann eine Spezies treibend wirken, dann ist die durch sie hervorgerufene Deh-
nung des Bauteils die wichtigste KenngrioBe der Bauteilschidigung. Eine Deh-
nung kann jedoch aus den Kristallisations- bzw. Hydratationsdriicken nicht ab-
geleitet werden.

3.6.2 Zum Problem der Treibdehnungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Modell entwickelt, das die Treibdehnung ei-
nes Bauteils iiber das Volumen der neu gebildeten Phasen und die Porenradien-
verteilung des Werkstoffes beschreibt. Dieser Algorithmus wird im nédchsten
Kapitel beschrieben. Zunidchst sollen die Beobachtungen und Oberlegungen auf-
gezeigt werden, die zu diesem Modell hingefiihrt haben.
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In der Literatur gibt es Ansidtze zur Berechnung von Treibdehnungen in zement-
gebundenen Werkstoffen. Diese beziehen sich jedoch hauptsdchlich auf Dehnun-
gen wihrend der Hydratation von Quellzementen (Crystal-Growth-Theory, s. Kap.
2.2). Die entsprechenden Theorien sind deshalb nicht ohne weiteres auf das
Treiben schon erhirteter Baustoffe iibertragbar.

Von manchen Autoren wurde beobachtet, daB Dehnungen erst nach AbschluB einer
Ettringitneubildung auftraten. Dies kénnte eventuell durch eine nachtrigliche
Wasseraufnahme oder iber eine Um- bzw. Sammelkristallisation des Ettringits
erkldrt werden (miindliche Mitteilung Dr. H.M. Sylla, Forschungsinstitut der
Zementindustrie).

Entsprechende Beobachtungen konnten im Rahmen der hier durchgefithrten experi-
mentellen Untersuchungen an einem Zementmortel nicht gemacht werden. Die zu
beobachtenden Dehnungen waren zeitlich und értlich eng an die Ettringitkon-
zentrationen gekoppelt (s. Kap. 5.3.3). Bei Entnahme der Proben aus der Sul-
fatlésung und Lagerung in 100 % relativer Feuchte kamen die Probendehnungen
sehr schnell zum Erliegen. Dehnungen, die nicht direkt an eine Neubildung der
treibenden Phasen gekoppelt sind, kénnen deshalb mit dem Simulationsverfahren
nicht berechnet werden.

Reaktionskinetische Uberlegungen

Im Falle des Ettringittreibens zementgebundener Baustoffe sind vorhandene fe-
ste Phasen der Porenwandungen an der Reaktion beteiligt (AFm sowie Calciumhy-
droxid). Gleichzeitig stellt die Porenwandung Kristallisationskeime fir die
Ettringitbildung zur Verfiigung. Die Neubildung von Ettringit im Porensystem
eines Baustoffes ist deshalb eine heterogene Reaktion unter Beteiligung der
Porenwandung. Bei einer heterogenen Reaktion in einem Porensystem ist der
Stoffumsatz pro Zeit proportional zur auf das Porenvolumen bezogenen Oberfli-
che der Porenwandung. Der Autor ist deshalb der Meinung, daB bei gleichem
Ubersdttigungszustand der Porenldsung und gleichem Porenvolumen die Reak-
tionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional zum Porenradius zunimmt. Mehrere
Poren mit kleinerem Radius werden bei gleichem Porenvolumen und gleichem
Ubersattigungszustand also schneller aufgefillt als wenige Poren mit grdBerem
Radius. Voraussetzung dafiir ist allerdings, daB bei dem jeweiligen Porenra-
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dius aus thermodynamischen Griinden eine Phasenneubildung uberhaupt méglich
ist (s.u.).

Grad der Auffillung des Porenraumes

Zur Klirung der Frage, inwieweit der Porenraum wihrend eines Sulfattreibens
durch eine Ettringitbildung aufgefiil1t wird, kann im Prinzip die Porenradien-
verteilung entsprechender Proben herangezogen werden. Allerdings muB man be-
achten, daB der Ettringit bei der Probentrocknung, die einer solchen Untersu-
chung normalerweise vorangeht, dehydratisiert und zerstort wird. Trotzdem
konnte den gemessenen Porenradienverteilungen entnommen werden, daB bei den

Poren mit Radien grdBer 0,5 Mikrometer keine Auffiillung zu beobachten war (s.
dazu Kap. 5.3.9).

Auch aus volumetrischen Uberlegungen wird offensichtlich, daB es zur Entste-
hung einer Treibdehnung nicht notwendig ist, den gesamten Porenraum eines Ma-
terials mit der treibenden Phase aufzufiillen. Im Falle des in dieser Arbeit
untersuchten Zementmortels wirde das durch den Aluminium- und Eisengehalt
vorgegebene maximal mdgliche Ettringitvolumen beispielsweise gar nicht aus-
reichen, den gesamten Porenraum des Materials zu fiillen. Trotzdem traten bei
Einlagerung dieses Materials in eine Natriumsulfatlosung in den Probenberei-
chen, in denen die Ettringitkonzentration anstieg, auch sehr schnell Dehnun-
gen auf (s. Kap. 5.3.3). Ein Modell einer nahezu vollstdndigen Auffillung des
Porenraums mit einer anschlieBend beginnenden Dehnung entspricht also nicht
den realen Vorgingen. Diese Beobachtung widerspricht scheinbar dem Riecke-
Prinzip.

Das Riecke-Prinzip

Das Riecke-Prinzip besagt, daB ein Kristall unter Druckbelastung eine griBere
LosTichkeit aufweist als ohne Druckbelastung. Die Orginalarbeiten iber dieses
Prinzip werden von Correns /42/ genannt. Das Prinzip hat nach Correns zur
Folge, daB "... no unpressed crystals must be present in the solution, be-
cause they would remove the supersaturation, i.e., they would grow while the
pressed crystals would dissolve" /42, $.268/. Nach dem Riecke-Prinzip miissen
erst alle in einer Pore vorhandenen Kristalle an den Porenwandungen anliegen,
damit sich ein Kristallisationsdruck aufbauen kann, d.h. der Raum innerhalb
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einer Pore muB weitgehend aufgefiillt sein. Innerhalb einer Pore ist dieses

Prinzip sicherlich streng anwendbar. Es ist z.B. bekannt, daB Ettringit im-
stande ist, einen vorhandenen Raum nahezu vollstdndig auszufiillen /163/. Al-
lerdings miissen dazu geniigend Reaktionsedukte des Ettringits zur Verfiigung

stehen.

Ubertrdgt man das Riecke-Prinzip jedoch auf das Porensystem eines realen Bau-
stoffes, muB ein weiterer Effekt beriicksichtigt werden: Aufgrund der Oberfld-
chenenergie der neugebildeten Phasen ist die Kristallisation in den groBen
Poren gegeniiber der Kristallisation in kleineren Poren thermodynamisch bevor-
zugt. Da die groBen Poren immer auch iber kleinere Poren miteinander verbun-
den sind, breiten sich Kristalle nicht iiber das gesamte Porensystem aus, son-
dern sie bleiben in den einzelnen gréBeren Poren "stecken". Dieses Phanomen

wird im folgenden Abschnitt niher erliutert.

Unterer Grenzradius fiir die Ettringitneubildung

Everett /58/ konnte in einer schon in Kapitel 3.6.1 erwdhnten Arbeit iber die
Eisbildung in Béden ableiten, daB bei Materialien, die mehr als einen Poren-
radius aufweisen, die Oberflichenenergie der Neubildungen im Porenraum des
Materials von groBer Bedeutung fiir den KristallisationsprozeB ist. Die Ergeb-
nisse dieser Arbeit lassen sich auch auf die Neubildung von Salzen in minera-
lischen Baustoffen anwenden (s.a. /59,61/). Durch diese Arbeit werden viele
grundsétzliche Zweifel an der méglichen Entstehung von Kristallisations-
driicken durch Ettringitneubildung, z.B. in der Literaturstelle /91/, wider-
legt. Das chemische Potential sich bildender Kristalle in einem pordsen Fest-
kérper ist von ihrer spezifischen Oberfliche und damit vom Porenradius abhin-
gig. Die Kristallisation in Poren mit gréBerem Radius ist deshalb gegeniiber
der Kristallisation in Poren mit geringerem Radius energetisch bevorzugt.
Everett konnte aus dieser Uberlegung den SchluB ziehen, daB ein in einer Pore
entstehender Kristall zundchst nicht in einmindende kleinere Poren hinaus-
wachsen wird. Ein Hinauswachsen in einmindende kleinere Poren beginnt erst
dann, wenn das chemische Potential durch die einsetzende Druckerhdhung (Kri-
stallisationsdruck und Gegendruck der Porenwandung) dem chemischen Potential
entspricht, das der Kristall in der kleineren Pore hidtte. So lange dieser
Fall nicht gegeben ist, wachst der Kristall gegen die Porenwandung und zieht
dabei Wasser aus den kleineren Poren an sich. Ubertragen auf Salzldsungen be-
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deutet dies, daB die in den grdBeren Poren wachsenden Kristalle gegen die Po-
renwandungen wachsen konnen, wobei sie die fir das Wachstum bendtigten geld-
sten Teilchen aus den kleineren Poren beziehen.

Eine Folge dieser Uberlegungen ist, daB in zementgebundenen Baustoffen ein
unterer Grenzporenradius der Ettringitneubildung existieren muB. Dieser un-
tere Grenzradius 138t sich im Prinzip aus der von Everett /58/ abgeleiteten
G1. (3.90) berechnen. Man muB dazu den in einem Werkstoff maximal méglichen
Kristallisationsdruck aus der Materialfestigkeit ableiten. Aufgrund des kom-
plizierten Porensystems zementgebundener Baustoffe sowie aufgrund des lokalen
Charakters von Kristallisationsdriicken und der entsprechenden inhomogenen
Spannungsverteilung ist dies jedoch mit einfachen Mitteln nicht mdéglich.
AuBerdem stellt der nach G1. (3.90) berechnete Kristallisationsdruck nach
Meinung des Autors nur eine Komponente des tatséchlichen Kristailisations-
druckes dar {s. Kap. 3.6.1).

Eickemeier /55/ konnte in seiner Diplomarbeit eine Beobachtung machen, die im
Hinblick auf einen moglichen Grenzradius der Kristallisation in pordsen Stof-
fen sehr interessant ist. Er konnte in verschiedenen Versuchen zur Gipskri-
stallisation in Ziegeln nur in Poren mit einem Durchmesser groBer 1 Mikrome-
ter eine Gipsbildung beobachten. Zuriickgefithrt wird dies zum einen auf die
Transportprozesse wihrend dieser Versuche - es wurden vor allem kapillare
Transportprozesse betrachtet, die auf relativ groBe Porenradien beschrinkt
sind. Zum anderen fihrt er dieses Ergebnis auf die Tatsache zuriick, daB Kri-
stallkeime mit einem Durchmesser kleiner 1 Mikrometer metastabil sind und im
Laufe der Ostwald-Reifung wieder aufgelost werden. Der Radius unterhalb des-
sen eine Auflésung thermodynamisch bevorzugt ist (kritischer Kristallkeim)
kann #iber die Gibbs-Thomson Gleichung berechnet werden /55,184/. Der Autor
ist jedoch der Meinung, daB in den hier beschriebenen Korrosionsversuchen zum
Ettringittreiben die Kristallkeimbildung keine entscheidende Rolle spielte,
da in dem untersuchten Zementmértel im unkorrodierten Zustand bereits Ettrin-
git vorhanden war.

Aus den genannten Beobachtungen und Uberlegungen kann man erkennen, daB es
zur Zeit nicht méglich ist anzugeben, wie groB der sicherlich vorhandene un-
tere Grenzradius einer Ettringitbildung tatsichlich ist. Aus der Analyse von
Porenradienverteilungen ettringitgeschidigter Mértelproben (s. Kap. 5.3.9)
ergab sich, daB zumindest bis in den PorengréBenbereich von 20 nm eine teil-
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weise Porenraumauffillung feststellbar war. Man kann deshalb davon ausgehen,
daB eine Ettringitneubildung in zementgebundenen Werkstoffen zumindest bis in
diesen PorengrioBenbereich hinein méglich ist, was nicht unbedingt mit einer
vollstandigen Auffiillung des entsprechenden Porenraums verbunden sein muB.

"Verstopfen" der Transportwege durch wachsende Kristalle?

Trotz einer miglichen hohen Raumausfiillung einzelner Poren wahrend einer Ett-
ringitneubildung muB man wegen des von Everett /58/ beschriebenen Effektes
davon ausgehen, daB immer geniigend kleinere freie Poren vorhanden sind, durch
die Reaktionsedukte an die Phasenoberflichen herantransportiert werden kon-
nen. AuBerdem ist bekannt, daB gegen eine feste Fliche (&uBerer Druck) an-
wachsende Kristallflichen in der Regel keine vdllig ebenen Fliachen bilden.
Auch bei hohen Driicken existiert zumindest bei einigen Fldchen stets ein sehr
diinner Flissigkeitsfilm zwischen dem wachsendem Kristall und der Druckfliche,
so daB ein Transport von Reaktionsedukten zur wachsenden Kristallfliche gege-
ben ist /57/. Die Annahme einer Beendigung der Kristallisation durch ein
"Verstopfen" der Transportwege zum wachsenden Kristall hin ist deshalb unrea-
listisch.

3.6.3 Ausfiilhrung der Dehnungsberechnung im Simulationsprogramm

Auf der Basis der oben dargestellten Beobachtungen und Uberlegungen wurde das
folgende Modell zur Simulation von Treibdehnungen durch Ettringitbildung ent-
wickelt. Das Volumen der neu gebildeten Ettringitmischphase wird aus der
thermodynamisch und reaktionskinetisch ermittelten Stoffmenge, der Molmasse
und der Dichte des Aluminium- und Eisenettringits berechnet. Wie in Kapitel
3.6.2 beschrieben, muB die Geschwindigkeit der Ettringitneubiidung wegen der
unterschiedlichen volumenbezogenen Oberflidchen der einzelnen Poren mit abneh-
mendem Porenradius zunehmen. Die neu hinzugekommene Ettringitstoffmenge wird
deshalb proportional zu der volumenbezogenen Oberfliche auf die einzelnen Po-
ren verteilt. Dazu werden Porenklassen gebildet. Als Grundlage fiir diese Be-
rechnung dient die mit der Quecksilberdruckporosimetrie ermittelte Porenra-
dienverteilung des unkorrodierten Materials. Da der untere Grenzporenradius
der Ettringitneubildung zur Zeit nicht genau bestimmbar ist und eine Keimbil-
dung in diesem Fall fir die Ettringitneubildung nicht relevant ist, wird da-
bei der gesamte mit der Quecksilberdruckporosimetrie meBbare Porenbereich be-

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057572 23/09/2014



89

nutzt. Die makroskopische Dehnung des Materials wird ermittelt, indem das
Gber das vorhandene Volumen der einzelnen Porenklassen hinausgehende Ettrin-
gitvolumen aufaddiert wird. Die Volumenverinderungen des Werkstoffes durch
Treibprozesse werden im Simulationsverfahren bei der Berechnung der chemi-
schen Konzentrationen der einzelnen Spezies beriicksichtigt.

Mit diesem Modell waren die experimentell beobachtbaren Probendehnungen gut
zu simulieren (siehe Kap. 5.3.3). Allerdings ist dies natirlich kein eindeu-
tiger Beweis dafiir, daB das Modell die realen Vorginge richtig wiedergibt.
Eine Absicherung des Modells wiire nur durch weitere Vergleiche zwischen ex-
perimentellen Korrosionsversuchen und entsprechenden Simulationsberechnungen
moglich.

Zusétzliche Dehnungen durch eine Hebelwirkung der aktiv treibenden Zone

In dem Probenbereich, in dem die maximal mégliche Ettringitkonzentration er-
reicht ist, kann durch eine Hebelwirkung der weiter im Probeninneren liegen-
den Zone der aktiven Ettringitneubildung eine weitere Dehnung entstehen. Als
aktiv treibende Zone wird der Probenbereich bezeichnet, in dem die Ettringit-
konzentration noch ansteigt. Eine sehr groBe Probendehnung verbunden mit
klaffenden RiBen, wie sie z.B. auf Seite 229 in Biczék /25/ zu sehen ist, ist
sicherlich nur iiber eine solche Hebelwirkung erklarbar. Im Simutationsverfah-
ren kann diese Hebelwirkung beriicksichtigt werden. Im Gegensatz zu der durch
die Ettringitneubildung am Ortselement hervorgerufenen "chemischen Dehnung”
wird diese zusdtzliche Dehnung im folgenden als "Hebeldehnung" bezeichnet.
Die Wirkungsweise der "Hebeldehnung" und ihre numerische Simulation soll die
Abbildung 3.4 auf der folgenden Seite verdeutlichen.

Als Steigung der Hebeldehnung wird die zum jeweiligen Zeitpunkt auftretende
groBte Steigung der chemischen Dehnung verwendet (s. Abb. 3.4). Als Maximal-
wert fir diese Steigung wird der Quotient aus der gesamten chemischen Dehnung
und dem GroBtkorndurchmesser verwendet. Diese obere Begrenzung der Steigung
der Hebeldehnung ist insbesondere dann sinnvoll, wenn eine Simulation ohne
Beriicksichtigung der chemischen Kinetik durchgefiihrt wird. Sie ergibt sich
aus der Tatsache, daB der Probenbereich, in dem die chemische Dehnung von dem
Wert Null auf ihren Maximalwert ansteigt, eine Zone mit einer gewissen Aus-
dehnung sein muB. Eine Begriindung fiir die Verwendung des GroBtkorndurchmes-
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sers liegt darin, daB die Kontaktzone zwischen Zuschlag und Zementstein den
effektivsten Transportweg innerhalb eines Mortels oder Betons darstellt. Im
Bereich von Kontaktzonen wird deshalb die Ettringitbildung gegeniiber den Be-
reichen mit relativ dichtem Material vorauseilen. Ein weiterer Aspekt, der
die Breite der aktiv treibenden Zone beeinfluBt, liegt darin, da8 sich die
Zuschlagkorner aufgrund ihrer Festigkeit und ihres hohen E-Moduls praktisch
nur als starre Korper bewegen kinnen. Wird ein Zuschlagkorn durch eine begin-
nende Ettringitbildung an einem Rand ausgelenkt, muB sich dies als abnehmende
Dehnung lber die ganze Linge des Zuschlagkorns bemerkbar machen. Die beiden
genannten Griinde lassen vermuten, daB die Mindestbreite der aktiv treibenden
Zone im Bereich des GrdBtkorndurchmessers liegen muB.

Im Simulationsverfahren setzt die Hebeldehnung bei dem Ortselement an, bei
dem die chemische Dehnung ihre maximale Steigung iberschritten hat (s. Abb.

3.4).

N\

o

T 1]

Abb. 3.4: Hebelwirkung des Probenbereichs, in dem eine Ettringitneubildung
stattfindet (schraffiert) und Beriicksichtigung dieses Effektes im Simula-

tionsverfahren.
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3.7 Berechnung der korrosiven Effekte

Wihrend einer Simulationsberechnung wird fortwihrend Uberprift, ob einzelne
Werkstoffeigenschaften des Probekérpers festgelegte Grenzkriterien iiber-
schreiten. Folgende Kriterien werden uberpriift:

- Falls die Materialfestigkeit an einem Ortselement unter einen Grenzwert
féllt, erfolgt zunichst ein Warnhinweis. Die Festigkeit und der entspre-
chende Grenzwert sind frei wihlbar. Wihrend der Simulation der durchgefihr-
ten Korrosionsexperimente wurde die Druckfestigkeit des Materials benutzt.
Als Grenzwert wurde die Spannung verwendet, die durch das Eigengewicht des
Prifkorpers entstand.
Wird der Grenzwert der Materialfestigkeit unterschritten und grenzt das
entsprechende Ortselement an eine Flissigkeit, findet ein Platzwechsel zwi-
schen dem festen und dem flissigen Ortselement statt. Dies bedeutet, daB
die Flissigkeit zwischen dem nicht geschidigten Rest des Probekdrpers und
dem geschiddigten Ortselement zu liegen kommt. Auf diese Art und Weise kann
ein AbtragungsprozeB, z.B. wihrend eines 1ésenden Angriffs, simuliert wer-
den.

Obersteigt die auf ein Bauteil einwirkende Kraft die Resttragfihigkeit

(z.B. bei Querschnittsverminderung durch 1lésenden Angriff), wird dies iber

einen Warnhinweis ausgegeben. Es wird davon ausgegangen, daB gerissene

Ortselemente keine Krifte mehr iibertragen kénnen, auch wenn der Feststoff-

anteil selbst noch eine Festigkeit aufweist.

- Ubersteigt die eventuelle Dehnung der Probe an einem Ortselement einen
Grenzwert, wird zunichst wieder ein Warnhinweis ausgegeben. In den durchge-
fihrten Simulationsberechnungen wurde als Grenzwert die Zugbruchdehnung des
unkorrodierten Materials verwendet. AnschlieBend wird davon ausgegangen,
dag8 in dem entsprechenden Ortselement eine RiBbildung vorliegt, was zu ei-
ner verdnderten Berechnung der Transportprozesse fihrt (s. Kap. 3.4.9).

- Ubersteigt die gesamte Transportleistung einer Spezies einen definierten
Grenzwert, wird dies iber einen Warnhinweis ausgegeben. In das Simulations-
programm kdnnen leicht weitere Grenzkriterien, z.B. Maximalwerte fiir Trans-
portparameter, eingefiigt werden.
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3.8 Ausgabe der Ergebnisse (Postprozessor)

Die Abspeicherung aller berechneter WerkstoffkenngréBen nach jedem Zeit-
schritt und an jedem Ortselement iibersteigt sehr schnell die Kapazitdit norma-
ter Festplattenspeicher von Personal Computern. Deshalb kénnen im Hinblick
auf die Speicherung von Simulationsergebnissen verschiedene Alternativen vor-
gewdh1lt werden. Bei den hier durchgefithrten Simulationsberechnungen wurde
z.B. das berechnete Probengewicht kontinuierlich abgespeichert, die berechne-
ten Konzentrationen der Spezies jedoch nur zu den Zeitpunkten, an denen ein
Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen mdglich war. Nach Beendigung
einer Simulationsrechnung ist es mdglich, Uber ein Auswertungsprogramm aus
den abgespeicherten Werten die interessierenden Daten zusammenzustellen. Die-
se kénnen dann iiber Standardsoftware weiterverarbeitet werden.

3.9 Bemerkungen zur Rechengeschwindigkeit der Simulation

Konkrete Angaben zur Rechengeschwindigkeit des Verfahrens sind nur bedingt
miglich, da diese sehr stark von der Komplexitit des chemischen Systems, der
bentigten Genauigkeit der thermodynamischen Berechnung, der erwiinschten
rdumlichen und zeitlichen Auflésung, der GroBe des Simulationszeitraums und
der Geschwindigkeit der vorliegenden Transportprozesse abhingen. Die Rechen-
zeiten der in Kapitel 5 und 6 beschriebenen Simulationen lagen im Bereich von
wenigen Stunden bis ca. 1,5 Tagen, wobei zumeist ein Personal Computer mit
486-Prozessor und 80 MHz Taktfrequenz eingesetzt wurde.

Die Rechenzeit des Simulationsverfahrens nimmt bei gegebenem chemischen Sy-
stem etwa quadratisch mit der Anzahl der Ortselemente zu. Der Grund dafir
liegt darin, daB bei dem fiir die Berechnung der Transportprozesse verwendeten
Vorwdrts-Differenzen-Verfahren bei Verdoppelung der Anzahl der Ortselemente
auch etwa eine Halbierung der maximal méglichen Zeitschrittweite auftritt
(zum Vorwirts-Differenzen-Verfahren im Vergleich mit anderen Verfahren s.
Kap. 3.4.3). Die Simulation schneller Transportprozesse erfordert kleine
Zeitschrittweiten. Wahrend der Simulation der durchgefithrten Korrosionsver-
suche wurde deshalb fiir die Berechnung des anfinglichen kapillaren Saugpro-
zesses sehr viel mehr Rechenzeit bendtigt, als fir die Berechnung des mei-
stens sehr viel lingeren Zeitraumes nach Beendigung des kapillaren Saugens.
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Wie man anhand der Gleichungssysteme (3.28) und (3.29) sieht, nimmt die Re-
chenzeit bei VergroBerung der Anzahl chemischer Elemente stdrker zu als bei
einer VergroBerung der Anzahl der Spezies.

Das Modul zur Berechnung des thermodynamisch stabilen Phasenbestandes bené-
tigt bei weitem die groBte Rechenzeit. Alle anderen Module sind daneben ver-
nachlissigbar. Das Uberspringen dieses Moduls bei nur geringfiigiger Verschie-
bung der chemischen Zusammensetzung an einem Ortselement und bei gleichblei-
bender Temperatur und gleichem Druck ist deshalb ein wesentliches Instrument
zur VergroBerung der Rechengeschwindigkeit.

Innerhalb des Moduls zur Berechnung des thermodynamisch stabilen Phasenbe-
standes benétigt die Aufsteilung des Gleichungssystems (3.28) etwa 35 % und
die Aufstellung des Gleichungsystems (3.29) 10 % der Rechenzeit. Weitere 15 %
der Rechenzeit entfallen auf die Lésung dieser Gleichungssysteme. Sehr re-
chenintensiv ist auch der Algorithmus zur Ermittlung der Aktivitdtskoeffi-
zienten der in der Porenflissigkeit gelésten Teilchen. Dieser Algorithmus be-
nétigt etwa 15 % der Gesamtrechenzeit (die Angaben sind grobe Anhaltswerte).

Durch die in Kapitel 3.3.3 beschriebenen Verinderungen an dem thermodynami-
schen Berechnungsverfahren konnen im Gegensatz zum Orginal-Algorithmus von
Storey und Van Zeggeren die Gleichungssysteme (3.28) und (3.29) nicht simul-
tan geldst werden. Dadurch wird die Rechenzeit pro Iterationsschritt etwas
vergréBert. Neben der verbesserten Genauigkeit der Ergebnisse steigt die Sta-
bilitit des Verfahrens gegeniiber dem Orginal-Algorithmus jedoch stark an.
Aufgrund der moglichen VergréBerung der Iterationsschrittweiten kann dadurch
insgesamt eine deutliche Erhshung der Rechengeschwindigkeit erreicht werden.
Nach den Erfahrungen des Autors sind gegeniiber dem Orginal-Algorithmus etwa
um den Faktor fiinf gréBere Rechengeschwindigkeiten méglich.

Bei allen Berechnungen traten in G1. (3.33) nur negative Vorzeichen auf. Dies
wurde auch von Storey und Van Zeggeren beobachtet. Die WahImbglichkeit zwi-
schen positivem und negativem Vorzeichen wurde daraufhin aus dem Programm
entfernt, wodurch eine weitere VergréBerung der Rechengeschwindigkeit er-
reicht wurde.

MuB die chemische Kinetik bei der Berechnung des Phasenbestandes beriicksich-
tigt werden, fuhrt dies etwa zu einer Verdoppelung der Rechenzeit fir das
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entsprechende Ortselement, da der thermodynamische Algorithmus in diesem Fall

zweimal durchlaufen werden muB.

Durch eine Optimierung des Programms fir paralleles Rechnen wire eine erheb-
liche Verminderung der Rechenzeiten zu erwarten. Da gerade die zeitaufwendi-
gen Berechnungen des Phasenbestandes an den einzelnen Ortselementen wihrend
eines Zeitschrittes v611ig unabhingig voneinander sind, ware das Simulations-
verfahren sehr gut fir einen Parallelrechner geeignet.

3.10 Zusammenfassung

Das neu erstellte Verfahren zur Simulation baustoffkorrosiver Prozesse wurde
zundchst in einer Ubersicht, dann mit einer detaillierten Beschreibung der

einzelnen Teilmodelle vorgestellt,

Es beinhaltet Module zur Berechnung des thermodynamisch und kinetisch stabi-
len Phasenbestandes, kombiniert mit der Berechnung der Transportprozesse im
Porenraum des Materials. Aufgrund des thermodynamischen Moduls ist das Ver-
fahren reaktionsunabhingig und kann damit zur Simulation sehr verschiedener

Korrosionsprozesse eingesetzt werden.

Die thermodynamische Berechnung beruht auf einem Verfahren zur Optimierung
der Gibbs’schen Energie des Systems. Die Aktivititskoeffizienten der in der
Porenflissigkeit geldosten Teilchen werden Ulber das Pitzer-Modell bestimmt.
Wihrend der kinetischen Berechnung kénnen heterogene Reaktionen erster Ord-
nung beriicksichtigt werden. Die eindimensionale Berechnung der Diffusion von
gelosten Teilchen (einschlieBlich der Bericksichtigung des entstehenden Dif-
fusionspotentials), des kapillaren Saugens von Flissigkeit (auch des damit
verbundenen "Huckepacktransports" geldster Teilchen) und die Berechnung der
Wasserdampfdiffusion sind moglich. Diese Berechnungen sind eingebettet in
eine Zeitschrittrechnung. Zu jedem Zeitschritt und an jedem Ortselement ist
die Aktualisierung der Transportkoeffizienten, die Aktualisierung der Mate-
rialfestigkeit, die Berechnung der durch treibende Prozesse hervorgerufenen
Dehnung und die Uberpriifung von Versagenskriterien vorgesehen.

Die weiteren Kapitel der vorliegenden Arbeit dienen der Verifikation des

Simulationsmodells.
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4. PROBENHERSTELLUNG, CHARAKTERISIERUNG DER UNKORRODIERTEN MATERIALIEN, VOR-
GEHENSWEISE BEI DER DURCHFUHRUNG UND DER AUSWERTUNG DER KORROSIONSVER-
SUCHE

4.1 Einleitung

Die folgenden Kapitel beschreiben die experimentelle Verifikation des Simula-
tionsverfahrens, Dazu wurden verschiedene Versuche zur lésenden und treiben-
den Korrosion im Labor und in einer Deponie-Sickerwasserkliranlage durchge-
fihrt und deren Ergebnisse den entsprechenden berechneten Daten gegeniiberge-
stel1t. Das Kapitel 4 beschreibt die Probenhersteilung, die experimentelle
Ermittlung der materialspezifischen Ausgangsdaten fir die Simulation sowie
die Vorgehensweise bei der Durchfihrung und Auswertung der Korrosionsversu-
che. Die Darstellung der Ergebnisse und der Vergleich mit den entsprechenden
Simulationsberechnungen erfolgt in den Kapiteln 5,6 und 7.

4.2 Ausgangsmaterialien, Priparation und Vorlagerung der Proben

Als Probenmaterial flr die Korrosionsversuche wurden ein portlandzementgebun-
dener Mortel, ein carbonatgebundener Sandstein sowie in geringerem Umfang ein
Beton aus Hochofenzement verwendet. Die materialspezifischen Ausgangsdaten
fiir die Simulationsberechnungen der Versuche mit dem Mértel und dem Sandstein
wurden experimentell bestimmt. Die Ermittiung dieser Ausgangsdaten geschah
unabhdngig von den Korrosionsversuchen. Die entsprechenden experimentellen
Arbeiten werden in diesem Kapitel beschrieben. Die Ausgangsdaten fir die Si-
mulationsberechnungen der Versuche mit dem Beton wurden grdStenteils aus der
Literatur entnommen. Die Herstellung der Betonproben und die verwendeten Aus-
gangsdaten fir die entsprechenden Simulationsberechnungen werden daher im Ka-
pitel 5.5.1 beschrieben.

4.2.1 WMoirtel

Korrosionsversuche an reinem Zementstein kénnen zwar analytisch besser ausge-
wertet werden, sind jedoch aufgrund des bekannten Einflusses der Kontaktzone
zwischen Zementstein und Zuschlag nicht ohne weiteres auf den in der Praxis
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relevanten Werkstoff Beton iibertragbar. Korrosionsversuche an reinem Zement-

stein wurden deshalb nicht durchgefihrt.

Un die analytischen Schwierigkeiten bei der Untersuchung der Mértelproben
moglichst gering zu halten, wurde als Zuschlag reiner Quarzsand benutzt. Der
trigonale Tiefquarz zeigt z.B. bei Réntgenbeugungsuntersuchungen nur relativ
wenig Reflexe. AuBerdem steigt bei einem Zuschlagmaterial, das nur aus einer
Phase besteht, die Chance, den Zuschlag nachtriglich bis zu einem gewissen
Grade wieder aus dem Mortel entfernen zu kdnnen. Dadurch lassen sich die

Nachweisgrenzen erheblich verbessern.

Die Sieblinie des Zuschlaggemisches wurde aus insgesamt 7 Fraktionen zusam-
mengesetzt, um einen betondhnlichen Kornaufbau zu erreichen. Sie lag sehr na-
he an der Fullerparabel. Von dem Mortel wurden 14 Wirfel (15 cm) und sechs
Biegebalken (4 x 4 x 16 cm) hergestellt. Die folgende Tabelle gibt einen
Uberblick iiber den fir die Kerrosionsversuche verwendeten Mértel.

Tab. 4.1: In den Korrosionsversuchen verwendeter Mértel.

Zement: pPZ 35 F (CEM I 32,5 R)
Zementgehalt: 470,6 kg/m’
Zugabewasser: 282,0 kg/m’
Wasserzementwert: 0,6

Zuschlag: Quarzsand
ZuschlaggréBtkorn: 3 mm

Zuschlagmasse: 1461,4 kg/m’
AusbreitmaB: 13,1 ¢em

Verdichtung: Ritteltisch 60 s
Luftporengehalt: 2,6 Vol. %

4.2.2 Sandstein

Der fiir die Korrosionsversuche verwendete Sandstein sollte ein méglichst rei-
nes carbonatisches Bindemittel aufweisen. Tonige oder kieselige Anteile am
Bindemittel hatten die Beschreibung des Gesteins als thermodynamisches System
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erheblich erschwert. Ausgewdhlt wurde das Gestein Nr. 130 aus Grimm /75/. Bei
diesem Sandstein sind die teils gut gerundeten Kérner, die zu 67 % aus Quarz
bestehen, praktisch ausschlieBlich Uber das Bindemittel verbunden. Direkte
Kontaktstellen zwischen den Sandkomponenten sind kaum vorhanden. Von der
Grobstruktur her betrachtet zeigt dieses Gestein also durchaus Ahnlichkeiten
mit einem Mortel. Das Gestein ist ungeschichtet und mdBig sortiert. Es treten
jedoch hdufig Fossilien mit GrdBen bis in den Zentimeterbereich hinein auf.

4.2.3 Préparation der Proben

Aus beiden Materialien wurden eine Reihe von zylinderférmigen und scheiben-
formigen Proben erbohrt bzw. herausgesigt. Die Abmessungen der jeweils ver-
wendeten Proben werden bei den einzelnen Versuchen beschrieben.

Fir die Korrosionsversuche selbst wurden Zylinder von 10 cm Lénge und 3 cm
Durchmesser verwendet. Diese Proben wurden auf der Mantelfliche mit einem
transparenten Epoxidharz abgedichtet. Vorversuche hatten gezeigt, daB durch
eine so abgedichtete Fliche des Sandsteins innerhald von 2,5 Monaten kei-
nerlei Wasserdampfdiffusion gemessen werden konnte. Wihrend der Korrosions-
versuche lagen innerhalb der Proben also unidirektionale Transportprozesse
vor.

4.2.4 Vorlagerung und Ausgangsfeuchtezustand der Proben

Um zur Verifikation des Simulationsverfahrens ein moglichst einfaches che-
misches System zur Verfiigug zu haben, wurde ein moglichst groBer Hydrata-
tionsgrad der Mértelproben angestrebt. Dazu wurden alle Mértelproben zundchst
3 Monate lang bei 100 % r.F. und einer Temperatur zwischen 17 °C und 20 °C vor-
gelagert.

AnschlieBend wurden alle Proben im Exsikkator bei Raumtemperatur iber gesdt-
tigter NaCl-Lésung (75 % r.F.) gelagert, um einen definierten und praxisnahen
Ausgangsfeuchtezustand der Proben zu erhalten. Auch die Sandsteinproben wur-
den vorher 19 Tage bei 100 % r.F. gelagert, um sicherzustellen, daB die Pro-
ben nach Einlagerung in die Exsikkatoren einem DesorptionsprozeB unterlagen.
Die Exsikkatoren wurden mit innenliegenden Umluft-Ventilatoren ausgestattet,
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um die Einstellung des Feuchtegleichgewichts zu beschleunigen, das nach ca,
dreimonatiger Lagerung erreicht wurde. Die Proben verblieben dann bis zu dep
jeweiligen Priifungen in den Exsikkatoren. Davon abweichende Lagerungsbedin.
gungen werden bei den entsprechenden Priifmethoden genannt.

4.3 Ausgangs-Phasenbestand des Mortels

Der tatsdchliche Phasenbestand des Bindemittels ist bei zementgebundenen Bau-
stoffen nur mit sehr groBem Aufwand zu ermitteln, z.B. sind die C-S-H-Phasen
einer einfachen Phasenanalyse in der Regel nicht zuginglich. Soweit dies mit
den vorhandenen Methoden méglich war, wurde der Ausgangs-Phasenbestand des
Mortels experimentel]l bestimmt. Daneben wurde der Phasenbestand des unkorro-
dierten Materials aber auch thermodynamisch berechnet. In den Fdllen, in
denen ein Vergleich zwischen experimentellen und berechneten Daten méglich

war, zeigte sich dabei eine recht gute Ubereinstimmung.

Als Startwerte fir die thermodynamische Berechnung dienten die Zement-, Zu-
schlag- und Wassereinwaagen der Mortelherstellung, der Phasenbestand des Ze-
mentes berechnet nach Bogue und die C0,-Analyse des Mirtels. Beriicksichtigt
wurde nur der hydratisierte Anteil der Klinkerphasen, der iiber eine Bestim-
mung der Hydratationsgrade der einzelnen Klinkerphasen ermittelt wurde. Die
thermodynamische Berechnung des Ausgangs-Phasenbestandes des zu untersuchen-
den Bauteils ist Teil der Simulationsberechnung und wird wihrend eines null-

ten Zeitschrittes durchlaufen. Im Falle eines Mértels oder Betons kann wih-

rend dieses nullten Zeitschrittes quasi die Hydratation des Zementes simu-
Tiert werden. Wihrend der Wassergehalt des Materials dabei zunichst durch die
Zugabewassermenge bestimmt wurde, wurde er gegen Ende des nullten Zeitschrit-
tes auf die gemessene Gleichgewichtsfeuchte bei 75 % r.F. gesetzt, der Pro-
benfeuchte zu Beginn der Korrosionsversuche. Die thermodynamische Berechnung
wurde dann noch einmal durchlaufen, um diesen verinderten Wassergehalt zu be-

riicksichtigen,

Die folgenden Ausfithrungen zu den Phasenbeziehungen in den unkorrodierten und
korrodierten Materialien miissen aus vielen Griinden als eine Niherung aufge-
faBt werden. So wurden z.B. nur die Hauptelemente (Ca, Si, O, H, Al, Fe, S,
Na, K) in der thermodynamischen Berechnung beriicksichtigt. Auch kénnen in
thermodynamischen Berechnungen nur solche Spezies bericksichtigt werden, iiber
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die entsprechende Daten guter Qualitdt vorhanden sind. Die thermodynamische
Datenbasis im Bereich der Zementsteinphasen ist leider sehr begrenzt.

Der Mirtel bestand zu Beginn der Korrosionsversuche aus den nachgewiesenen
Phasen: Quarz, unhydratisierten Resten von S, CS und C.A, Ettringit, Port-
landit und den thermodynamisch berechneten, aber nicht analytisch untersuch-
ten C-S-H- und AFm-Phasen. Dazu kommen noch die Porenfliissigkeit und die Gas-
phase. Andere Phasen, insbesondere Calciumcarbonat, konnten nicht nach-
gewiesen werden. Die Ergebnisse der Phasenanalyse des Mortels sind in der
folgenden Tabelle zusammengefaBt.

Tab. 4.2: Obersicht iiber den Ausgangs-Phasenbestand des hydratisierten Mor-
tels bei 75 % r.F. (Desorption) und einem C0,-Gehalt von 0,36 Gew. % (n.n.-
nicht nachweisbar, Cs-CaSo,, Cc-CaCo,).

Phase Konzentration Bemerkungen/analytische Bestimmungsmethoden
in Mol/m® Mortel
berech-| analy-

net siert

Quarz In der thermodynamischen Berechnung nicht
beriicksichtigt, da weitgehend inert

Rest-C.S 47,62 | Aus Bogue-Berechnung und réntgenograph. Be-
stimmung des Einzelhydratationsgrades: 0,95

Rest-C,S 202,73 | dito. Einzelhydratationsgrad: 0,74

Rest-C,A 6,55 | dito. Einzelhydratationsgrad: 0,96

Rest-C AF n.n. | dito. Annahme vollstdndiger Hydratation

C-S-H 1466,5 Mischphase: CLWSHL05

AFm 207,1 Mischphase: CA, qoFo 1,CS; 53CC0 77ty 23

Portlan- 857,5 | 866,43 | Differentialthermoanalyse/-gravimetrie

dit
Ettringit 46,8 35,4 | Rontgenpulverdiffraktometrie
berechnete Mischphase: CjA, ;Fy 4CS3Hs

H,0 6801,0 Desorptionsisotherme. Feuchte bei 75 % r.F.
geldste siehe Kap. 4.3.8
Spezies
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In den folgenden Abschnitten wird die Bestimmung des Ausgangsphasenbestandes
des Mortels anhand der einzelnen Phasen ndher erldutert. Eine solch umfang-
reiche Phasenanalyse, wie sie hier vorgenommen wurde, wird fir eine zukiinf-
tige Anwendung des Verfahrens nicht bendtigt. Dann kann sicherlich von
standardisierten Betonzusammensetzungen ausgegangen werden.

Die mit Hilfe der Differentialthermoanalyse/-gravimetrie (DTA/TG) durchge-
filhrten Analysen wurden mit dem Geritetyp STA409 der Firma Netzsch angefer-
tigt. Alle rontgenographischen Untersuchungen wurden mit einem auf Computer-
betrieb umgeriisteten Diffraktometer des Typs PW 1050/25 (Steuerung: PW
1710/00, Generator: PW 1130/00/60) der Firma Philips durchgefihrt. Das Gerit
wird ilber das Programmsystem ADM der Firma A. Wassermann gesteuert. Die fol-
gende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die in den réntgenographischen Analy-

sen verwendeten Reflexe.

Tab. 4.3: Verzeichnis der fir die quantitative Phasenanalysen verwendeten

Réntgenreflexe.
Phase d-Wert 29 hkl Uberlagerungen durch:
Angstrom Cu

Ettringit 5,60 15,8 220
Portlandit 4,90 18,1 001
C,S 1,7672 51,68 620 Ettringit 1012; 1,7604

1,7627 51,82 040
C,A 2,700 33,15 440 C,S 202,120; Bereich 2,741-2,717
c,S 2,876 31,0 unbekannter Peak bei ca. 30,85 °
Quarz 3,342 26,65 101
Gips 7,63 11,6 020
Standard: 4,90 18,1 001
Ca(0H), 2,628 34,16 101

1,927 47,17 102

1,796 50,9 110
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%.3.1 quarz

Die Quarzkonzentration im Mortel kann aus den Einwaagen der Mortelherstellung
berechnet werden. Innerhalb des thermodynamischen Moduls der Simulationsrech-
Nung wurde die Quarzkonzentration Jjedoch nicht beriicksichtigt. Der Quarz
Wurde als inertes Material angesehen, das an den ablaufenden chemischen Reak-
tionen nicht beteiligt ist. Bei allen volumetrischen Berechnungen, z.B. bei
der Aktualisierung der Porosititskennwerte, missen die inerten Materialien

allerdings beriicksichtigt werden.

4.3.2 Phasenanalyse des Klinkers

Die Konzentrationen der unhydratisierten Klinkerminerale C,5, C,S und CA im
Mértel wurden mit Hilfe der Bogue-Berechnung und einer quant1tativen Rontgen-
Phasenana]yse bestimmt. Eine Analyse des C,AF war nicht méglich, da kein genii-
9end intensiver Réntgenreflex vorhanden war. Der 141 Reflex, der normaler-
weise zur C (AF Bestimmung herangezogen wird, ist im Mortel von einem starken
Port]and1tpeak iberlagert. Da jedoch das CAF ein sehr schnell reagierendes
Klinkermineral ist und im Normalfall 1nnerha1b kurzer Zeit Hydratationsgrade
nahe 1 erreicht, wurde von einer vollstindigen Hydratation des C4AF ausgegan-

gen (s. z.B. /172/).

Die Tabelle 4.4 auf der folgenden Seite gibt einen Uberblick Uber die Zusam-
mensetzung des verwendeten Zementes.

Anreicherung des Bindemittels

Un die Genauigkeit der Rontgenanalyse zu vergroBern, wurde versucht, das Bin-
demittel in den zu untersuchenden Proben anzureichern. Dazu konnten freundli-
Cherweise am Institut fiir Mineralogie der Universitit Marburg (Prof. Dr. E.
Hoffer) Versuche mit einem Magnetscheider durchgefithrt werden. Der Quarzzu-
schlag des Mortels ist diamagnetisch. Vorversuche hatten ergeben, daB die
Phasen des hijer vorliegenden Zementsteins para- oder ferromagnetisch sind.
Damit ist eine Magnetscheidung grundsitzlich moglich. Versuche am Mortel
selbst zeigten aber, daB die Trennschirfe der Magnetscheidung bei weitem
nicht ausreichte, um eine zufriedenstellende Anreicherung des Bindemittels zu
erreichen.
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Tab. 4.4: Chemische Zusammensetzung des fiir die Mdrtelherstellung verwendeten
Zementes PZ 35 F (CEM I 32,5 R). Analyse durch die Amtliche Materialpriifan-

stalt fir das Bauwesen Braunschweig.

Hersteller: Teutonia

Reindichte 3,09 g/cm®
spez. Oberfl. (Blaine) 3360 cm?/g
Glithverlust 2,45 %
Salzsdureunlésliches 0,33 %

Analyse in Gew. %. 2. Wert glihverlustfrei

16s1. §i0, 22,11 22,74
Fe,0, 1,68 1,73
A1,0, 4,63 4,76
Ti0, 0,36 0,37
Ca0 63,16 64,97
Mg0 0,82 0,84
S0, 3,26 3,35
Na,0 0,25 0,26
K,0 0,71 0,73
Mno, 0,03 0,03
Rest 0,21 0,22

Berechneter Phasenbestand nach Bogue

C,s 46,21 Gew. %
.S 28,54 Gew. %
C3A 9,40 Gew. %
C,AF 5,16 Gew. %
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Nachdem der Versuch gescheitert war, das Bindemittel iber eine Magnetschei-
dung anzureichern, wurden die Mértelproben durch Klauben des Quarzes aufbe-
‘reitet. Die Proben wurden dazu sehr vorsichtig mit dem Stahimbrser zerklei-
Nert und zwischen jedem Zerkleinerungsgang mit einem Siebsatz 1 mm, 0,5 mm,
0,1 mm und 0,063 mm gesiebt. Aus den Grobfraktionen, in denen der Quarz auf-
grund seiner Hirte angereichert wird, wurden dann die mdéglichst reinen Quarz-
kérner ausgelesen. Bei einem Ausbringen von 96,5 % konnte dabei ein Anreiche-
rungsfaktor des Bindemittels von 1,74 erreicht werden.

Quantitative Analyse

Die quantitative Analyse wurde mit Hilfe einer Additionsmethode durchgefiihrt.
Als Additionsmittel wurde der Zement benutzt, der auch fiir die Herstellung
des Mirtels verwendet wurde. Der Phasenbestand des Zementes wurde nach Bogue
aus der chemischen Analyse berechnet und ist in Tabelle 4.4 angegeben.

Die Lage des 141-Reflexes der Mischungsreihe c, F-¢C A F im Rontgendiffrak-
togramm des Zementes deutete auf eine chem1sche Zusammensetzung nahe der
idealisierten Formel C,AF hin /177/.

Zur Durchfihrung der Phasenanalysen wurden 13 Mischungen aus Zement und
aufbereitetem Mortel hergestellt und miteinander in Aceton vermahlen. Dabei
Wurde der gesamte Mischungsbereich vom reinen Mértel zum reinen Zement abge-
deckt. Die meisten Mischungen wurden jedoch im Bereich kleiner Zementzugaben
hergestellt. Zur Analyse wurden die beiden C ;S-Reflexe bei 51, 68 und 51,82
Brad 28, der ¢ ,S-Reflex bei 31,0 Grad 29 und der C,A-Reflex bei 33, 15 Grad 29
benutzt (s. Tab 4.3). Bei allen Versuchen wurde eine Untergrundkorrektur
durchgefiihrt .

Die Auswahl der Reflexe ergab sich aus dem Wunsch nach maximaler Intensitit
und méglichst geringer Uberlagerung mit anderen Peaks. Trotzdem zeigen alle
drei Peaks Uberlagerungen mit Réntgenreflexen anderer Substanzen. Der C.,S Peak
zeigt auf der rechten Seite eine Assymetrie, die vermutlich durch den 1012
RefTex von Ettringit hervorgerufen wird. Zur Intensititsermittiung wurde des-
halb nur die Tinke Hilfte des Peaks herangezogen. Der C,A Reflex geht auf der
Tinken Seite in den 202- und den 120 Peak von C,S uber. In diesem Fall wurde
deshalb nur die rechte Seite des Reflexes fir d1e Analyse benutzt. Der C,A Re-
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flex wird auBerdem noch von einem schwachen Ettringitreflex iiberlagert, der
nicht korrigiert werden kann. Das hat zur Folge, daB der weiter unten ge-
nannte Hydratationsgrad von C,A ein Mindestwert ist, der tatsdchlich eventuell
noch etwas gréBer ist. Am schwierigsten war die Analyse von C,S. Der an sich
schon sehr schwache Reflex wird auf der Tinken Seite von einem relativ star-
ken unbekannten Peak ilberlagert, so daB sich der C,S Peak im reinen Hirtel
praktisch nur noch als Asymmetrie des benachbarten Peaks bemerkbar macht. Es
wurde deshalb nur die rechte Hdlfte des Peaks ausgewertet. Trotzdem muBten
noch Intensititsanteile des benachbarten Reflexes subtrahiert werden. Die be-
ste Analyse ergab sich dabei, wenn nur die Intensitdten im Winkelbereich von

31,05 bis 31,15 Grad 20 integriert wurden.

Auswertung der Analysen

Die so ermittelten Intensititen I der entsprechenden Réntgenreflexe der Gemi-
sche wurden anschlieBend mit Hilfe der GI. (4.1) ausgewertet /98/:

'yl / (Iyl ¢ ”m) = y2 / (Iyz i ”MZ) (41)
Es besteht also kein linearer Zusammenhang zwischen den Intensititen I und
den vorliegenden Masseanteilen y. Da sich die Massenabsorptionskoeffizienten
B des Mértels und des Zementes erheblich unterscheiden, wurde der Massenab-
sorptionskoeffizient jeder analysierten Mischung 4y, berechnet. Massenabsorp-
tionskoeffizienten von Phasen bzw. Phasengemischen lassen sich durch Summie-
rung der Produkte der Massenanteile und der Massenabsorptionskoeffizienten
der einzelnen Atomsorten i nach folgender Gleichung berechnen /192/:

B=3y - u (4.2)
Die Massenabsorptionskoeffizienten der Atomsorten kénnen aus /185/ entnommen
werden. Berechnete Werte fiir die hier interessierenden Phasen und Pha-

sengemische zeigt Tabelle 4.5.

Die Abbildungen 4.1 - 4.3 zeigen das Produkt I - Byischung / Bygie; @15 Funktion

der Zugabemenge des jeweiligen Klinkerminerals.
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Tab. 4.5: Massenabsorptionskoeffizienten p einiger Phasen und Gemische in
m?/kg, berechnet fiir Kupfer Ka-Strahlung. Der Koeffizient des Mortels hingt

etwas vom Wassergehalt zum Zeitpunkt der Messung ab.

C,S

C,S

CA

Ca(0H),
Al-Ettringit
Fe-Ettringit
Gips

Zement
Mortel

10,1
9,38
8,96
9,69
4,92
7,07
6,34
9,52
ca. 5,29

1000 1

800t

6001

400 1

korrigierte intensitdt in impuise/s

200 1 korrigierte Intensitat
Regressionsgerade
0+ + e —t ¢
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0

Abb. 4.1: Korrigierte Réntgenintensitit I

C3S Zusatz in Gewichtsprozent

Funktion der C;S-Zugabemenge.
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400 1

300 T

korrigierte Intensitdt in Impulse/s

200t
100 T
j korrigierte Intensit&t
4 Regressionsgerade
0 +— 4
0 10 20 30

C2S Zusatz in Gewichtsprozent

Abb. 4.2: Korrigierte Rontgenintensitit Ikurr-igierl: = IRoh ° ”Mischung / Bugrter als
Funktion der C,S-Zugabemenge.

@
N
o
0
a 60071
E
£
2 4001
[
c
2
£
@
}_, 200 1
=) korrigierte Intensit&t
= Regressionsgerade
£
0 + + + +
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

C3A Zusatz in Gewichtsprozent

Abb. 4.3: Korrigierte Rontgenintensitdt I, . .o = Loon * Buischung / Puorrer 315
Funktion der C,A-Zugabemenge.
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Eine Abweichung von der Linearitdt ist in den Abbildungen 4.1 bis 4.3 nicht
Zu erkennen und auch nicht zu erwarten, da der Massenabsorptionskoeffizient
des Additionsmittels stets groBer war als der Massenabsorptionskoeffizient
der Mischung /177/.

Die unbekannte Konzentration der Klinkerphasen im Mbrtel wurde berechnet, in-
dem die durch die Regressionsrechnung ermittelten Intensitdten im reinen Mér-
tel und im reinen Zement in die G1. (4.1) eingesetzt wurden und nach der un-
bekannten Konzentration y im Mértel aufgelost wurde. Die so ermittelten Kon-
Zentrationen wurden anschlieBend noch durch den Anreicherungsfaktor der Mér-
te]aufbereitung dividiert.

Ermittlung der Hydratationsgrade und der Konzentrationen der hydratisierten
und unhydratisierten K1inkerminerale

AnschlieBend wurden der Hydratationsgrad der Klinkerminerale und iber die
Massenanteile auch der Gesamthydratationsgrad ermittelt. Aus der Zementein-
Waage, der ‘Bogue-Berechnung, den Hydratationsgraden der einzelnen Klinkermi-
nerale und den Molgewichten wurden dann die Ausgangskonzentrationen der hy-
dratisierten und unhydratisierten Klinkerminerale in Mol/m® ermittelt. Die be-
rechneten Werte sind in der folgenden Tabelle aufgetragen.

Tab. 4.6: Gesamthydratationsgrad des Mortels, Hydratationsgrade der einzelnen
Kiinkerminerale und Konzentrationen der hydratisierten und unhydratisierten
Anteile im unkorrodierten Mértel. Der Hydratationsgrad von C4AF war nicht be-
stimmbar und wurde gleich 1 gesetzt.

Hydrata- Konzentrationen in Mol/m®
tionsgrad unhydratisiert hydratisiert
C,S 0,95 47,62 904,86
o 0,74 202,73 576,99
CsA 0,96 6,55 157,18
C,AF 1,0 0,0 50,00
Gesamthydra- 0,89
tationsgrad
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Vergleich mit anderen Methoden

Eine gute Bestiitigung dieser Methode ergibt sich aus einer Diplomarbeit, die
am Institut fir Baustoffe, Massivbau und Brandschutz durchgefithrt wurde
/169/. Dabei wurde die hier beschriebene Methode zur Ermittlung von Einzelhy-
dratationsgraden der Klinkerminerale verglichen mit zwei anderen Methoden zur
Bestimmung des Gesamthydratationsgrades. Fiir die Versuche wurde ein Mirtel
gleicher Zusammensetzung verwendet wie der hier beschriebene. Zunidchst wurde
der in dieser Diplomarbeit untersuchte Mértel ca. eine Woche Tang in einem
adiabatischen Kalorimeter belassen. Nach diesem Zeitpunkt war keine nennens-
werte Reaktion mehr feststellbar. Der Gesamthydratationsgrad des Mortels wur-
de iber den Vergleich der tatsichlichen Temperaturerhéhung mit der theoreti-
schen Temperaturerhdhung berechnet. Die theoretische maximale Temperaturerhd-
hung wurde aus dem Phasenbestand nach Bogue berechnet. Nach Beendigung des
Kalorimeterversuchs wurde ein Teil der Probe fiir die hier beschriebene Metho-
de benutzt. Ein weiterer Teil der Probe wurde mit Hilfe der Diffentialthermo-
analyse/-gravimetrie untersucht. In diesem Fall wurde der Gesamthydratations-
grad Uber die Menge des im Temperaturbereich zwischen 105 °C und 1000 °C ver-
dampften Wassers berechnet. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iber

die erhaltenen Hydratationsgrade.

Tab. 4.7: Hydratationsgrade eines Mortels, analysiert iiber adiabatische Ka-
Torimetrie, Diffentialthermoanalyse/-gravimetrie und quantitative Rontgenpha-
senanalyse /169/.

Adiabatische Kalorimetrie 0,69
Thermoanalyse 0,79 (0,73; 0,86; 0,78) .
Rontgenographisch L 0,73

Meog 0,21

Mo 0,83

Meaq 0,88
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Insbesondere die gute Ubereinstimmung zwischen dem Ergebnis der adiabatischen
Kalorimetrie und der Rontgenbeugungsanalyse ist hervorzuheben. Das thermoana-
lytische Ergebnis ist relativ unsicher, da ilber den Anteil des chemisch ge-
bundenen Wassers im Zementstein und die Temperaturintervalle, in denen die
verschieden gebundenen Arten von Wasser im Zementstein verdampft werden, in
der Literatur keine einheitliche Meinung besteht. Vermutlich wegen der sehr
schnellen Erhdrtung (Temperaturschock im adiabatischen Kalorimeter aufgrund
des hohen Zementgehaltes) wurde in diesem Fall nur ein kleinerer Gesamthydra-
tationsgrad erreicht.

4.3.3 C0,-Gehalt

Der CO,-Gehalt des Mortels wurde gravimetrisch durch Lésen des Mortels in Sau-
re und Bindung des €0, an Natriumhydroxid bestimmt (in Anlehnung an das Alter-
nativverfahren der DIN EN 196, Teil 21 /1/). Der C0,-Gehalt des Mirtels betrug
0,36 Gew. %. Die entsprechende CO0,-Konzentration von 161,96 Mol CO, pro m?
Mortel wurde wihrend der Simulation beriicksichtigt. Dies fiihrte in der ther-
modynamischen Berechnung dazu, daB die AFm-Phase im wesentlichen durch 3Ca0

A1,0, CaCO, 11H,0 gebildet wurde, was eine Stabilisierung des Ettringits zur
Folge hatte.

4.3.4 Portlandit

Die Konzentration von Portlandit wurde mit Hilfe der Differentialthermoanaly-
se/-gravimetrie Uber den Gewichtsverlust im Bereich von 450 - 500 °C unter-
sucht. Es wurde an fiinf Proben eine Ca(0OH),-Konzentration von 866,43 Mol/m’
Mortel ermittelt. Der Variationskoeffizient betrug 5,4 %. Dieser Wert liegt
sehr nahe an dem thermodynamisch berechneten von 857,5 Mol/m®. Eine reprdsen-
tative TG Analyse des Mortels zeigt die folgende Abbildung.
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INSTITUT FUR BRUSTOFFE BS THERMOANALYSE

Gewicht/x

1 1 I i

AL 1
-Ssa 400 430 See 550 (-1 658
Temperatur/°C
—

Abb. 4.4: Repridsentatives TG-Diagramm des unkorrodierten Mdrtels im Bereich
von von 350-650 °C.

4.3.5 C-S-H

Die Konzentration und Zusammensetzung der C-S-H Phase muBte ausschlieBlich
thermodynamisch berechnet werden. Dabei wurde eine vollstindige und ideale

Mischbarkeit der folgenden C-S-H Endglieder vorausgesetzt:

2Ca0 Si0, 1,17H,0 1194,06 Mol/m®
3Ca0 2510, 3H,0

4Ca0 3si0, 1,5H,0 88,23 Mol/m’
6Ca0 6510, H,0

5Ca0 6Si0, 3H,0

5Ca0 6Si0, 5,5H,0

5Ca0 6Si0, 10,5H,0 1,28 Mol/m’
Ca0 250, 2H,0

2Ca0 3si0, 2,5H,0
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Die stabilen Endglieder und ihre Konzentrationen im unkorrodierten Mortel
sind jeweils angegeben. Die Konzentration und Zusammensetzung der berechneten
Mischphase betrug: 1466,5 Mol/m’ C, o750, o5- Das C/S-Verhd@ltnis steht in guter
Obereinstimmung mit Literaturdaten /14,92,135,173/. Der Wassergehalt ist da-
gegen vergleichsweise niedrig. Dabei muB man allerdings bericksichtigen, da8
in dem berechneten Wassergehalt keinerlei Gelporenwasser enthalten ist, das
bei experimentellen Analysen von C-S-H-Phasen normalerweise mit erfaBt wird.
Ein weiterer Hinweis darauf, daB das berechnete C/S-Verhdltnis der C-S-H-Pha-
se realistisch ist, ist die gute Ubereinstimmung zwischen der berechneten und
der gemessenen Ca(OH),-Konzentration in dem Mértel. Die Ca(OH),-Konzentration
hingt sehr stark von der Zusammensetzung der C-S-H-Phase ab.

4.3.6 AFt

In dem unkorrodierten Mértel konnte réntgenographisch Ettringit nachgewiesen
werden. Das Vorliegen von Ettringit bei hohem Mortelalter widerspricht dem
Prinzip, daB im Laufe der Zementhydratation Ettringit zugunsten von AFm-Pha-
sen wieder abgebaut wird. Trotzdem werden hohe Ettringitkonzentrationen in
ilteren Morteln und Betonen hidufig beobachtet. Nach Kuzel et al.
/109,110,111,112/ ist fiir die Stabilisierung des urspriinglich gebildeten
Ettringits die Bildung von AFm Phasen unter Beteiligung von €O, anstatt von
5042' verantwortlich. Durch die pneumatische Forderung ist der CO,-Gehalt
vieler heutiger Zemente dafiir groB genug.

Die chemische Zusammensetzung von Ettringit ist sehr variabel. Aluminium kann
durch Eisen und andere Kationen ersetzt werden, sof' durch COSP, OH™, Si** und
andere Ionen /132,134,173/. Ettringitkonzentrationen in zementgebundenen Bau-
stoffen konnen deshalb z.T. sehr viel gréSer sein als nach dem Sulfatgehalt
zu erwarten ist. In einem Teil des Ettringits kann Sulfat durch andere Grup-
pen ersetzt sein, so daB insgesamt mehr Ettringit gebildet werden kann.

Wihrend der durchgefihrten thermodynamischen Berechnungen des Phasenbestandes
wurden nur die beiden Sulfatendglieder der Aluminium- und Eisenettringit-

Mischphase betrachtet:

3Ca0 Fe,0, 3Cas0, 32H,0
3Ca0 A1,0, 3CaS0, 32H,0

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057572 23/09/2014



112

Bei sehr hohen relativen Luftfeuchten enthdlt Ettringit mehr als 32 H,0 pro
Formeleinheit. Thermodynamische Daten iiber diese wasserreicheren Spezies sind
jedoch nicht bekannt. Zwischen dem Aluminium-Sulfat- und dem Eisen-Sulfat-
Ettringit ist keine vollstdndige Mischbarkeit gegeben /173/. Da ein Mi-
schungsgesetz dem Autor nicht bekannt ist und die Mischungsliicke nur relativ
klein ist, wurde von dem Modell einer vollstdndigen und idealen Mischbarkeit
ausgegangen. Weitere AFt-Endglieder konnten auch aufgrund fehlender thermody-

namischer Daten nicht betrachtet werden.

Réntgenographische Untersuchungen zur Ettringitzusammensetzung

Ein eindeutiger Beweis, daB es sich bei dem in dem unkorrodierten Mértel vor-
Tiegenden Ettringit im wesentlichen um einen Aluminium-Eisen-Sulfatettringit
handelt, kann nicht erbracht werden. Ein starkes Indiz, daB dies jedoch der
Fall ist, ergibt sich aus der a-Gitterkonstanten des vorliegenden Ettringits.
Fiir den 110-Peak des Ettringits wurden mit Cu-Strahlung Beugungswinkel 2 ¢
von 15,79-15,83°, entsprechend einer Gitterkonstanten von 1,1216-1,1188 nm ge-
messen. Dieser Wert liegt im Bereich der Gitterkonstanten von reinem Alumi-
nium-Sulfat-Ettringit bzw. Eisen-Sulfat-Ettringit. Taylor /173/ gibt fir
diese Gitterkonstanten die Werte 1,123 nm bzw. 1,1182 nm an. Fur einen reinen
Aluminium-Carbonat-Ettringit wird 1,0834 nm angegeben. Ein wesentlicher Er-
satz von Sulfat durch Carbonat ist alse unwahrscheinlich. Der Einbau von Car-
bonat bzw. Eisen verschiebt die Gitterkonstante a jeweils zu kleineren Wer-
ten. Es ist also nicht méglich, daB sich bei einem simultanen Einbau von Ei-
sen und Carbonat deren Einfliisse auf die Gitterkonstante a gegenseitig kom-
pensieren. Weitere rontgenographische Daten zur Ettringitanalyse kénnen auch
aus /31,110,132,133,134,174/ entnommen werden.

Réntgenographische Ermittlung der Fttringitkonzentration

Die Ettringitkonzentration im unkorrodierten Material sowie die Konzentra-

tionsverdnderungen wihrend der Korrosionsprozesse wurden mittels quantita-
tiver Réntgenphasenanalysen untersucht. Da mit Rontgenbeugung nur kristalline
Phasen erfaBt werden konnen, wurden keine Infomationen iiber eventuelle amor-
phe Ettringitanteile gewonnen. Die thermodynamische Berechnung und die expe-
rimentelle Ermittlung der Ettringitkonzentrationen im unkorrodierten Material
zeigten jedoch eine relativ gute Ubereinstimmung. Der Autor wertet dieses Er-
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gebnis als Indiz dafiir, daB amorphe Ettringitanteile bei den hier untersuch-
ten Prozessen keine wesentliche Rolle spielen. Ein weiterer Hinweis darauf,
daB die berechneten und die réntgenographisch ermittelten Ettringitkonzentra-
tionen der Realitdat sehr nahe kommen, ist das Verhdltnis der Ettringitsatti-
gungskonzentration im korrodierten Mortel und der Ausgangskonzentration im
unkorrodierten Mortel. Das berechnete und das gemessene Verhdltnis stimmen
gut Uberein. Die Ettringitsdttigungskonzentration im korrodierten Mértel wird
durch das vorhandene Aluminium und Eisen bestimmt. Deren Konzentrationen sind
aber aus der Zementanalyse relativ genau bekannt.

Bei der quantitativen réntgenographischen Ettringitanalyse treten neben der
chemischen Variabilitit noch eine ganze Reihe weiterer Schwierigkeiten und
Probleme auf. Zundchst wird das Problem der Probenpriparation behandelt. Die
Kristallstruktur von Ettringit kann durch einen Mahlvorgang sehr leicht zer-
stdrt werden. Weiterhin kann beim Mahlen unter Aceton eventuell Hydratwasser
ausgetrieben werden. Dazu kommt noch, daB Ettringit bei der Herstellung von
Pulverpriparaten starke Textureffekte zeigen kann. Dies bedeutet, daB durch
die Einregelung der Kristalle in bevorzugten Richtungen die Intensitdtsver-
hiltnisse der einzelnen Réntgenreflexe stark verindert werden. Um diese Feh-
lermdglichkeiten zu untersuchen, wurde folgendes Experiment durchgefilhrt, das
auf eine Anregung von Herrn Prof. Dr. Kuzel (Mineralogisches Institut der
Universitdt Erlangen-Nirnberg) zuriickgeht.

Aus einer wassergesittigten Mortelprobe wurde eine ca. 3 mm dicke Scheibe
herausgesigt und feucht angeschliffen. Unmittelbar danach wurde diese Scheibe
direkt rontgenographisch untersucht. AnschlieBend wurde aus der untersuchten
Scheibenfliche ein ca. 0,3 bis 0,4 g schweres Stiick herausgebrochen. Diese
Probe wurde wie bei allen anderen hier durchgefiihrten Réntgenuntersuchungen
im Stahimérser aufbereitet, drei Minuten in Aceton gemdrsert und nach Trock-
nung wiederum réntgenographisch untersucht. Die Ermittlung der Réntgeninten-
sititen erfolgte {ber die Peakflichen und nach einer Untergrundkorrektur.
Auch dies wurde bei allen Rontgenuntersuchungen so gehandhabt.

Da Quarz aufgrund der fehlenden Spaltbarkeit keine Textureffekte zeigt und
durch das Aceton auch keine chemische BeeinfluBung erfdhrt, konnte der Quarz-
zuschlag des Mortels quasi als innerer Standard benutzt werden. Indem die ge-
messenen Ettringit- und Portlanditintensitdten durch die Quarzintensitdten
geteilt wurden, konnten z.B. die Dichteunterschiede zwischen der festen Mor-
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telprobe und der Pulverprobe ausgeglichen werden. Fir die quantitative Aus-
wertung dieser Versuche wurden der 101-Peak des Quarzes, der 220-Peak des
Ettringits und der 001-Peak des Portlandits herangezogen. Das Verhdltnis der
Ettringitintensitdt in der festen Mortelprobe zur Intensitdt in der Pulver-
probe betrug in vier Einzelversuchen: 0,890, 0,995, 1,248 und 0,966. Man kann
erkennen, daB der Ettringit in den Pulverproben keine wesentlich veridnderte
Rontgenintensitit gegeniber der festen Probe zeigte. Ein iiber den Rahmen der
MeBungenauigkeit hinausgehender EinfluB der Textureffekte, des Mahlvorganges
sowie des Mahlhilfsmittels Aceton auf die zu ermittelnden Etttringitkonzen-
trationen kann daher ausgeschlossen werden. Die Textureffekte waren dagegen
im Falle des 001-Peaks des Portlandits deutlich zu sehen. Das Verhdltnis der
Réntgenintensitdt in der festen Mértelprobe zur Intensitdt in der Pulverprobe
betrug in diesem Fall: 0,209, 0,194, 0,196 und 0,176. Man erkennt, daB dieser
Textureffekt in hchem MaBe reproduzierbar war. Dies ist eine wichtige Voraus-
setzung fir die rintgenographische Analyse der korrodierten Mértelproben im

Hinblick auf die Portlanditkonzentration.

Die Ergebnisse dieser Versuche rechtfertigen die Verwendung von Rontgenpul-
verprédperaten sowoh] fir die Ermittlung von relativen Konzentrationen in den
korrodierten Proben (s. Kap. 4.9.5), als auch fir die Bestimmung absoluter
Ettringitkonzentrationen in dem unkorrodierten Mértel. Die Ermittlung absolu-
ter Konzentrationen im Bereich der Zement- und Zementsteinphasen mit Hilfe
von Rontgenbeugungsmethoden erfordert in der Regel die Zugabe eines Standards
(Standard-Addition). Dies ist nur bei Verwendung eines Probenpulvers méglich.
Eine standardlose Konzentrationsbestimmung mit der Rietveld Methode wird zwar
angestrebt, ist im Moment aber nur in sehr einfachen Fidllen moglich (persén-

liche Mitteilung, Prof. Dr. Kuzel, Erlangen).

Als Additionsmittel fir die réntgenographische Ermittlung der Ettringitkon-
Zentration im unkorrodierten Mértel wurde ein Aluminium-Sulfat-Ettringit be-
nutzt. Dieser wurde durch Kristallisation aus einer Aluminiumsulfat-Calcium-
hydroxidldsung synthetisiert /113/. Die a-Gitterkonstante des Standards wurde
mit 1,1230 nm ermittelt und entspricht damit dem Wert eines reinen Aluminium-
Sulfat-Ettringits. Dieser Standard wurde iiber Natronkalk gelagert. Der mit
Hilfe einer DTA/TG-Analyse gemessene Wassergehalt entsprach mit 32,088
Mol/Mol Ettringit sehr genau der Idealformel 3Ca0 A1,0, 3CaSO, 32H,0.
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Die verwendete Standard-Additionsmethode beinhaltet einige weitere mbgliche
Fehlerquellen fiir die Ettringitanalyse. Zundchst hatte der synthetische
Ettringitstandard nicht die gleiche chemische Zusammensetzung wie die Ettrin-
gitmischphase des Mortels. Dieser mégliche Fehler muBte in Kauf genommen wer-
den. AuBerdem lagen der Ettringit des Mortels und der Standard in unter-
schiedlichen geometrischen Abmessungen vor. Der Standard und die Proben wur-

den jedoch zusammen vermahlen, wodurch eine gewisse Angleichung der Kristall-
geometrie gegeben ist.

Die Abbildung 4.5 zeigt die Gber die G1. (4.1) korrigierten Rontgenintensita-
ten bei Zugabe des beschriebenen Ettringitstandards zu dem unkorrodierten Ze-
mentmortel. Die unbekannte Ettringitkonzentration im Mértel wurde wiederum
berechnet, indem die durch die Regressionsrechnung ermittelten Intensitédten
im reinen Mértel und im reinen Standard in die G1. (4.1) eingesetzt wurden
und nach der unbekannten Konzentration y im Mértel aufgeldst wurde. Auf diese
Art und Weise wurde eine Ettringitkonzentration im unkorrodierten Mortel von
2,11 Gew. % analysiert. Legt man die Molmasse des Aluminium-Sulfat-Ettringits
zugrunde, entspricht dies einer Konzentration von 35,4 Mol/m®

Die Simulationsberechnung ergab fir den unkorrodierten Mbrtel eine Ettringit-
konzentration von 46,8 Mol/m®. Davon entfielen 23,9 Mol/m® auf das Aluminium-
endglied und 22,9 Mol/m® auf das Eisenendglied der Mischungsreihe. Die Zusam-
mensetzung der Mischphase kann aufgrund der unzureichenden thermodynamischen
Daten mit groBen Unsicherheiten behaftet sein. In Anbetracht der Fehlermdg-
lichkeiten bei der rontgenographischen Analyse von Ettringit erscheint die
Ubereinstimmung zwischen berechneter und analysierter Gesamtettringitkonzen-
tration jedoch als relativ gut.

In der Literatur gibt es einige Hinweise darauf, daB Ettringitmischkristalle
in Zementstein relativ eisenarm sein kénnen und das vorhandene Eisen in AFm-
Phasen oder in Form von amorphem Eisenhydroxid gebunden wird /173, §.197,
71/. Die thermodynamische Berechnung konnte dies nicht nachvollziehen. Ver-
suchsweise wurden Berechnungen ohne das Eisenendglied der Ettringitmischungs-
reihe durchgefilhrt. Dabei bildete sich im unkorrodierten Mértel ein Alumi-
niumettringit mit einer Konzentration von 43,8 Mol/m’. Diese Konzentration ist
nur geringfigig kleiner als die der berechneten Ettringitmischphase. Das Ei-
sen wurde in die AFm-Phase eingebaut. Da die Stoffmenge des Aluminiums die
des Eisens in dem Mortel stark iiberwiegt, widren fir den Fall eines reinen
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Aluminiumettringits keine wesentlich verdnderten Ergebnisse der in Kapitel 5
beschriebenen Simulationsberechnungen zu erwarten.
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t
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L A korrigierte Intensitdt
5000 Regressionsgerade

korrigierte Intensitdt in Impulse/s
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Ettringit Zusatz in Gewichtsprozent

Abb. 4.5: Korrigierte Rontgenintensitat I, . ... =1

Roh * Pischung / Puorter 31S
Funktion der Zugabemenge des Ettringitstandards.

4.3.7 AFm

Eine kristalline AFm-Phase konnte nicht beobachtet werden. Die Konzentration
der AFm-Mischphase wurde deshalb ausschlieBlich thermodynamisch berechnet.
CAH- und CFH-Phasen wurden aus den in Kapitel 3.3.2 angegebenen Griinden nicht
mit in die thermodynamische Berechnung hineingenommen. Im Bereich der AFm-
Phasen bestehen verschiedene Mischungslicken /132,173/. Aufgrund der hier
vorliegenden sehr schlecht kristallisierten Form war es jedoch gerechtfer-
tigt, von dem Modell einer idealen und vollstindigen Mischbarkeit auszugehen.
Folgende Endglieder wurden beriicksichtigt:

3Ca0 A1,0, CaS0, 12H,0 22,4 Mol/m’

3Ca0 A1,0, CaC0, 11H,0 159,4 Mol/m’
3Ca0 Fe,0, Cas0, 12H,0 25,3 Mol/m®
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Angegeben sind auch die berechneten Konzentrationen. Die Konzentration und
Zusammensetzung der sich daraus ergebenden Mischphase betrug: 207,1 Mol/m?
CSAO,MFO'lzl‘,solzatlco.”H“’23 (Cs-caso,, Cc-CaCo,).

Auch das Aluminium- und Eisen-Monosuifat bilden bei hohen relativen Luft-
feuchten wasserreichere Phasen mit mehr als 12 H,0 pro Formeleinheit. Ober
diese 1iegen jedoch keine thermodynamischen Daten vor.

4.3.8 Zusammensetzung der Porenflissigkeit

Fiir die Berechnung der Zusammensetzung der Porenflilssigkeit existieren im Si-
mulationsprogramm zwei alternative Verfahren. Wird der in Kapitel 3.3.4 be-
schriebene zweite Teilschritt der thermodynamischen Berechnung nicht genutzt,
arbeitet der Algorithmus ohne definierte Reaktionsgleichungen. Dies bedeutet,
daB alle mit den vorhandenen Spezies mbglichen Lésungsreaktionen beriicksich-
tigt werden. Die meisten Simulationsberechnungen wurden auf diese MWeise
durchgefiihrt.

Ist der zweite Teilschritt der thermodynamischen Berechnung aktiviert, werden
nur die eingegebenen Ldsungsreaktionen bzw. Gleichgewichtsreaktionen beriick-
sichtigt. Dieses Verfahren muBte bei der Simulation der Reaktionen verwendet
werden, bei denen eine Essigsdure-Natriumacetat-Pufferlésung beteiligt war.

Wihrend dieser Berechnungen wurden die in Tabelle 4.8 genannten Reaktionen
betrachtet, deren Anzahl je nach chemischem System eingeschrinkt wurde. Da
diese Gleichgewichte simultan erfiillt sein missen, bedeutet dies, daB z.B.
auch das Gleichgewicht zwischen Aluminiumettringit und ATuminiummonosulfat
berechnet wird, auch wenn dieses Gleichgewicht in der folgenden Tabelle nicht
explizit angegeben ist. Entsprechendes gilt fir alle Gleichgewichte, die iber
gemeinsame Spezies aneinander gekoppelt sind.
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Tab. 4.8: Im zweiten Teilschritt der thermodynamischen Berechnung beriicksich-
tigte Reaktionen (Simulationen der Reaktionen unter Beteiligung einer Essig-

sdure-Natriumacetat-Pufferldsung).

H,0 - K4
Ca(OH), - ca¥* 4+
CaCo, (Calcit) - ca* 4+
CaC0, (Aragonit) - ca®* o+
Caso, « 2H,0 S
Caso, - Ca® o+
CaOH* - Ca? o+
HCo, - K4+
KOH - K+
NaOH - Na* o+
Na,S0, + 10H,0 - 2 Na* +
3Ca0 A1,0, 3Cas0, 32H,0 - 6 Ca®+
3Ca0 Fe,0, 3CaS0, 32H,0 - 6 Ca®+
3Ca0 A1,0, CaC0, 11H,0 - 4 Ca®+
3Ca0 A1,0, CaSO, 12H,0 - 4 Ca® +
3Ca0 Fe,0; CaSO, 12H,0 - 4 Ca®*+
NaCH,C0, - 3H,0 - Na* o+
Ca(CH,CO,), + 6H,0 - ca® 4
HCH,C0,° - W+
H,C0,° - 2H 4+
HS0,” - W4+

OH-

2 OH"

€0,

€07

S0, + 2 HO

0,2

OH

0,

OH"

oM

$0,2° + 10 H,O

2 A1(OH),” + 3 SO, + 4 OH + 26 H,0
2 Fe(OH),”+ 3 S0, + 4 OH™+ 26 H,0

2 AT(OH), "+ CO,% + 4 OH + 5 H,O
2 AT(OH), + SO,%° + 4 OH + 6 H,0
2 Fe(OH), + SO,%° + 4 OH '+ 6 H,O
CH,CO,  + 3 HQO

2 CH,C0, + 6 HO

CH,C0,”

€0,

50,

Wie in Kapitel 3.3.4 niher erliutert, wurde angenommen, daB 80 % des im Ze-

ment enthaltenen Kaliums und 60 % des

im Zement enthaltenen Natriums

in

16slicher Form vorlagen. Die folgende Tabelle 4.9 gibt einen Uberblick iiber
die berechnete chemische Zusammensetzung der Porenfliissigkeit des Mdrtels bei
der maximalen freien Wasseraufnahme und bei einem Wassergehalt entsprechend
einer relativen Luftfeuchte von 75 % r.F. (Desorption). Zum Vergleich sind

einige Literaturwerte angegeben.
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Tab. 4.9: Berechnete chemische Zusammensetzung der Porenfliissigkeit des un-
korrodierten Mortels.

Spezies Konzentration in Mol/kg Ldésungsm. Literaturangaben

bei 75 % rel. bei u = u;

Luftfeuchte
Na* 0,174 0,946 . 107! 0,08-0,16 Mo1/1  /173/
K 0,460 0,249 0,24-0,55 Mo1/1  /173/
CaOH*+
car 2 0,174 . 1072 0,586 . 1072 1 < 0,22 + 1072 Mol/1 /9/
H* 0,355 . 1074 0,518 . 10713
OH- 0,594 0,332 | 0,32-0,71 Mo1/1 /173/
50,2 0,305 . 107 0,111 - 1070V | <0,45 - 107! Mo1/1/118/

0,198 . 1072 Mol/1 /11/

AT(OH),” 0,154 . 1072 0,307 - 103 Y | < 0,11 - 107 Mo1/1 /9/
Fe(OH), 0,693 . 1075 0,174 . 1076 1) 0,89 . 107 Mo1/1  /9/

1) sjehe untenstehende Erliuterung im Text
2) zum CaOH*-Ion siehe Kapitel 3.3.5

Man erkennt bei der VergréSerung der Probenfeuchte zunichst die Verdiinnung
der Ionen, die zum grdBten Teil in geléster Form in der Porenfliissigkeit vor-
liegen (K*, Na*). Anders verhalten sich z.T. die Ionen, die im Gleichgewicht
mit schwerlosiichen festen Bestandteilen des Mértels stehen. Die Konzentra-
tionen der Calciumionen steigen z.B. mit grbBerer Probenfeuchte an, da auf-
grund der niedrigeren OH -Ionenkonzentration vermehrt Ca(OH), nachgeldst wer-
den kann. Mit Ausnahme des nur in sehr geringer Konzentration vorliegenden
Fe(OH), -Tons liegen die berechneten Konzentrationen geldster Teilchen nahe an
experimentellen Daten aus der Literatur. Die SOA”-, CaOH*- + Ca®-, A1(OH),"-
und Fe(OH), -Konzentrationen in der Porenlésung hangen jedoch von der CO,-Kon-
zentration des Mortels ab. Ist kein CO, vorhanden, wird der Ettringit voll-
standig in Monosulfat Gberfiihrt, was z.B. zu einer wesentlich niedrigeren be-
rechneten Sulfatkonzentration in der Porenlésung von 0,29 . 1072 Mol/kg L6-
sungsmittel fihrt. Zum Vergleich mit Literaturdaten sollte die Berechnung he-
rangezogen werden, bei der die Probenfeuchte der maximalen freien Wasserauf-
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nahme entsprach. Bei experimentellen AuspreBversuchen liegt in der Regel ein
hoher Wassergehalt vor, um ein groBes Fliissigkeitsvolumen zu erhalten.

4.3.9 Beriicksichtigung der Gasphase

Von den Inhaltsstoffen der Porengasphase wurden in den thermodynamischen Be-
rechnungen nur das gasférmige CO, sowie teilweise auch NH, bericksichtigt.

Die relative Luftfeuchte im Porenraum des Materials wurde iiber den Feuchtege-
halt und die Sorptionsisotherme berechnet. Uber den korrosiven Ldsungen wurde
in allen Fillen eine relative Feuchte von 100 % gemessen. Dieser Wert wurde
als Luftfeuchte des an die Proben angrenzenden Gaselementes benutzt.

4.4 MAusgangs-Phasenbestand des Sandsteins

Der Phasenbestand des Sandsteins wurde mit dem Polarisationsmikroskop, mit
der Differentialthermoanalyse/-gravimetrie und rontgenographisch untersucht.
Es zeigte sich, daB das Gestein zwar keine Schichtung enthilt, aber insgesamt
sehr inhomogen ist. Dabei machten sich vor allem die sehr dichten Fossilien-
reste, die durchaus GréBenordnungen iiber 1 cm erreichen, stirend bemerkbar.
Es erschien jedoch nicht sinnvoll, die kleinriumigen Variationen im Pha-
senbestand des Gesteins innerhalb der Simulationsrechnung zu beriicksichtigen.
Dies wirde man auch bei einer praxisnahen Anwendung des Programms nicht tun
konnen, da der Zeitaufwand dafiir sehr groB wire.

Eine rontgenographische Untersuchung des Sandsteins ergab, daB es sich bed
dem carbonatischen Bindemittel um Calcit und nicht um Dolomit handelt. Dieses
carbonatische Bindemittel ist die wesentliche reaktive Phase des Gesteins.
Wihrend der Simulation der Korrosionsreaktionen des Sandsteins wurde deshalb
nur das calcitische Bindemittel des Gesteins beriicksichtigt. Alle anderen

Phasen wurden als inert betrachtet.

Der Carbonatgehalt des Sandsteins wurde mittels DTA/TG iiber die Gewichtsver-
dnderung beim Verlust des Kohlendioxids (640 - 920 °C) bestimmt. Der analy-
sierte Wert von 20,0 * 1,8 Gew. % wurde auf einen Calcitgehalt von 9563 Mo1/m’
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umgerechnet. Die entsprechenden TG-Analysen sind in der folgenden Abbildung

dargestellt.
INSTITUT FUR BRUSTOFFE BS THERMOANALYSE
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Abb. 4.6: TG-Analysen des unkorrodierten Sandsteins

Die im zweiten Teilschritt der thermodynamischen Berechnung beriicksichtigten
Reaktionsgleichungen im Falle des Sandsteins sind in Tabelle 4.8 genannt.
Auch in diesem Fall wurde die Anzahl der Reaktionsgleichungen je nach vorlie-
gendem chemischen System eingeschrinkt.

4.5 Festigkeitskennwerte der Materialien

Die Biegezug- und Druckfestigkeit des Mortels wurde nach DIN 18555 Teil 3 /5/

im Alter von 28 Tagen gepriift. Es wurde eine Biegezugfestigkeit von 7,15 N/mm?
und eine Druckfestigkeit von 36,82 N/mm? erreicht.

Im Alter von 1055 Tagen wurde diese Priifung mit weiteren drei Prismen wieder-
holt. Das Material hatte zu diesem Zeitpunkt eine Biegezugfestigkeit wvon
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8,8 N/mm? und eine Druckfestigkeit von 41,26 N/mm’ erreicht. Die axiale Zugfe-
stigkeit der Mirtelproben wurde im Alter von 1072 Tagen an Zylindern mit 5 cm
Durchmesser und 15 cm Hohe, mit 5 cm Durchmesser und 10 cm Hohe und an Zylin-
dern mit 8 cm Durchmesser und 15 cm Hohe untersucht. Sie betrug 3,5 t+ 0,4
N/mm?. Die Zugbruchdehnung betrug 0,135 + 0,015 Promille.

Da die Zugfestigkeit der korrodierten Proben mit Hilfe der Spaltzugfestigkeit
kleiner Probenbereiche ermittelt wurde, wurde auch die Spaltzugfestigkeit
entsprechender unkorrodierter Proben gemessen (zu Probenabmessungen und
MeBverfahren siehe Kap. 4.9.4). Der Mortel erreichte eine Spaltzugfestigkeit
von 3,5 ¢ 0,5 N/mm®. Es wurden 23 Mértelproben untersucht, von denen jedoch
vier wegen zu unregelmiBiger Probenabmessungen nicht in die Auswertung einge-
flossen sind. Das Priifalter dieser Proben betrug 857 Tage.

Die Druckfestigkeit des Sandsteins wurde an vier Zylindern mit 5 cm Hohe und
5 cm Durchmesser bestimmt. Sie betrug 24,6 + 1,4 N/mm?. Die achsiale Zugfe-
stigkeit wurde an acht Zylindern mit den gleichen Abmessungen bestimmt. Sie
betrug 0,81 + 0,3 N/mm?. Die Zugbruchdehnung betrug 0,30 t 0,13 Promille. Der
Sandstein erreichte eine Spaltzugfestigkeit von 1,7 + 0,42 N/mm?. Dabei wurden
29 Proben untersucht.

Alle Proben wurden vor den Versuchen mindestens sieben Wochen aus der norma-
len Lagerungsfeuchte von 75 % r.F. entnommen und bei 100 % r.F. vorgelagert.

4.6 Ermittlung von Transportkoeffizienten

4.6.1 Ermittlung des Feuchtetransportkoeffizienten FDP

Der Feuchtetransportkoeffizient FDP wurde bei neun verschiedenen relativen
Luftfeuchten und einer Temperatur von 25 t 1 °C ermittelt. Die Versuche wurden
Jeweils an drei Proben parallel durchgefiihrt. Es wurden Scheiben mit einem
Durchmesser von 8 cm und einer Héhe von 1 cm benutzt. Den Versuchsaufbau
zeigt die folgende Abbildung. Die verwendeten Feuchtelésungen sind in der Ta-
belle 4.10 aufgefiihrt.
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Der Feuchtetransportkoeffizient FDP wurde durch Wigung der inneren und #uBe-
ren Behdlter und Auswertung nach der folgenden Gleichung ermittelt:
FOP = m" « Ax / (p, - o) (4.3)

@/ )"

————— Einkochglas

Feuchtemedium innen

—+—————Feuchtemedium auBen

Abb. 4.7: Aufbau zur Messung des Transportkoeffizienten FOP als Funktion der

relativen Luftfeuchte.
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Tab. 4.10: Kombinationen von Feuchtemedien zur Messung des Feuchtetransport-
koeffizienten FDP als Funktion der relativen Luftfeuchte (relative Feuchten

nach den Angaben von Garrecht /66/).

auflen innen
Kieselgel (2%) ges. LiCl Lésung (12%)
ges. LiC1 Loésung (12%) ges. CH,COOK Ldsung (22%)
ges. CH,CO0K Losung (22%) ges. MgCl, Lésung (33%)
9es. MgCl, Ldsung (33%) ges. K,CO, Ldsung (43%)
ges. K,CO, Losung (43%) ges. NaNO, Losung (65%)
ges. NaNoz Losung (65%) ges. NaCl Lésung (75%)
ges. NaCl Ldsung (75%) ges. KC1 Lésung (85%)
ges. KC1 Lésung (85%) ges. K,S0, Lésung (97%)
ges. K,S0, Losung (97%) H,0 dest. (100%)

Die folgenden Abbildungen zeigen den Feuchtetransportkoeffizienten FDP des
Mortels und des Sandsteins als Funktion der relativen Luftfeuchte.
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Abb. 4.8: Feuchtetransportkoeffizient FDP des Mértels als Funktion der rela-
tiven Luftfeuchte. Angegeben sind die Einzelwerte sowie der Mittelwert.
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Abb. 4.9: Feuchtetransportkoeffizient FDP des Sandsteins als Funktion der re-
lativen Luftfeuchte. Angegeben sind die Einzelwerte sowie der Mittelwert.

4.6.2 Ermittlung der Feuchte-Sorptionsisothermen

Die Feuchte-Adsorptions- und Desorptionsisothermen des Mortels und des Sand-
steins wurden an Scheiben mit 8 cm Durchmesser und 1 cm Dicke ermittelt. Dazu
wurden diese Proben bis zur Gewichtskonstanz bei 25 % 1 °C iiber den in Tabelle
4.10 aufgefihrten gesdttigten Salzlésungen gelagert. Pro relativer Luft-
feuchte wurden jeweils drei Proben gepriift. AnschlieBend wurden die Proben
zur Ermittlung des Trockengewichts bei 105 °C getrocknet.

Sorptionsisothermen Tlassen sich im Luftfeuchtebereich gréBer 90 % nur mit

groBer Ungenauigkeit bestimmen. Dies gilt auch fir die in den folgenden Ab-
bildungen wiedergegeben Kurven.
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Abb. 4.10: Adsorptions- und Desorptionsisotherme des Mértels.
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Abb. 4.11: Adsorptions- und Desorptionsisotherme des Sandsteins.
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4.6.3 Ermittlung der kapillaren Flissigkeitsaufnahmekoeffizienten

Der kapillare Fldssigkeitsaufnahmekoeffizient w wurde fir jede der vorgese-
henen korrosiven Fliissigkeiten sowie fiir Wasser ermittelt. Im Falle des Sand-
steins im Kontakt mit einer sauren Pufferlésung war aufgrund der schnellen
Korrosionsreaktion keine Bestimmung von w méglich. In diesem Fall wurden die
Daten des Wassersaugens fiir die Simulationsberechnung benutzt.

Geprift wurden seitlich abgedichtete Mértel- und Sandsteinproben mit 3 cm
Durchmesser und 2 cm Héhe (Mortel) bzw. 5 cm Hohe (Sandstein). Die Proben
wurden vorher im Vakuum getrocknet. w wurde an mindestens drei Proben je
Priaflésung ermittelt. Die Tabelle 4.11 zeigt die ermittelten Fliissigkeitsauf-
nahmekoeffizienten w.

Tab. 4.11: Flissigkeitsaufnahmekoeffizienten w des Mortels und des Sand-
steins.

Baustoff/Prufflussigkeit w in kg m2 h705
Mortel:

Wasser 1,13 £ 0,05
Na,S0,-Lésung mit 0,44 g/ Na SO, 1,23 t 0,11
Na,S0,-Lésung mit 44 g/1 Na,SO, 1,15 ¢+ 0,01
Essigsdure-Acetat-Pufferlésung 0,96 + 0,04
Rohsickerwasser aus der Kliranlage 0,88 t+ 0,22
der Deponie Braunschweig

Wasser aus der Nitrifikation der 0,73 ¢t 0,09
Kldranlage der Deponie Braunschweig

Sandstein:

Wasser 0,84 + 0,17

Der Saugvorgang verlief im Falle der Mortelproben wesentlich gleichmiBiger
als bei den Sandsteinproben. Dies ist auf die viel groBere Inhomogenitit des
Sandsteins gegeniber dem Mortel zuriickzufiihren. Auffdllig war, daB die Streu-
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ung des Feuchtetransportkoeffizienten FDP und der Ionendiffusionskoeffizign-
ten auch im Falle des Sandsteins bei weitem nicht so groB war wie die Stpgy-
ung des kapillaren Flissigkeitsaufnahmekoeffizienten. Dies ist vermutlich ga-
rauf zuriickzufithren, daB ein kapillares Saugen nur in zusammenhingenden Pgpep
mit einem engen Radienbereich von ca. 1 mm bis 0,1 gm moglich ist, wihrepd
Diffusionsprozesse fast den gesamten Porenradienbereich nutzen kdnnen, yep-
mutlich entstehen durch die im Sandstein vorhandenen Fossilreste starke §tg-
rungen der kapillarwirksamen Porositdt, wahrend die dadurch hervorgeryfepe
Streuung der Gesamtporositit nicht so groB ist. Extrem schlecht saugende
Sandsteinproben wurden nicht zur weiteren Auswertung herangezogen.

Im Falle der Mértelproben ist ein etwas erhohter Flissigkeitsaufnahmekoeff;-
zient der niedrig konzentrierten Sulfatlosung zu beobachten. Dies ist aych
aus der Literatur bekannt. Bei hoher Sulfatkonzentration macht sich anschei-
nend die ViskosititsvergréBerung durch die geléste Salzmenge stark bemerkbay.
Die im Vergleich mit reinem Wasser deutlich erhéhte Viskositit ist wahr-
scheinlich auch fiir den relativ kleinen Flissigkeitsaufnahmekoeffizienten im

Falle der Pufferlésung verantwortlich.

4.6.4 Bestimmung von Diffusionskoeffizienten geldster Teilchen

MeBverfahren zur Ermittlung von Diffusionskoeffizienten

Bei der Messung von Diffusionskoeffizienten geldster reaktiver Ionen in Beton
oder Mortel kann man je nach Vorgehensweise zu sehr unterschiedlichen Ep-

gebnissen gelangen.

Die gesamte Massenstromdichte m*wmi eines geldsten Ions i im Porensystem

eines mineralischen Baustoffes setzt sich zusammen aus der Massenstromdichte

der geldsten Teilchen m’frei'i und dem Teilstrom, der vom Material gebunden

. *
wird m geb, i

* * * (4.4)

Miotar,i = Mereii ¥ Mgep, s

Wichtig fiir die hier vorgestellte Simulationsrechnung ist die Kenntnis der

esamten Massenstromdichte m" .. Die Verteilung der Spezies i zwischen
g total, i

wird Uber die Thermodynamik und die chemische Kinetik be-

*
und m geb, i

*
M fret,s
rechnet.
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Bei der Bestimmung von Diffusionskoeffizienten von in der Porenflissigkeit
gelésten Teilchen muB man zwischen zwei Arten von Methoden unterscheiden
/67/. Die erste Art beruht auf der Verwendung von Diffusionszellen. Man be-
nutzt den durch die Probe hindurchgetretenen Massenstrom m*ﬁ?‘, um mit Hilfe
des ersten Fick’schen Gesetzes einen Diffusionskoeffizienten D
nen. m}eb bleibt dabei unberiicksichtigt. Nur wenn wf”b sehr klein ist, ent-
spricht D, 17 = Dfrei- Bei der zweiten Art von Methoden 1dBt man die zu unter-
suchende Spezies in eine Probe hineindiffundieren und miBt nach definierter
Zeit das Konzentrationsprofil (Immersionsmethoden). Uber das zweite Fick’sche
Gesetz 1dBt sich dann der Diffusionskoeffizient D

rei ZU berech-

sotal berechnen.

Will man Diffusionskonstanten von gelésten Teilchen messen, die in Beton oder
Mortel an einem KorrosionsprozeB beteiligt sind, steht man vor einem bislang
uniberwindbaren Problem. Dies sei am Beispiel des Sulfations kurz erldutert.
Die Reaktion des Sulfats mit dem Zementstein wihrend des Versuchs verdndert
die Porenstruktur der Probe. Dies wiederum muB den Diffusionskoeffizienten
verdndern. Will man diesem Dilemma entgehen, muB man die Konzentration des
Sulfations in der Priffliissigkeit so stark absenken, daB keine wesentliche
Verdnderung des Porenraumes mehr zu erwarten ist. MiBt man den Diffusionsko-
effizienten von Sulfat mit einer Diffusionszellenmethode, wird man feststel-
len, daB das ganze Sulfat wihrend des Versuchs in der Probe “steckenbleibt”,
also reagiert (z.B. Brodersen /29/ $.38). Man kinnte das Problem umgehen, in-
dem man eine Immersionsmethode anwendet, also indem man das in die Probe ein-
tretende Sulfat bestimmt. Wegen des Grund-Schwefelgehaltes eines Betons oder
Mortels ist es jedoch kaum méglich, die entsprechenden kleinen Differenzen im

Sulfatgehalt analytisch zu erfassen. Eine direkte Losung des Problems ist
nicht moglich.

Angewandtes Verfahren

Bei der Durchfihrung dieser Arbeit wurde das eben angesprochene Problem in
gewisser Weise umgangen. Zunichst wurde der Diffusionskoeffizient von Na* und
K* in dem Mortel und dem Sandstein dber eine Diffusionszellenmethode bei 23 °C
bestimmt. Die Versuche wurden iiber 6 Monate gefiihrt. Untersucht wurden je
fiunf Proben mit 3 cm Durchmesser und 1 cm Dicke. Der Versuchsaufbau war &hn-
lich dem von Brodersen /29/. Innerhalb eines &duBeren dichten GefiBes befand
sich ein Plexiglasrohr, an dessen unterem Ende die Probe einklebt war. Als
Priflosungen in dem duBeren GefiB und dem Plexiglasrohr wurden im Falle des
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Mortels NaOH- und KOH-Losungen mit einer Konzentration von Jjeweils 0,46
Mol/kg benutzt. Diese Konzentration orientierte sich an der berechneten OH -
Konzentration des Mértels bei der maximalen freien Wasseraufnahme, um Aus-
laugprozesse zu vermeiden. Im Falle des Sandsteins wurden als Priflésungen
NaCl- und KC1-Losungen mit einer Konzentration von 0,1 Mol/kg benutzt. Die
Lésungen wurden etwa im monatlichen Abstand mittels AAS auf Natrium und Ka-
Tium analysiert und ausgetauscht. Die Proben wurden vor Versuchsbeginn unter
Wasser in einem kleinen Flissigkeitsvolumen vorgelagert. Eine Wassersattigung
im Vakuum wurde nicht durchgefilhrt, da auch bei den Korrosionsversuchen keine
vollstindige Wassersittigung erreicht wurde. Das NaOH bzw. KOH wird vom Mor-
tel kaum gebunden, da die Betonporenlésung selbst u.a. eine relativ stark
konzentrierte NaOH- bzw. KOH-Lésung darstelit. Eine Bindung der Chloride
durch den Sandstein konnte nicht festgestellt werden. Man kann deshalb daven
ausgehen, daB bei diesen Versuchen die Diffusionskoeffizienten D, ., bestimmt
werden konnten. Die gemessenen Diffusionskoeffizienten betrugen bei 23 °C:

Mortel: Na*: 4,0.10°® m%/h, K*:3,3.10°% m*/h
Sandstein: Na*: 1,5.107 m/h  K*:2,1.107 m/h

Die Umrechnung auf 25 °C ergab:

Mortel: Na*: 4,5.10°® m2/h, K*:3,8:10° m*/h
Sandstein: Na*: 1,6.107 m2/h  K*:2,2.107 mé/h

Wihrend der Versuche wurde ein stationdrer Zustand erreicht, d.h. die in die
Proben eintretenden und austretenden Stoffmengen waren innerhalb der analyti-
schen MeBgenauigkeit gleich. Das Verhdltnis der Diffusionskoeffizienten der
Natrium- und Kaliumionen entspricht bei dem Sandstein recht gut den Daten fir
wiBrige Losungen aus der Literatur /46,181/. Im Falle des Mortels ist dieses
Verhdltnis geringfigig groBer, als es nach Literaturdaten fiir widBrige Lésun-
gen und Zementstein /29/ zu erwarten war.

Die Diffusionskoeffizienten der anderen geldsten Teilchen wurden aus Litera-
turdaten iiber Diffusionskoeffizienten in wiBriger Lésung bestimmt. Die Diffu-
sionskoeffizienten in wiBriger Lésung wurden in das Verhdltnis zu entspre-
chenden Diffusionskoeffizienten des Natriumions gesetzt und unter Beibehal-
tung dieses Verhdltnisses auf die beiden Materialien Mdortel und Sandstein
ibertragen. Bei der Ableitung der Verhdltnisse der Diffusionskoeffizienten in
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waBriger Losung wurden Verbindungen mit einem gleichen Anion oder Kation be-
trachtet, z.B. NaOH und Ca(OH),. Das Calciumion zeigt bei ILonenstérken, die im
Bereich von Betonporenfliissigkeiten liegen, einen um den Faktor 0,75 kleine-
ren Diffusionskoeffizienten als das Natriumion. Diese Verhdltniswerte sind
relativ stabil, auch wenn man auf andere Gruppen von Homologen {ibergeht, und
stehen auch in guter Ubereinstimmung mit Daten, die von Brodersen /29/ an Ze-
mentstein gemessen worden sind. Fir die Ionen A1(OH),” und Fe(OH), wurden
Schitzwerte fir diese Verhdltniswerte abgeleitet. Es wurde angenommen, daB
diese Ionen &dhnliche Diffusionskoeffizienten aufweisen wie das relativ groBe
und ebenfalls einfach geladene' Kaliumion. Die verwendeten Verhdltniswerte be-
zogen auf das Natriumion sind in der folgenden Tabelle genannt.

Tab. 4.12: Verhdltnis der Diffusionskoeffizienten geldster Teilchen zum Koef-
fizienten des Natriumions.

H* 2,06
OH" 1,68
co,’ 1,31
K* 1,24
AL(OH) 1,24
Fe(OH)," 1,24
Na* 1,00
s0,* 0,85
CaZ* 0,75
Q- 1,96
NO," 1,89

Fir alle geldésten Teilchen mit unbekannten Diffusionskoeffizienten wird im
Simulationsprogramm nach einem Warnhinweis automatisch der Wert des OH™-Ions
verwendet. Wie Tabelle 4.12 zeigt, diffundiert das OH -Ion in wéBrigen Ldsun-
gen verhdltnismiBig schnell. Dieses Verfahren wurde z.B. auf das Acetation,
die Essigsdure, das Magnesiumion, das Ammoniumion und das geldste Ammoniak
angewandt.
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Mit der beschriebenen Vorgehensweise kann die unterschiedliche Beweglichkeit
der geldsten Teilchen erfaBt werden. Ebenso verhdlt es sich mit der mdglichen
chemischen Bindung einzelner geléster Spezies, die durch die thermodynamische
und kinetische Berechnung des Phasenbestandes beriicksichtigt wird.

Es kénnen jedoch zwei migliche Fehlerquellen auftreten. Zunidchst liegt in ei-
nem Beton oder Mértel eine Porenradienverteilung bis in den Nanometerbereich
vor, so daB einige Ionen noch Poren durchdringen kénnen die anderen schon
verschlossen sind. Im Falle der Diffusion in der Porenfliissigkeit steht den
geldésten Teilchen das gesamte Porensystem zur Diffusion zur Verfiigung. Die
Porenradien, die in der GroBe des Durchmessers eines Ions mit Hydrathiille
liegen, Teisten im Falle eines Mortels mit relativ groBer Porositit
(w/z = 0,6) keinen groBen Beitrag zum Diffusionstransport. Diesen Effekt kann
man deshalb sicherlich vernachldssigen. Nicht erfaBt werden kann jedoch die

Adsorption der verschiedenen gelésten Teilchen an den Porenwandungen (s.a.
Kap. 9.3).

4.6.5 Messung der Sauerstoffpermeabilitdt

Die Sauerstoffpermeabilitdt des unkorrodierten Mortels und des Sandsteins
wurde mit Hilfe der Methode des VDZ gemessen /73/. Diese Daten werden nicht
als Eingangsdaten fir die Simulation benbtigt. Sie wurden jedoch zu Ver-
gleichszwecken mit erfaBt, da Korrelationen zwischen der Sauerstoffper-
meabilitdt und anderen Transportparametern bestehen. Die Proben hatten eine
Héhe von 5 cm, einen Durchmesser von 10 cm und wurden bei 75 % relativer
Feuchte vorgelagert. Gepriift wurden je drei Proben. Es wurden folgende Per-
meabilitatskoeffizienten ermittelt:

Mortel: 1,0 £ 0,4 « 1077 m?
Sandstein: 3,2 £ 2,0 « 107 m?
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4,7 Bestimmung der offenen Porositidt, der mit dem Qucksilberdruckporosimeter
meBbaren Porositit, der Trockenrohdichte und der maximalen freien Was-
seraufnahme

Die offene Porositdt der beiden Materialien Mértel und Sandstein wurde durch

Triankung unter Vakuum in AnJehnung an DIN EN 772 (Entwurf) /3/ an je 15 Mor-

tel- und Sandsteinproben iiber die folgende Gleichung bestimmt:
NaBgewicht-Trockengewicht

= . 100 (4.5)
NaBgewicht-Unterwassergewicht

EV

Das Trockengewicht bezieht sich auf eine Trocknung bei 105 °C. Es ergaben sich
folgende MWerte:

Mortel: 24,2 £ 0,7 Vol. %
Sandstein: 22,6 t 0,6 Vol. %

Die mit dem Quecksilberdruckporosimeter meBbare Porositit € (s.a. Kap. 4.8)
betrug:

Mortel: 15,0 £ 0,2 Vol. %
Sandstein: 17,0 + 2,6 Vol. %

Die Trockenrohdichte wurde in Anlehnung an DIN 52102-RE-VA /6/ nach folgender
Gleichung bestimmt:

Trockengewicht

Pieo® ; (4.6)
NaBgewicht Unterwassergewicht

s, s,

Es ergaben sich folgende Werte (in Klammern die mit dem Quecksilberdruckporo-
simeter gemessenen Werte):

Méortel: 1,98 + 0,02 g/cm® (2,01 0,03 g/cm®)
Sandstein: 2,08 t 0,02 g/cm® (2,16 + 0,08 g/cm®)
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Die maximale freie Wasseraufnahme u, wurde durch Trinkung unter Wasser ohne
duBeren Druck und anschlieBende Trocknung bei 105 °C an jeweils mindestens
sechs Proben bestimmt. Folgende Werte wurden ermittelt:

Mortel: 22,7 % 0,9 Vol. %
Sandstein: 13,1 £ 3,2 Vol. %

Die maximale freie Wasseraufnahme des Mortels liegt im Bereich der Feuchte,
die auch bei der Probenlagerung bei 100 % r.F. gemessen wurde (22,55 Vol. %).
Sie ist nicht signifikant kleiner als die offene Porositit. Die maximale
freie Wasseraufnahme des Sandsteins ist deutlich gréBer als die Gleichge-
wichtsfeuchte bei einer Lagerung bei 100 % r.F. und wesentlich kleiner als
die offene Porositit. Der gemessene Wert der maximalen freien Wasseraufnahme
wurde in allen Simulationsberechnungen als Niherung fir die maximale freie
Flissigkeitsaufnahme der verschiedenen Losungen verwendet.

4.8 Messung der Porenradienverteilung und der inneren Oberfliche

Die Porenradienverteilung des zu untersuchenden Materials wird in der Simula-
tion zur Berechnung der Materialdehnungen benétigt. Sie wird bei zukinftigen
Erweiterungen des Programms noch eine grdBere Bedeutung bekommen missen, z.B.

Fir die Berechnung der korrosionsbedingten Veranderungen der Transportkoeffi-
zienten,

Vor der Durchfihrung der Messungen wurden die entsprechenden Proben im Vakuum
getrocknet. Eine rintgenographische Analyse des so getrockneten Mortels zeig-
te, daB der Ettringit durch die Trocknung vollstindig abgebaut wurde. Das be-
deutet, daB die wiedergegebenen Diagramme nicht die "wirkliche" Porenradien-
verteilung des Mortels zeigen, sondern die Porenradienverteilungen nach der
Dehydratation des Ettringits. Nach Taylor /173, S$.180/ entsteht bei der Dehy-
dratation von Aluminiumettringit die Phase [Ca,A1{OH), - 3H,0], (SO,),. Nach
den von Taylor angegebenen kristallographischen Daten wurde eine Dichte von
2,384 g/cm® berechnet. Daraus ergibt sich, daB der wihrend eines Sulfattrei-
bens neu gebildete und dann dehydratisierte Ettringit etwa soviel Volumen
einnimmt wie die Ausgangsprodukte der Ettringitneubildung.
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Bei der Interpretation der Porenradienverteilungen der Mértelproben, insbe-
sondere der einem Sulfatangriff ausgesetzten korrodierten Proben (s. Kap.
§.3.9), sind deshalb folgende Punkte zu beriicksichtigen. Zum einen wird durch
die Dehydratation des Ettringits die Porositdt der Proben vergréBert und zwar
un so mehr, je mehr Ettringit in der Probe enthalten war. Zum anderen wird
die Form der Porenradienverteilung beeinfluBt. Durch die Dehydratation werden
die Poren, die der neugebildete Ettringit eingenommen hat, nicht wieder frei-
gelegt. Allerdings entstehen bei der Dehydratation vermutlich Schrumpfrisse,
was sich in der Bildung neuer kleinerer Poren bemerkbar macht.

Fir die Untersuchungen wurde ein Gerdt der Firma Carlo Erba (Porosimeter 200
WS mit Macropores unit 120) verwendet. Die Auswertung der Analysen erfolgte
nit der Software Milestone 200 und einem vom Autor entwickelten Programm. Fiir
die Berechnung der Verteilungen wurde ein Quecksilberkontaktwinkel von 141,3°
und eine Oberflichenspannung von 0,48 N/m vorausgesetzt. Typische Analysen
der Ausgangsmaterialien zeigen die Abbildungen 4.12 und 4.14. Im Falle des
Mirtels konnte wihrend der Korrosionsversuche auch in den unkorrodierten Pro-
benbereichen eine Verinderung der Porenradienverteilung beobachtet werden,
die wahrscheinlich auf eine fortgesetzte Hydratation zuriickzufilhren ist. Die
Abbildung 4.13 zeigt eine entsprechende Porenradienverteilung.
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Abb. 4.12: Reprisentative Porenradienverteilung des unkorrodierten Mortels.
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Abb. 4.13: Reprisentative Porenradienverteilung des Mértels nach Einlagerung
In eine Losung mit 0,44 g/1 Na,S0,. Die Probe entstammte aus dem unkorrodier-
ten Probenbereich (56-68 mm Entfernung zum Kontakt mit der Lésung).

100.00 20.00
(o)) -~
~ S
ﬂE N
£ 750071 I [ 1500 &
£ £
= ] s
S 50.001 [ 1000 E
s 2
- 7]
S 2500¢% 1500 ¢
£ 5
2 K

0.00 - : - L, 0.00

0.01 0.10 1.00 10.00 100.00

Porenradius in Mikrometer

Abb. 4.14: Reprisentative Porenradienverteilung des unkorrodierten Sand-
steins.
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Die Quecksilberdruckporosimetrie wurde auch benutzt, um die innere Oberfliche
der Materialien zu bestimmen, die bendétigt wird, um die chemische Kinetik der
heterogenen Reaktionen innerhalb des Porensystems zu berechnen (s. Kap.
3.3.7). Die folgende Tabelle enthidlt Angaben zur inneren Oberfliche der Mate-
rialien bis hinab zu einigen definierten Porenradien.

Tab. 4.13: Innere Oberfliche des Mértels und des Sandsteins bis hinab zu
einigen definierten Porenradien.

Porenradius r Innere Oberfliche in m?/g bis hinab
zum Porenradius r

Mortel Sandstein
1000 nm 9,7 +1,5 . 10" 0,029 t 0,004
100 nm 0,18 ¢ 0,02 0,09 t 0,01
Untere MeBgrenze des 5,9 t0,2 1,6 +0,1
Quecksilberdruckporo-
simeters 3,75 nm

4.9 Vorgehensweise bei der Durchfilhrung und Auswertung der Korrosionsver-
suche

4.9.1 Aufbau der Korrosionsversuche

Mit den Mortel- und Sandsteinproben wurden Korrosionsversuche im Labor durch-
gefilhrt. Die Mértelproben wurden auBerdem in verschiedene Becken der Deponie-
Sickerwasserkldranlage Braunschweig eingelagert. Die Durchfithrung und Auswer-
tung der Korrosionsversuche mit Betonproben in der Deponie-Sickerwasserklér-
anlage wird in Kapitel 5.5.1 beschrieben.

Als Probekérper fiir die Versuche mit dem Mértel und dem Sandstein wurden
Bohrkerne mit 3 cm Durchmesser und 10 cm Hohe verwendet. Die Proben wurden
bis zum Erreichen der Desorptions-Gleichgewichtsfeuchte bei 75 % r.F. in
Exsikkatoren vorgelagert. Sie wurden seitlich mit einem transparenten Epoxid-
harz abgedichtet, so daB wihrend der Simulationsrechnungen von einem eindi-
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mensionalen Stofftransport ausgegangen werden konnte. Nur bei einem sehr lang
anhaltenden, treibenden Angriff wurde diese Ummantelung lokal verletzt.

Im Falle der durchgefiihrten Labor-Korrosionsversuche wurden die Proben mit
einer Basisfliache wenige Millimeter tief in die korrosive Fliissigkeit einge-
lagert, so daB diese kapillar in den Proben aufsteigen konnte. Einige Mortel-
proben wurden in Becken der Deponie-Sickerwasserkliranlage Braunschweig ein-
gelagert. Diese Probekdrper wurden vollstindig untergetaucht. In allen Fillen
tag nach einer anfinglichen Kombination aus Wasserdampfdiffusion und kapilla-
rem Saugen nur noch ein diffusiver Transport geléster Teilchen vor. Je Pro-
benmaterial und Beaufschlagungsmedium wurden in der Regel neun Proben einge-
lagert. Je drei Proben wurden nach unterschiedlich langen Zeiten zur zerstd-
renden Untersuchung aus den Lésungen entnommen. Die korrodierte Randschicht
der Proben wurde wihrend der Versuche nicht mechanisch entfernt.

Zur Durchfihrung der Laborversuche wurden vier Korrosionszellen gebaut, deren
Aufbau in der folgenden Abbildung skizziert ist.

Wirme- [ ] Korrosionszelle
ddmmung 7 2| mit max.9 Proben
r . / — _~ Einhdnge -
. ] ,z’//f’ ///T thermostat
Umwdlzpumpe mit Zﬁ e
Flussigkeits - e g™

behdlter
\

25°C
"r—) _ J

Abb. 4.15: Aufbau der Korrosionszellen.
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Die Korrosionsapparatur stellt ein geschlossenes System dar. Die Korrosions-
zellen bestehen aus einem transparenten Kunststoffbehdlter. Die Proben stan-
den mit einer Basisfldche knapp unterhalb des Flissigkeitsspiegels auf einem
Kunststoffrost. Die Versuchsfliissigkeit wurde mit Hilfe eines Eheim Saugfil-
ters 2213, einer fir den Aquarienbedarf vorgesehenen Pumpe mit zugehérigem
Flissigkeitsbehdlter, umgewdlzt. Diese Pumpen waren preisgiinstig zu erhalten
und sehr korrosionsstabil. Das gesamte System war mit 4,18 Liter Flissigkeit
befill1t. Die Priffliissigkeit konnte iiber zwei 3-Wege-Hihne ausgetauscht wer-
den.

Die Korrosionsversuche wurden isotherm bei 25°C, der thermodynamischen Stan-
dardtemperatur, durchgefiihrt. Zundchst wurde zur Temperierung ein Klima-
schrank verwendet. Spidter wurden die Versuche auf eine Temperierung der Flis-
sigkeitsvorratsbehdlter im Wasserbad umgestellt. Die Korrosionszellen selbst
wurden durch die umgewdlzte Korrosionsfliissigkeit temperiert. Mit dieser Ap-
paratur konnte die Temperatur in der Regel auf t 0,25 °C konstant gehalten
werden. Lediglich wahrend der heiBen Sommermonate des Jahres 1994 traten
kurzfristig héhere Temperaturen auf.

4.9.2 Messung der Probendehnungen und des Probengewichtes wihrend der Ver-
suche

Wihrend der Labor-Korrosionsversuche wurden das Probengewicht und die Verin-
derungen der Probenabmessungen regelmiBig untersucht. Dehnungen wurden durch
die ortsabhingige Messung des Zylinderdurchmessers ermittelt. Diese Messungen
wurden mit einer Genauigkeit von 0,05 mm durchgefiihrt. Dies entspricht bei
einem Probendurchmesser von 30 mm einer linearen Dehnung von ca. 1,7 Promil-
le.

4.9.3 Praparation der Proben nach Beendigung der Korrosionsversuche
Nach der endgiiltigen Entnahme der Proben aus den Labor-Korrosionsversuchen

wurden sie zunidchst nach dem in Abbildung 4.16 gezeigten Schema in Scheiben
zersdgt.
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Abb. 4.16: Zersigen der zylinderférmigen Proben aus den Labor-Korrosionsver-
suchen.

Die Probenscheibe 1 lag jeweils direkt an der korrosiven Flissigkeit an.
Diese Probenscheibe wurde zusammen mit den Scheiben 2 und 4 fir die weiteren
Untersuchungen benutzt. Nur bei sehr tiefreichender Korrosion wurden auch Un-
tersuchungen an der Probenscheibe 3 durchgefilhrt. Die Probenscheiben 1, 2 und
4 hatten jeweils eine Héhe von 12 mm. Der Abstand der Probenscheibe 4 zum
oberen Probenrand betrug in der Regel 31 mm (incl. 1 mm Sdgeverschnitt). Nur
bei sehr stark verkiirzten Proben wurde dieser Abstand verindert. Die Dicke
der Probenscheibe 3 konnte je nach Abtragungsrate variieren.

Die Mortelproben, die in die Becken der Deponie-Sickerwasserkldranlage Braun-

schweig eingelagert waren, korrodierten symmetrisch von beiden Seiten aus.
Sie wurden deshalb nach dem folgenden Schema zersigt:
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Abb. 4.17: Zersigen der zylinderférmigen Mdrtelproben aus den Korrosionsver-
suchen in der Deponie-Sickerwasserkldranlage Braunschweig.

Alle Probenscheiben 1, 2 und 4 (Laborversuche und Kliranlagenversuche) wurden
nach dem folgenden Schema weiter zersigt.

N
— (O Oy A

P PY (P e

Abb. 4.18: Zersigen der Probenscheiben 1, 2 und 4 im Scheibenquerschnitt.
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Aus jeder Probenscheibe 1, 2 und 4 wurden 2 Wirfel mit 12 mm Kantenldnge und
zwei weitere kleinere Probenteile hergestellt. Die kleinste Wiirfelabmessung
betrug das Vierfache des GrdéBtkorndurchmessers. Die Probenscheiben 5, 7 und 8
der Proben aus der Sickerwasserkliranlage wurden nicht weiter zersdgt. Alle
diese Proben wurden zundchst bei 100 % r.F. gelagert, um eine Veridnderung von
Materialkennwerten durch Austrocknung zu vermeiden.

4.9.4 Vorgehensweise bei der weiteren Untersuchung der korrodierten Proben

Abtragungsraten

Die Oberflache der direkt an die Korrosionsfliissigkeit angrenzenden Proben
wurde zundchst lichtmikroskopisch untersucht. Der Zuschlag des Mortels be-
stand aus Quarz, der sich bei den untersuchten Korrosionsprozessen inert ver-
hdlt. Quarz ist auch ein wesentlicher Bestandteil des untersuchten Sand-
steins. Bei diesem Gestein verhielten sich auch die Fossilreste sehr korro-
sionsstabil. Abtragungsraten bis ca. 1,5 mm konnten deshalb durch lichtmikro-
skopische Vermessung der Hoéhenunterschiede zwischen den Quarzkérnern bzw. den
Fossilresten und dem abgetragenen Bindemittel vermessen werden. GrdBere Ab-
tragungsraten wurden durch einen Vergleich der urspringlichen Linge mit der
aktuellen Linge der Probekérper vermessen.

Spaltzugfestigkeit der korrodierten Proben

Un eine ortsabhingige Information iiber die Festigkeitseigenschaften der kor-
rodierten Proben zu erhalten, wurden Spaltzugprifungen durchgefiihrt, Dazu
wurde aus jeder priparierten Probenscheibe der Wirfel mit der regelmdBigsten

Form benutzt.

Trotz der geringen Probenabmessungen (Kantenldnge 12 mm) konnte dabei am un-
korrodierten Mortel eine relativ geringe Streuung der MeBwerte erzielt wer-
den. Versuche ergaben bei sorgfiltig gesigten Proben einen Variationskoeffi-
zienten von 14,8 %. Dies Tiegt noch im Bereich normaler Streuungen von Spalt-
zugpriifungen und ist nach Rostdsy und Onken /140/ erheblich geringer als bei
vielen Literaturdaten iiber die Streuung zentrischer Zugversuche.
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Die Priifungen wurden bei diagonaler Druckrichtung durchgefilhrt und nach der
Gleichung:

ﬂsz = 0’45 * Fmax / aZ (4.7)

ausgewertet /159/. Bei dieser Versuchsdurchfilhrung konnte auf Lasteinlei-
tungsstreifen verzichtet werden, deren Breite sonst einen EinfluB auf das Er-
gebnis gehabt hdtte. Die Proben wurden so gepriift, daB die korrodierte Fliche
senkrecht in der Priifmaschine stand. Die Spaltzugversuche wurden mit einer
Priifgeschwindigkeit von 16 N/s durchgefilhrt. Die Proben lagerten bis zur Prii-
fung bei 100 % relativer Feuchte.

Phasenanalyse

An den Bruchstiicken der Spaltzugproben wurden anschiieBend réntgenographische
Analysen bzw. Untersuchungen mittels Differentialthermoanalyse/-gravimetrie
durchgefilhrt (s. folgendes Kapitel). Fir diese Untersuchungen war die Stérung
der Materialstruktur durch den Spaltzugversuch nicht von Bedeutung.

Messung des Feuchtetransportkoeffizienten FDP

Der zweite Wirfel jeder Probenscheibe wurde in den Deckel einer HDPE-Dose
eingeklebt und seitiich abgedichtet. Die Dose wurde mit gesittigter KC1-L&-
sung (85 % r.F.) gefillt, in einen Exsikkator mit gesdttigter NaCl-Lésung ge-
stellt (75 % r.F.) und bis zum Erreichen einer stationiren Diffusion belas-
sen. Die Versuche wurden bei 23 °C durchgefilhrt und analog den in Kap. 4.6.1
beschriebenen Versuchen ausgewertet. Diese Versuche konnten aus Zeitgriinden
nicht an allen Probenserien durchgefiihrt werden. Die Verdnderung des Feuchte-
transportkoeffizienten FDP durch einen korrosiven ProzeB kann von dem Simula-
tionsverfahren zur Zeit nicht berechnet werden. Die Ermittlung dieses Trans-
portparameters geschah aus dem Blickwinkel einer zukiinftigen Erweiterung des
Verfahrens. AuBerdem ist dieser Transportkoeffizient relativ leicht zu ermit-
teln und kann zur unterstiitzenden Interpretation der gemessenen Kaliumdiffu-
sionskoeffizienten herangezogen werden.
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Messung des Kaliumdiffusionskoeffizienten

Dieselben Proben wurden dann auch fiir die Messung des Kaliumdiffusionskoeffi-
zienten verwendet. Die HDPE-Dose wurde dazu mit einer Ldsung des diffundie-
renden Elektrolyts gefillt und bei 23 °C als Ganzes in die Auffanglésung ein-
gelagert. Die Ldsungen, die chemische Analytik und die Wechselintervalle der
Lésungen entsprachen den in Kapitel 4.6.4 beschriebenen Versuchen an den un-
korrodierten Materialien. Auch diese Versuche konnten aus Zeitgriinden nicht
an allen Probenserien durchgefiihrt werden. Zum Vergleich mit den Ergebnissen
der Simulation wurden die experimentell ermittelten Diffusionskoeffizienten
itber den im Kapitel 3.4.6 beschriebenen Arrhenius-Ansatz von der Priftempera-
tur von 23 °C auf die Temperatur der Simulationsberechnungen von 25 °C umge-

rechnet.

Messung des kapillaren Wasseraufnahmekoeffizienten und der maximalen freien

Wasseraufnahme

AnschlieBend wurden diese Proben iiber Kieselgel getrocknet und das Gewicht
bestimmt. Mit den Proben wurde dann ein kapillarer Saugversuch mit an-
schlieBender Unterwasserlagerung durchgefithrt, um den Wasseraufnahmekoeffi-
zienten und die maximale freie Wasseraufnahme zu bestimmen. Die Vorgehenswei-
se und Auswertung dieser Versuche entsprach den in Kapitel 4.6.3 gemachten
Angaben.

Da das Trockengewicht in diesem Fall nicht durch Trocknung bei 105 °C, sondern
durch Trocknung iiber Kieselgel ermittelt wurde, wurde bei der Berechnung der
maximalen freien Wasseraufnahme im Fall der Mértelproben 1,35 Gew.% und im
Fall der Sandsteinproben 0,14 Gew.% zu den gemessenen Daten hinzuaddiert.
Dies entsprach dem Restwassergehalt der unkorrodierten Materialien bei einer
entsprechenden Trocknung.

Herstellung von Dinnschliffen sowie Ermittlung der Porenradienverteilung, der
Porositat und der Trockenrohdichte der korrodierten Proben mit dem Quecksil-

berdruckporosimeter

Die beiden noch nicht beschriebenen kleineren Probenteile wurden einerseits
zur Herstellung von mikroskopischen Diinnschliffen, andererseits zur Messung
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der Porenradienverteilung verwendet. Im letzteren Fall wurde dazu das anhaf-
tende Epoxidharz von der jeweiligen Probe entfernt. Im Falle der in der Depo-

nie-Sickerwasserkldranlage eingelagerten Miortelproben wurden dazu die Proben-
scheiben 5, 7 und 8 benutzt.

Auf die zunidchst geplante Ermittlung der Trockenrohdichte und der offenen Po-
rositit durch Messung des Trockengewichtes, des Feuchtgewichtes und des Un-

terwassergewichtes der korrodierten Proben wurde aufgrund der groBen Streuun-
gen der MeBwerte verzichtet.

Zum Vergleich zwischen Korrosionsexperiment und Simulationsberechnung wurden
die mit dem Quecksilberdruckporosimeter gemessenen Trockenrohdichten und Po-
rosititen (€,) herangezogen, die eine geringere Streuung zeigten. Bei der
dieser Untersuchung vorangehenden Vakuumtrocknung der Proben wurde der vor-
handene Ettringit dehydratisiert (s. Kap. 4.8). Zum besseren Vergleich zwi-
schen den experimentellen und berechneten Porosititen und Trockenrohdichten

wurde deshalb die Dehydratation des Ettringits bei der Simulationsberechnung
dieser Daten beriicksichtigt.

4.9.5 Vorgehensweise bei der Untersuchung des Phasenbestandes der korrodier-
ten Proben

Nortel

Die Verdnderung des Phasenbestandes der Mértelproben durch die Korrosionsver-
suche wurde hauptsichlich mit Hilfe der Réntgenpulverdiffraktometrie unter-
sucht. Analysen mittels Differentialthermoanalyse/-gravimetrie auf Portlandit
und Ettringit zeigten ihnliche Ergebnisse, waren aber sehr viel schwieriger
auszuwerten und wurden deshalb nicht weiter verfolgt. Daneben wurden beglei-
tende Untersuchungen mit dem Polarisationsmikroskop durchgefihrt.

Bei der Réntgenphasenanalyse wurde folgendermaBen vorgegangen. Von jedem ent-
nommenen Probensatz wurden zunichst zwei Réntgenbeugungsanalysen im Winkelbe-
reich 5 - 60 Grad 20 (Cu-Strahlung) an Proben aus 0-4 mm Entfernung und einer
gréBeren Entfernung zur beaufschlagten Probenfliche durchgefithrt. Mit diesen,
aufgrund der notwendigen kleinen MeBgeschwindigkeit sehr langen Messungen,
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sollte beurteilt werden, ob neue kristalline Phasen gebildet wurden oder ob
sich die Konzentration vorhandender Phasen verdndert hatte.

Anhand dieser beiden Ubersichtsaufnahmen wurde festgelegt, auf welche Phasen
der Probensatz ortsabhingig untersucht werden solite. Bei den folgenden Mes-
sungen wurden nur noch die charakteristischen Peaks dieser Phasen aufgenommen
und nicht der komplette Winkelbereich. Die verwendeten Reflexe sind in Ta-
belle 4.3 aufgefiihrt. Die Dicke der untersuchten Probenbereiche und damit die
rdaumliche Auflésung der Analysen lag in der Regel bei 4 mm.

Alle gemessenen Rontgenintensititen wurden iiber einen Standard korrigiert. Im
Falle der Proben, die 39 oder 154 Tage in eine Natriumsulfatlésung mit 44 g/1
Na, 50, baw. 70 oder 219 Tage in eine Natriumsulfatlosung mit 0,44 g/} Na,sSo,
eingelagert waren, wurde dazu ein duBerer Standard benutzt. Mit einem solchen
Standard lassen sich nur Schwankungen in den Gerateeigenschaften des Réntgen-

diffraktometers korrigieren.

Als &uBerer Standard wurde Ca(0H), (Merck 2047, nicht weiter zerkleinert) ver-
wendet, das Uber den gesamten in Frage kommenden Winkelbereich Reflexe auf-
weist. Ca(OH), zeigt bei der Rantgenpulverdiffraktometrie zwar sehr starke
Textureffekte, solange diese Effekte aber reproduzierbar sind, ist dies bei
einer Verwendung als &uBerer Standard ohne Belang. Bei einer aufeinanderfol-
genden Analyse von finf jeweils frisch hergestellten Standardproben trat ein
maximaler Variationskoeffizient von 2 Prozent auf. Die Reproduzierbarkeit der
Standardreflexe kann damit als sehr gut bezeichnet werden.

Bei der wiederholten Vermessung von Proben des unkorrodierten Mértels kennte
festgestellt werden, daB die Intensitdt des 101-Reflexes des Quarzes einen
dhnlich geringen Variationskoeffizienten zeigte (2,2 %). Bei allen weiteren
Analysen wurde deshalb der im Mértel vorhandene Quarz als Standard benutzt.
Dies hatte den Vorteil, daB neben den Schwankungen der Réhrenleistung auch
Schwankungen des Massenschwichungskoeffizienten und der Dichte der Proben
korrigiert werden konnten. Im Falle der Korrosionsversuche mit Natriumsulfat-
16sung spielten diese Schwankungen keine entscheidende Rolle. Im Falle der
durchgefiihrten Siure-Korrosionsversuche wurden diese Probeneigenschaften je-

doch erheblich verandert.
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Alle Proben, auch die des unkorrodierten Materials, wurden nach dem gleichen
Verfahren aufbereitet. Es wurden 0,3 bis 0,4 g Material zunichst mit dem
StahImérser zerkleinert und dann 3 Minuten in Aceton vermahlen.

Bei der Analyse der korrodierten Proben auf Ettringit und Portlandit wurden
stets relative Intensitdten, die auf das unkorrodierte Ausgangsmaterial bezo-
gen wurden, ermittelt. Mégliche Fehler, die durch die Probenaufbereitung ent-
stehen koénnen, sind bei der Betrachtung dieser relativen Intensititen ohne
Belang. In den folgenden Kapiteln werden bei rdntgenographisch ermittelten
Ettringit- und Portlanditkonzentrationen deshalb immer nur relative Konzen-
trationen angegeben. Diese wurden ermittelt, indem sie den entsprechenden re-
lativen Rontgenintensitdten gleichgesetzt wurden.

Eine absolute Konzentrationsbestimmung in den korrodierten Mértelproben wurde
nur bei der Analyse von Gips durchgefiihrt. Die Konzentration wurde in einer
der gipshaltigen Proben durch Standard-Addition quantitativ bestimmt. Die
weiteren Gipskonzentrationen wurden nach der G1. (4.1) ermittelt, wobei die
Unterschiede der Massenabsorptionskoeffizienten der einzelnen korrodierten
Proben vernachlissigt wurden.

Sandstein

Im Falle des Sandsteins war nur die Verdnderung des Calcitgehaltes sowie die
eventuelle Neubildung von Phasen von Interesse. Als Neubildung trat bei einer
untersuchten Korrosionsreaktion Gips auf.

Die Konzentrationsverinderungen bejder Substanzen wurden mit Hilfe der Diffe-
rentialthermoanalyse/-gravimetrie erfaBt. Im Falle des Calcits wurde dazu der
Gewichtsverlust durch die Abgabe von CO, zwischen 640 und 920 °C benutzt. Im
Falle des Gipses wurde der Gewichtsverlust im Bereich von 120 bis 260 °C ana-
lysiert. Nach Krenkler /105/ entsteht dabei Anhydrit III mit einem Restwas-
sergehalt von ca. 1 %. Die assymetrische Form des DTG-Peaks deutete auf zwei
Einzelpeaks bei ca. 160 °C und 200 °C hin, wobei der Peak bei ca. 200 °C deut-
lich schwicher war. Dies spricht ebenfalls fiir eine Entwdsserung bis zum An-
hydrit im untersuchten Temperaturintervall. Der Wassergehalt der bei 100 %
r.F. gelagerten korrodierten Sandsteinproben war so gering, daB er bei dieser
Gipsanalyse nicht storte.
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4.10 Zusammenfassung

Zur Verifikation des Simulationsverfahrens wurden verschiedene Korrosionsver-
suche an einem portlandzementgebundenen Mértel und einem carbonatgebundenen
Sandstein durchgefilhrt. Fiir diese beiden Baustoffe wurden die materialspezi-
fischen Ausgangsdaten fiir das Simulationsverfahren experimentell bestimmt.
Ermittelt wurden folgende Materialkennwerte: der Ausgangs-Phasenbestand der
Materialien, verschiedene Festigkeitskennwerte, der Feuchtetransportkoeffi-
zient FDP nach KieBl /95/, die Sorptionsisotherme, die Natrium- und Kalium-
diffusionskoeffizienten, die Trockenrohdichte, die maximale freie Wasserauf-
nahme, die Flissigkeitsaufnahmekoeffizienten mit verschiedenen Medien, die
offene Porositit, die Porenradienverteilung und die Sauerstoffpermeabilitit.

Weiterhin wurde die experimentelle Vorgehensweise bei der Durchfilhrung und
Auswertung der Korrosionsversuche beschrieben. Die Proben wurden zunichst bei
definierten Feuchtebedingungen vorgelagert. AnschlieBend wurden bei 25 °C Kor-
rosionsversuche bei einmaliger Befeuchtung mit verschiedenen Medien durchge-
fihrt. Die zylinderférmigen Proben wurden dabei mit einer Grundfliche in Kon-
takt mit den L&sungen gebracht. Mortelproben, die in verschiedenen Becken der
Deponie-Sickerwasserk1ir‘an]age Braunschweig eingelagert wurden, wurden voll-
stindig untergetaucht. An den korrodierten Proben wurden verschiedene Mate-
rialparameter orts- und zeitabhingig bestimmt, um diese mit den entsprechen-
den berechneten Daten zu vergleichen. Die Priparation der korrodierten Proben
und die experimentelle Vorgehensweise bei der Bestimmung dieser Parameter
wurden erlautert. Die Darstellung der Versuchsergebnisse sowie der Vergleich
mit den berechneten Daten erfolgt in den Kapiteln 5,6 und 7.
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5. VERIFIKATION DES SIMULATIONSMODELLS DURCH KORROSIONSVERSUCHE AN MURTEL-
UND BETONPROBEN

§.1 Einleitung

Zur Verifikation des Simulationsmodells wurden verschiedene Korrosionsversu-
che im Labor und in der Sickerwasserkldranlage der Hausmiilldeponie Braun-
schweig durchgefithrt. In diesem Kapitel werden die Korrosionsversuche an Mor-
tel- und Betonproben beschrieben. Den Ergebnissen der Versuche werden die Er-
gebnisse entsprechender Simulationsberechnungen gegeniibergestelit. Die Be-
schreibung des unkorrodierten Mértels und der experimentellen Vorgehensweise
erfolgte im vorhergehenden Kapitel. Die Charakterisierung der unkorrodierten
Betonproben erfolgt bei der Beschreibung der entsprechenden Korrosionsversu-
che in Kapitel 5.5.1. Eine abschlieBende, vergleichende Bewertung der gemes-
senen und berechneten Ergebnisse im Hinblick auf die Anwendbarkeit des Ver-
fahrens erfolgt in Kapitel 7.

5.2 Korrosion von Mortelproben im Kontakt mit einer sauren Pufferldsung

Um einen ldsenden Angriff auf einen zementgebundenen Werkstoff zu untersuchen
und mit den Ergebnissen einer entsprechenden Simulationsberechnung zu ver-
gleichen, wurden insgesamt neun Mortelproben mit Siure beaufschlagt. Je drei
Proben wurden nach 6 Tagen und 22 Stunden, 22 Tagen und 1 Stunde sowie 102
Tagen zur zerstdrenden Priifung aus den Korrosionszellen entnommen.

Mineralische Sauren besitzen aufgrund ihres hohen Dissoziationsgrades prak-
tisch keine Pufferwirkung. Ihr pH-Wert dndert sich im Konthkt mit zementge-
bundenen Stoffen daher sehr rasch. Da der pH-Wert bei dem Versuch moglichst
konstant gehalten werden sollte und filr einen lidngeren Versuchszeitraum kein
Titroprozessor zur Verfiigung stand, wurde auf Anregung von Herrn Dr. Dorner
(Miinchen) als angreifende L&sung eine Essigsiure-Natriumacetat-Pufferldsung
verwendet. Angestrebt wurde eine maximale Erhéhung des pH-Wertes wihrend des
Versuchs um 0,05. Dies entspricht einer Verminderung der H'-Konzentration um
maximal 12 %. Durch Vorversuche wurde die Pufferkapazitit der Losung so ein-
gestellt, daB bei der Einlagerung der Mdrtelproben von zunidchst stiindlichem
Wechsel der Pufferldsung auf einen zweimaligen Wechsel pro Woche nach einer
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Woche Versuchsdauer iibergegangen werden konnte. Dies war mit einer wiBrigen
Losung von 1 Mol konzentrierter Essigsdure und 0,1 Mol Natriumacetat pro kg
Losungsmittel mdglich (0,9425 Mol Essigsdure, 0,09425 Mol Natriumacetat und
51,82 Mol H,0 pro Liter Pufferldsung). Der Anfangs-pH-Wert dieser Lésung be-
trug 3,59. Die Sdurekapazitit dieser Losung entsprach der Sadurekapazitit ei-
ner Ldsung einer starken Sdure mit einem pH-Wert nahe Null. Alle Lésungen
wurden unter Verwendung von destilliertem bzw. entsalztem Wasser mit einer

maximalen Leitfihigkeit von 3,5 uS hergestellt.

Die Aufteilung der Proben in Ortselemente wihrend der Simulation des Korro-
sionsversuchs ist in der folgenden Abbildung dargestellt. Die Umgebungsbedin-
gungen der Proben wurden durch ein Gaselement und ein Fliissigkeitselement an

den Enden der Proben erfaBt.

l ¢30mm I

Tx10mm

Abdichtung

 1x6 mm

6x4bmm

I v A
=

AXIRE

korrosive Fliissigkeit

Abb. 5.1: Einteilung der Proben in Ortselemente.
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5.2.1 Abtragungsraten und Gewichtsverinderungen

Die Mortelproben zeigten auch nach ca. dreimonatiger Einlagerungsdauer in der
sauren Pufferlidsung &uBerlich nur einen geringen Abtrag. Die durchschnittli-
che Abtragungsrate betrug nach 6 Tagen und 22 Stunden 0,55 mm, nach 22 Tagen
und 1 Stunde 0,65 mm und nach 102 Tagen 1,5 mm. Die folgende Abbildung zeigt
die Gewichtsverinderung der Miortelproben bei Einlagerung in die saure Puffer-
lésung. Dargestellt ist auch das Ergebnis der Simulationsberechnung.
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Abb. 5.2: Gewichtsverdnderungen der Mortelproben im Kontakt mit der sauren
Pufferlésung.

Man erkennt zunichst die GewichtsvergroBerung aufgrund des kapillaren Saug-
prozesses. Nach dem Ende des kapillaren Saugens tritt der Gewichtsverlust
durch den 1dsenden Angriff deutlich hervor. Das kapillare Saugen kann von dem
Simulationsverfahren gut wiedergegeben werden. Nach dem Ende des kapillaren
Saugens gab es Abweichungen zwischen der experimentell gemessenen und der be-
rechneten Gewichtsverinderung.

Diese Abweichungen entstehen durch die oben beschriebene geringe Abtragung

der Probenoberfliche, die in der hier beschriebenen Simulation nicht erfaBt
wurde. Sie werden in Kapitel 7 niher diskutiert. Die oberflichliche Abtragung
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darf nicht mit der eigentlichen Schadigungstiefe der Proben verwechselt wer-
den, die von der Simulation gut berechnet werden konnte. Die Schidigungstiefe

wird im folgenden Kapitel beschrieben.

5.2.2 Veriinderungen des Phasenbestandes

Durch die Siurebeaufschlagung kam es zu einem Abbau von Portlandit und
Ettringit in den Mortelproben. Eine Neubildung rdéntgenographisch zu be-
obachtender Phasen konnte nicht festgestellt werden. Die folgenden Diagramme
zeigen die gemessenen und berechneten Portlandit- und Ettringitprofile. Die
Konzentrationen sind, wie in Kap. 4.9.5 beschrieben, relativ zu den
Konzentrationen im unkorrodierten Material wiedergegeben.

Verénderungen der Portlanditkonzentration
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Abb. 5.3: Portlanditkonzentrationen nach 6 Tagen und 22 Stunden Einlagerung
in der sauren Pufferldsung.
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Abb. 5.4: Portlanditkonzentrationen nach 22 Tagen und 1 Stunde Einlagerung in
der sauren Pufferlésung.
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Abb. 5.5: Portlanditkonzentrationen nach 102 Tagen Einlagerung in der sauren

Pufferldsung.
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Verinderungen der Ettringitkonzentration
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Abb. 5.6: Ettringitkonzentrationen nach 6 Tagen und 22 Stunden Einlagerung in
der sauren Pufferldsung.
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Abb. 5.7: Ettringitkonzentrationen nach 22 Tagen und 1 Stunde Einlagerung in
der sauren Pufferliésung.
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Abb. 5.8: Ettringitkonzentrationen nach 102 Tagen Einlagerung in der sauren
Pufferldsung.

Der {bergang vom korrodierten zum unkorrodierten Bereich war im Hinblick auf
die Portlandit- und Ettringitkonzentrationen vergleichsweise scharf. Der Be-
reich mit einer Calciumhydroxidkonzentration nahe Null entsprach jeweils der
Dicke der &uBerlich erkennbaren, stark entfestigten Randzone. Diese korro-
dierte Zone stellt die eigentliche Schidigungstiefe der Proben dar. Sie
reichte nach 6 Tagen und 22 Stunden Einlagerungsdauer bis in eine Entfernung
von ca. 3,5 mm vom ehemals unkorrodierten, beaufschlagten Probenrand. Die
entsprechenden Werte nach 22 Tagen und 1 Stunde Einlagerungsdauer bzw. 102
Tagen Einlagerungsdauer betrugen ca. 6,7 mm und ca. 19,0 mm. Die Simulations-
berechnung gibt den Verlauf der Ettringit- und Portlanditkonzentrationen und
damit auch die Schiddigungstiefe gut wieder.

Wihrend der Simulationsberechnung war erkennbar, daB der Portlanditabbau dem
Ettringitabbau vorausgeht. Dies kann z.T auch aus den berechneten Konzentra-
tionsprofilen entnommen werden. Ein solches Verhalten war aufgrund der unter-
schiedlichen thermodynamischen Stabilititen dieser Phasen als Funktion des
pH-Wertes zu erwarten. Am Ubergang zum korrodierten Probenbereich war eine
leichte Erhdhung der berechneten Ettringitkonzentration zu erkennen. Die ex-
perimentelle Analyse 1iBt eine solche Erhdhung ebenfalls vermuten, die Streu-
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ung der MeBwerte ist allerdings relativ groB. Dieses Ergebnis steht in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten von Pavlik /129/, der in diesem Be-
reich korrodierter Zementsteinproben erhihte SO,-Konzentrationen feststellen
konnte. Dieser Effekt ist sicherlich auf die Freisetzung von Sulfat beim Ab-
bau der AFm- und AFt-Phasen im korrodierten Probenbereich zuriickzufithren, von
dem ein Teil in den unkorrodierten Probenteil hineindiffundiert.

An der Grenze zum festen Mortel zeigte sich eine braun verfirbte Zone, die
auch wihrend der Versuche durch die transparente EP-Harz-Versiegelung beob-
achtet werden konnte. Diese Zone ist aus der Literatur bekannt, sie stellt
eine Anreicherung von Hydroxiden oder Oxiden, z.B. des Eisens, dar /48,60,85,
86/. Die Dicke der braun verfirbten Zone lag bei 1-2 mm. Die korrodierte
Randschicht wurde nicht weiter analysiert. Nach den Angaben aus der Literatur
(s. Kap. 2.3) besteht das Bindemittel dieser Restschicht weitgehend aus amor-
phem $i0,. Dies ist auch das Ergebnis der thermodynamischen Berechnung. Nach
der Simulationsberechnung findet mit fortwihrendem Abbau der C-S-H-Mischphase
auch eine Verschiebung zu immer calciumdrmeren C-S-H-Endgliedern hin statt.

Chemisches System wihrend der Simulation

Wihrend der thermodynamischen Berechnung dieses Korrosionsvorganges wurden
folgende Spezies beriicksichtigt:

2Ca0 SiO2 1,17H20, 3Ca0 2810, 3H,0, 4ca0 38i0, 1,5H,0, 6Ca0 6Si0, H,0,
5Ca0 6510, 3H,0, 5Ca0 6si0, 5,5H,0, 5Ca0 651’02 10,54,0, Ca0 25i0, ZHZO,
2¢a0 3510, 2,5H,0,

€S, BCS, CA, CAF,

3Ca0 A1,0, 3CaS0, 32H,0, 3Ca0 Fe,0, 3CaS0, 32H,0,

3Ca0 A1,0, Cas0, 12H,0, 3Ca0 A1,0, CaC0, 11H,0, 3Ca0 Fe,0, CaSO, 12H,0,
H,0, KOH, NaOH, Ca(OH),, Na,0, K0, $i0, (amorph),

FeOOH (Lepidokrokit), Fe(OH), (amorph), Fe,0;,

AT00H (Brucit), A1(OH), (amorph), A1,0,, CaC0O, (Calcit), CaCO, (Aragonit),
Cas0,, CaS0, - 2H,0, Na,SO, « 10H,0, NaCH,CO, - 3H,0, Ca(CH,C0,), + 6H,0,
H*, K*, Na*, Ca?, CaOH',

OH, $0,%, €02, HCO,", CHCO,, HSO,", AI(OH),", Fe(OH), ,

€0,°, HCH,C0,°, H,C0,° €O, (Gas)
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5.2.3 Spaltzugfestigkeit

Die folgende Tabelle zeigt die experimentell ermittelten und die berechneten
Spaltzugfestigkeiten der korrodierten Proben im Uberblick. Die berechneten
Spaltzugfestigkeiten wurden aus den berechneten Druckfestigkeiten ermittelt,
indem diese mit dem Quotienten aus der Spaltzugfestigkeit und der Druckfe-
stigkeit des unkorrodierten Materials multipliziert wurden.

Tab. 5.1: Spaltzugfestigkeit der Mdrtelproben nach der Korrosion durch eine
Essigsdure-Natriumacetat-Pufferlésung. Die Spaltzugfestigkeit des unkorro-
dierten Moértels betrug 3,5 t 0,5 N/mm?.

Einlagerungsdauer: 6 Tage 22 Stunden

Abstand zur korrosiven Ldsung 0-12 mm 13-25 mm 56-68 mm
experimentell ermittelte 2,2 4,2 3,2
Einzelwerte der Spalt- 2,6 2,5 4,2
zugfestigkeit in N/mm? 1,8 3,9 3,7
berechneter Wert 2,1 3,5 3,4
Einlagerungsdauer: 22 Tage 1 Stunde

Abstand zur korrosiven Ldosung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte 1,3 4,0 2,4
Einzelwerte der Spalt- 0,9 3,8 2,2
zugfestigkeit in N/mm? 1,5 3,5 2,1
berechneter Wert 1,3 3,5 3,5

Einlagerungsdauer: 102 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte 0,1 1,8 2,8
Einzelwerte der Spalt- 0,1 1,5 2,5
zugfestigkeit in N/mm? 0,1 1,6 2,1
berechneter Wert 0,1 1,3 3,6

Trotz der relativ grofen Streuungen der MeBwerte ist die Abnahme der Spalt-
zugfestigkeit durch den losenden Angriff deutlich zu erkennen. Das Fort-
schreiten der Korrosion filhrte nach einer Versuchsdauer von 102 Tagen nicht

nur direkt am Kontakt zum sauren Medium, sondern auch in gréBerer Probentiefe
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zu einer Verminderung der Spaltzugfestigkeit. Der korrodierte Probenbereich
hatte eine geringe, aber meBbare Restspaltzugfestigkeit um 0,1 N/mm?. Die Si-
mulationsberechnung konnte den EinfluB des Korrosionsvorganges auf die Fe-
stigkeit gut wiedergeben. Die berechnete Spaltzugfestigkeit der reinen korro-

dierten Restschicht betrug 0,11 N/mm?.

5.2.4 Porositit und Trockenrohdichte im Quecksilberdruckversuch

Die folgenden beiden Tabellen zeigen die gemessenen Porositdten €. und die
Trockenrohdichten der korrodierten Proben sowie die berechneten Werte.

Tab. 5.2: Porositit €,; der Mdrtelproben nach der Korrosion durch eine Essig-
sdure-Natriumacetat-Pufferlgsung. Die Porositdt e, des unkorrodierten Mértels

betrug 15,0 Vol.%.

Einlagerungsdauer: 6 Tage 22 Stunden

Abstand zur korrosiven Lgsung 0-12 mm 13-25 mm 56-68 mm
experimentell ermittelte 20,8 14,9 14,4
Einzelwerte der Porositat 24,1 18,5 14,7
€ in Vol.% 15,0
berechneter Wert 19,0 15,0 15,1
Einlagerungsdauer: 22 Tage 1 Stunde

Abstand zur korrosiven Ldsung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte 25,1 17,3 18,3
Einzelwerte der Porositit 24,9 17,1 14,2
€ in Vo1.% 24,8 13,7 17,6
berechneter Wert 21,8 15,0 15,0
Einlagerungsdauer: 102 Tage

Abstand zur korrosiven Losung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte 30,4 24,6 15,7
Einzelwerte der Porositit 36,6 18,0 13,9
€, in Vol.% 31,7 21,33 19,2
berechneter Wert 25,6 21,3 15,0
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Tab. 5.3: Trockenrohdichte der Mdrtelproben nach der Korrosion durch eine
Essigsdure-Natriumacetat-Pufferlésung. Die Trockenrohdichte des unkorrodier-

ten Mdrtels betrug 2,01 g/cm’.

Einlagerungsdauer: 6 Tage 22 Stunden

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 56-68 mm
experimentell ermittelte 1,95 2,03 2,02
Einzelwerte der Trockenroh- 1,78 1,97 2,02
dichte in g/cm® 2,06
berechneter Wert 1,89 2,03 2,01
Einlagerungsdauer: 22 Tage 1 Stunde

Abstand zur korrosiven Ldsung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentel]l ermittelte 1,90 1,99 2,02
Einzelwerte der Trockenroh- 1,89 2,05 2,01
dichte in g/cm® 1,81 2,08 1,99
berechneter Wert 1,79 2,03 2,01
Einlagerungsdauer: 102 Tage

Abstand zur Korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte 1,55 1,77 2,04
Einzelwerte der Trockenroh- 1,68 1,93 1,93
dichte in g/cm® 1,55 1,89 1,89
berechneter Wert 1,66 1,82 2,02

Man kann erkennen, daB durch den ldosenden Angriff eine fortschreitende Ver-
groBerung der im Quecksilberdruckversuch zuginglichen Porositit und eine Ab-
nahme der Trockenrohdichte hervorgerufen wurde. Das Simulationsverfahren lie-
fert fir die Trockenrohdichte des Mortels den experimentellen Daten ver-
gleichbare Werte. Die berechneten Daten fiir die Porositit e, sind im korro-
dierten Probenbereich etwas kleiner als die experimentell gemessenen. Auf-
grund des relativ groBen Schwankungsbereichs der experimentellen Daten kann
man jedoch nicht von einem eindeutigen Widerspruch zwischen Experiment und

Simulation sprechen.
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5.2.5 Wasseraufnahmekoeffizient und maximale freie Wasseraufnahme

Die folgenden Tabellen zeigen die experimentell ermittelten sowie die berech-
neten Wasseraufnahmekoeffizienten der korrodierten Proben und die jeweilige

maximale freie Wasseraufnahme.

Tab. 5.4: Wasseraufnahmekoeffizient der Mértelproben nach der Korrosion durch
eine Essigsdure-Natriumacetat-Pufferidsung. Der Wasseraufnahmekoeffizient des

unkorrodierten Mirtels betrug 1,13 kg mZ h™®5,

Einlagerungsdauer: 6 Tage 22 Stunden

Abstand zur korrosiven Ldsung 0-12 mm 13-25 mm 56-68 mm
experimentell ermittelte 2,41 0,88 0,71
Einzelwerte des Wasseraufnah- 1,13 0,84 0,93
mekoeffizienten in kg m?2 h03 1,08 0,73 0,70
berechneter Wert 1,68 1,13 1,14
Einlagerungsdauer: 22 Tage 1 Stunde

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte 1,34 1,14 1,00
Einzelwerte des Wasseraufnah- 1,74 1,07 0,92
mekoeffizienten in kg m?2 h0:5 1,66 0,83 0,82
berechneter Wert 2,10 1,13 1,13
Einlagerungsdauer: 102 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte > 14 0,90 0,30
Einzelwerte des Wasseraufnah- > 14 0,83 0,39
mekoeffizienten in kg m? h05 > 14 0,23 0,38
berechneter Wert 2,64 2,02 1,12

Man erkennt sowoh! bei den berechneten als auch bei den gemessenen Werten
eine VergréBerung des Wasseraufnahmekoeffizienten durch den ldsenden Angriff
der Sdure. Der auBerordentlich groBe Wasseraufnahmekoeffizient der korrodier-
ten Randschicht (0 - 12 mm) nach einer Einlagerungsdauer von 102 Tagen kann
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von dem Programm jedoch nicht wiedergegeben werden. Widerspriiche zwischen Ex-
periment und Simulation bestehen auch bei der Probenscheibe 2 (13 - 25 mm)
zum gleichen Zeitpunkt. Auffdllig sind die sehr kleinen Wasseraufnahmekoeffi-
zienten der Probenscheibe 4 (55 - 67 mm) nach einer Einlagerungsdauer von 102
Tagen. In diesem unkorrodierten Probenbereich konnten bei allen sehr lange
eingelagerten Proben erniedrigte Wasseraufnahmekoeffizienten festgestellt
werden. Eventuell ist dieses Ergebnis auf eine fortschreitende Hydratation
der Proben zuriickzufiihren, die das Simulationsverfahren nicht erfassen kann.

Tab. 5.5: Maximale freie Wasseraufnahme der Mértelproben nach der Korrosion

durch eine Essigsdure-Natriumacetat-Pufferldsung. Die maximale freie Wasser-
aufnahme des unkorrodierten Mértels betrug 11,28 Gew.%.

Einlagerungsdauer: 6 Tage 22 Stunden

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 56-68 mm
experimentell ermittelte Ein- 12,02 9,47 9,50
zelwerte der maximalen frei- 12,05 10,76 9,99
en Wasseraufnahme in Gew.% 11,89 9,41 8,11
berechneter Wert 15,13 11,14 11,33
Einlagerungsdauer: 22 Tage 1 Stunde

Abstand zur korrosiven Losung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte Ein- 14,57 9,75 9,92
zelwerte der maximalen frei- 14,83 9,23 10,20
en Wasseraufnahme in Gew.% 10,53 10,85 9,51
berechneter Wert 18,43 11,13 11,23
Einlagerungsdauer: 102 Tage

Abstand zur korrosiven Ldsung 0-12 mm 13-25 mm 55-67 mm
experimentell ermittelte Ein- 20,03 11,68 8,56
zelwerte der maximalen frei- 17,79 13,28 9,41
en Wasseraufnahme in Gew.% 18,61 9,82 10,77
berechneter Wert 23,28 17,73 11,18
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Durch den ldsenden Angriff kam es etwa zu einer Verdoppelung der maximalen
freien Wasseraufnahme des Mortels. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit
den Porositdten ¢ .. Die Zunahme der maximalen freien Wasseraufnahme wird vom
Simulationsverfahren etwas iberschitzt.

5.2.6 Feuchtetransportkoeffizient FDP

Eine signifikante Abweichung der gemessenen Feuchtetransportkoeffizienten FDP
von dem Wert des unkorrodierten Mértels war nicht zu erkennen, auch nicht am
korrodierten Rand der Proben. Die Streuung der MeBwerte war jedoch relativ
groB.

5.2.7 Porenradienverteilung

Die folgende Abbildung zeigt eine reprisentative Porenradienverteilung des
Mértels nach der Korrosion durch die saure Pufferlésung.
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Abb. 5.9: Repridsentative Porenradienverteilung des Mértels nach 102 Tagen

Einlagerung in der sauren Essigsdure-Natriumacetat-Pufferlésung (Entfernung
der Probe zum Kontakt mit der Losung: 0-12 mm).
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Gegeniiber dem unkorrodierten Moértel (s. Abb. 4.13 auf S. 136) ist eine we-
sentliche VergroBerung des kumulativen Porenvolumens durch den l1dsenden An-
griff zu beobachten. Diese Verdnderung ist vor allem auf eine starke Zunahme
der Porositdt zwischen dem Porenradius 0,2 pm und der oberen MeBgrenze des
Quecksilberdruckporosimeters zuriickzufilhren. Im Bereich kleinerer Porenradien
ist zwar ebenfalls eine Zunahme der Porositit vorhanden, sie ist jedoch nicht
so stark ausgeprigt. Die beiden Maxima des unkorrodierten Mortels bei 0,02 um

und 0,2 pm sind verschwunden. Die Porenradienverteilung des korrodierten Ma-
terials ist sehr gleichformig.

5.3 Korrosion von Mortelproben im Kontakt mit einer Natriumsulfatldsung mit
44 g/1 Na,so,

Zur Untersuchung einer Ettringit- bzw. Gipsbildung wurden neun Mértelproben
in eine hochkonzentrierte Natriumsulfatlosung eingelagert. Angestrebt war
eine Konzentration von 40 g Na,S0, pro Liter Lésung (0,28 Mol/1). Die Flissig-
keit wurde aus Natriumsulfat-Decahydrat hergestellt. Ihre Natriumkonzentra-
tion wurde mit AAS analytisch iiberpriift, wobei sich umgerechnet auf Na,SO,
eine durchschnittliche Konzentration von 43,9 g/1 (0,31 Mol/1) ergab. Leitféd-
higkeitsmessungen der Lésung lassen auf eine nur geringe Streuung der Konzen-
tration wihrend der Versuchsdauer schlieBen. Die Konzentration von 43,9 g/1
wurde auch in den Simulationsberechnungen zugrundegelegt. Der Ausgangs-pH-
Wert dieser Losung betrug 5,96. Je drei der beaufschlagten Proben wurden nach
39, 154 und 303 Tagen aus dem Versuch entnommen. Auch diese Lésung wurde in
kurzen Zeitabstinden erneuert, um ndherungsweise eine konstante chemische Zu-
sammensetzung zu erhalten. Das Auswechseln der Flissigkeit geschah in der er-
sten Einlagerungswoche zunichst tadglich, dann zweimal wochentlich. Nach der
Entnahme von sechs Proben wurde auf einen wéchentlichen Wechsel ibergegangen.
Die Aufteilung der Proben in Ortselemente wihrend der Simulation des Korro-
sionsversuchs entsprach den Angaben in Kap. 5.2 (s. Abb. 5.1 auf S. 150).

5.3.1 Abtragungsrate und Gewichtsverdnderungen

Bei Einlagerung des Mortels in die hochkonzentrierte Natriumsulfatlésung
konnten geringe Abtragungsraten der Probenoberfliche festgestellt werden. Die
durchschnittliche Abtragungsrate des Bindemittels der korrodierten Proben-
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oberfliche betrug nach 39 Tagen 0,6 mm, nach 154 Tagen 1,1 mm und nach 303
Tagen 1,6 mm. Die geringe Abtragung der Oberfliche beruht in diesem Fall ver-
mutlich weniger auf einem Abbau der C-S-H-Phase, sondern auf der Gefiigezer-
stérung durch die Dehnungen des Materials. Die eigentliche Schiddigungstiefe
der Proben wurde durch die Ettringitneubildung und die auftretenden Dehnungen
bestimmt und reichte wieder sehr viel tiefer in das Innere der Proben als die
duBerliche Abtragungsrate. Die Probendehnung und die Ettringitprofile konnten
von dem Programm gut wiedergegeben werden (s. folgende Kap.). Die Abbildung
5.10 zeigt die Gewichtsverdnderung der Proben wihrend des Versuchs. Darge-
stell1t ist auch das Ergebnis der Simulationsberechnung.
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Abb. 5.10: Gewichtsverinderungen der Mbrtelproben im Kontakt mit der hochkon-
zentrierten Natriumsulfatlésung.

Man sieht zundchst wieder den starken Anstieg der Probenmasse durch das ka-
pillare Saugen. Das kapillare Saugen kann vom Simulationsprogramm gut wieder-
gegeben werden. AnschlieBend kommt es {ber einen Zeitraum von nahezu einem
Jahr zu einem fortwdhrenden Verlust an Probenmasse. Dieser Gewichtsverlust
wird durch die geringe Abtragung der 1dsungsberiihrten Oberfliche hervorgeru-
fen und steht in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Abtragungsraten.
Das Simulationsverfahren kann die Gewichtsverdnderung nicht korrekt wiederge-
ben. Die Abweichungen werden in Kapitel 7 naher diskutiert.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057572 23/09/2014



165

§.3.2 Veridnderungen des Phasenbestandes

Im Falle der Beaufschlagung des Mortels mit der hochkonzentrierten Natrium-
sulfat16sung konnte rontgenographisch eine Neubildung von Ettringit bzw. Gips
und ein Abbau von Portliandit nachgewiesen werden. AuBerdem konnte eine Braun-
firbung der Proben am korrodierten Rand beobachtet werden. Dies deutet wie-
derum auf die Freisetzung eines Eisen III-Oxids oder -Hydroxids hin, das je-
doch réntgenographisch nicht nachgewiesen werden konnte. Eventuell liegt eine
amorphe Form vor, Dieses Material wird vermutlich dhnlich wie bei einer Sau-

rekorrosion nach dem vélligen Abbau von Ca(OH), und der danach einsetzenden
Zerstorung der AFm- und AFt-Phasen freigesetzt.

Verdnderungen der Ettringitkonzentration und Gipsbildung

Die folgenden Diagramme zeigen die experimentell gemessenen und die be-
rechneten Ettringitprofile nach einer Einlagerungsdauer von 39, 154 und 303
Tagen. Die Konzentrationen sind, wie in Kap. 4.9.5 beschrieben, relativ zu
den Konzentrationen im unkorrodierten Material wiedergegeben.
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Abb. 5.11: Ettringitkonzentrationen nach 39 Tagen Einlagerung in der hochkon-
zentrierten Natriumsulfatlidsung.
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Abb. 5.12: Ettringitkonzentrationen nach 154 Tagen Einlagerung in der hoch-
konzentrierten Natriumsulfatlésung.
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Abb. 5.13: Ettringitkonzentrationen nach 303 Tagen Einlagerung in der hoch-
konzentrierten Natriumsulfatlésung.
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Deutlich zu erkennen ist die Zunahme von Ettringit zur beaufschlagten Fliche
hin. Nach 154 und 303 Tagen ist die Zone der Ettringitneubildung erheblich
tiefer in die Proben hinein verschoben. Man kann feststellen, daB das Simula-
tionsmodell die experimentell ermittelten Ettringitkonzentrationen bis auf
geringe Abweichungen gut berechnen kann. Auch die Steigung des Ettringitpro-
fils kann gut wiedergegeben werden. Dies ist nur bei Beriicksichtigung der
chemischen Kinetik der Ettringitbildung im Porenraum des Mértels mdglich.

Nach einer Einlagerungszeit von 303 Tagen nahm die Ettringitkonzentration
nach Erreichen eines Maximums in Richtung zum korrodierten Probenrand wieder
leicht ab. In diesem Probenbereich konnte auch eine Neubildung von Gips beob-

achtet werden. Mittels quantitativer Réntgendiffraktometrie (s. Kap. 4.9.5)
wurden Gipskonzentrationen zwischen 38 und 160 Mol/m® ermittelt.

Die Simulation ergab ebenfalls eine Gipsbildung. Die berechnete Konzentration
betrug nach einer Einlagerungsdauer von 303 Tagen 46 Mol/m®. Nach einer simu-
lierten Einlagerungsdauer von weiteren 30 Tagen wurden 138 Mol/m® berechnet.
Diese zeitliche Abweichung zwischen Experiment und Simulation ist im Verhdit-
nis zur gesamten Zeitdauer des Versuchs gering. Allerdings erreichte die be-
rechnete Gipsbildung ihr Maximum in 0-4 mm Entfernung zur Lésung, wihrend die

gemessene Gipskonzentration ihr Maximum in einer Entfernung von 4-8 mm zur
Losung erreichte.

Die beobachteten Reaktionen des Mortels mit der Natriumsulfatlosung und ihre
zeitliche und értliche Abfolge stehen in guter Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von Gollop und Taylor /70,71/ sowie von Wang /179/.

Verdnderungen der Portlanditkonzentration

Die folgenden Diagramme zeigen die experimentell gemessenen und die be-
rechneten Portlanditprofile nach einer Einlagerungsdauer von 39, 154 und 303
Tagen. Der Abbau von Portlandit in Richtung zur beaufschlagten Fliche hin ist

deutlich zu erkennen. Je linger die Einlagerungszeit ist, um so stédrker ist
der Abbau des Portlandits.
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Abb. 5.15: Portlanditkonzentrationen nach 154 Tagen Einlagerung in der hoch-
konzentrierten Natriumsulfatldsung.
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Abb. 5.16: Portlanditkonzentrationen nach 303 Tagen Einlagerung in der hoch-
konzentrierten Natriumsulfatlésung.

Der Portlanditabbau ist nur zum Teil auf eine Diffusion von Ca?* + CaOH® und
OH- in die Korrosionsflissigkeit zurickzufithren. Ein groBer Teil des Portlan-
dits wird fiir die Ettringitbildung verbraucht. Dies steht in Ubereinstimmung
mit den Experimenten von Gollop und Taylor /70/.

Die analysierte Portlanditkonzentration nach einer Einlagerungzeit von 154
Tagen zeigte ein ungewdhnliches Verhalten. Selbst im unkorrodierten Probenbe-
reich (35 mm Abstand zum unkorrodierten Probenende) ist ein deutlicher Port-
landitabbau zu sehen. Dies ist vermutlich auf eine Carbonatisierung der nach
154 Tagen Einlagerungsdauer entnommenen Probenserie durch eine zu lange of-
fene Lagerung wahrend der Spaltzugpriifungen zuriickzufihren.

Abgesehen von diesem Fehler konnten die gemessenen Portlanditkonzentrationen
von der Simulationsberechnung gut wiedergegeben werden.
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Chemisches System wihrend der Simulation

Wihrend der thermodynamischen Berechnung dieses Korrosionsvorganges wurden
folgende Spezies beriicksichtigt:

2Ca0 Si0, 1,17H,0, 3Ca0 25i0, 3H,0, 4Ca0 3s8i0, 1,5H,0, 6Ca0 6Si0, H,0,
5Ca0 6Si0, 3H,0, 5Ca0 6510, 5,5H,0, 5Ca0 6Si0, 10,5H,0, Ca0 ZSiO2 2H20,
2Ca0 3510, 2,5H20,

€S, B CS, CA, CAF,

3Ca0 A1,0, 3Cas0, 32H,0, 3Ca0 Fe,0, 3Cas0, 32H,0,

3Ca0 A1,0, Cas0, 12H,0, 3Ca0 A1,0, CaC0, 11H,0, 3Ca0 Fe,0, Caso, 12H,0,
H,0, KOH, NaOH, Ca(OH),, Na,0, K0,

FeOOH (Lepidokrokit), Fe(OH), (amorph), Fe,0,,

AT00H (Brucit), A1(OH), (amorph), A1,0;,

CaCo, (Calcit), CacCo, (Aragonit),

Cas0,, CaS0, - 2H,0, Na,S0, - 10H,0,

H, K, Na*, Ca?*, CaOH*,

OH, S0, €0, HCO,”, AI1(OH),", Fe(OH),",

4 Ll
€o,%, €0, (Gas)

5.3.3 Dehnungen

Die Abb. 5.17 zeigt die Tinearen Dehnungen der Proben (Veridnderung des Zylin-
derdurchmessers) als Funktion der Entfernung vom unkorrodierten Probenende
und als Funktion der Zeit. Die Dehnungen nahmen mit der Zeit stark zu. Nach
108 Tagen Einlagerungsdauer konnte mit dem Auge zum ersten Mal eine konzen-
trische RiBbildung auf der korrodierten Seite einer der Proben beobachtet
werden. Versuchsweise wurden die Mértelproben der letzten MeBreihe nach Ent-
nahme aus der Lésung ca. 2 Monate bei 100 % r.F. gelagert. In diesem Zeitraum
konnten geringe weitere Dehnungen im Abstand ven 85 - 90 mm vom unkorrodier-
ten Probenende festgestellt werden. Ob diese Beobachtung allerdings signifi-
kant ist, ist nicht mit Sicherheit festzustellen. Die Dehnungen kamen jedoch
gleich nach der Entnahme der Proben aus der Lésung weitgehend zum Stillstand.

Die Abb. 5.18 zeigt einen Vergleich zwischen der berechneten und der gemesse-
nen Probendehnung nach 154 und 302 Tagen Einlagerungsdauer. Man kann eine
relativ gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment erkennen.
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Abb. 5.18: Gemessene und berechnete Dehnungen der Mortelproben bei Einlage-
rung in der hochkonzentrierten Natriumsulfatldsung.
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Vergleich zwischen Ettringitkonzentration und Probendehnung

Die beiden folgenden Diagramme zeigen das Ettringitprofil nach 154 und 303
Tagen und parallel dazu die gemessenen Dehnungen. Man kann erkennen, daB die
Ettringitneubildung und die Probendehnung fast gleichzeitig beginnen. Auffil-
1ig ist jedoch, daB die Dehnungen kontinuierlich bis zum beaufschlagten Rand
der Proben zunehmen, die Ettringitbildung aber nicht. Allerdings traten am
Rand der Proben auch deutlich sichtbare Risse auf, d.h. die groBen Dehnungen
sind auf eine RiBdffnung zurickzufilhren. Diese Dehnungen ohne weitere Ettrin-
gitneubildung wurden in Kap. 3.6.3 auf eine Art Hebelwirkung durch die aktiv
treibende Zone der Ettringitneubildung, alse auf einen mechanischen Effekt
zuriickgefihrt.

Die Beobachtung, daB die Dehnungen weitgehend mit der Ettringitneubildung
korrelieren, steht im Widerspruch zu Ergebnissen von Gollop und Taylor
/70,71/. Diese Autoren konnten bei Einlagerung von Zementsteinproben in eine
0,25 molare NaZSO4-Lﬁsung ebenfalls Dehnungen beobachten. Sie geben jedoch an,
daB die Dehnungen in den Probenbereichen entstanden, in denen die Ettringit-
bildung bereits abgeschlossen war und die Gipsbildung einsetzte. Als Ursache
fir die Dehnungen vermuten sie eine Wasseraufnahme des Zementgels, durch die
das Wasser ersetzt wird, das durch die Ettringitbildung vorher entzogen wor-
den ist, also eine Art "Swelling"-ProzeB.

Der Autor bezweifelt jedoch, daB man bei der von Gollop und Taylor verwende-
ten Versuchsanordnung iberhaupt exakt feststellen kann, in welchem Probenbe-
reich Dehnungen entstanden. Sie lagerten Zementsteinwiirfel in die Versuchslé-
sungen ein, so daB diese von allen Seiten in die Probekérper eindringen konn-
ten. Es lagen also keine eindimensionalen Transportprozesse vor. AuBerdem
wurden die Dehnungen nicht durch Messungen erfaBt, sondern lediglich anhand
des RiBverlaufs erschlossen. Bei den vom Autor durchgefithrten Versuchen lagen
eindimensionale Transportprozesse vor, so daB sich die Dehnungen exakt den
Konzentrationsprofilen der einzelnen Phasen zuordnen lassen. Die Dehnungen
wurden auBerdem durch experimentelle Messungen ermittelt.
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Abb. 5.19: Dehnungen und Ettringitkonzentrationen der Mortelproben nach 154
Tagen Einlagerung in der hochkonzentrierten Natriumsulfatlésung.
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Abb. 5.20: Dehnungen und Ettringitkonzentrationen der Mértelproben nach 302
bzw. 303 Tagen Einlagerung in der hochkonzentrierten Natriumsulfatldsung.
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5.3.4 Spaltzugfestigkeit

Die folgende Tabelle zeigt die experimentell ermittelten und berechneten
Spaltzugfestigkeiten der korrodierten Proben im Uberblick.

Tab. 5.6: Spaltzugfestigkeit der Mortelproben nach der Korrosion durch die
hochkonzentrierte Natriumsulfatlésung. Die Spaltzugfestigkeit des unkorro-
dierten Mértels betrug 3,5 + 0,5 N/mnl.

Einlagerungsdauer: 39 Tage .
Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm

experimentell ermittelte 3,6 4,1 2,7
Einzelwerte der Spalt- 3,5 3,1 2,4
zugfestigkeit in N/mm? 2,7 2,8 2,3
berechneter Wert 4,4 4,1 3,5

Einlagerungsdauer: 154 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentell ermittelte 2,9 3,0 2,8
Einzelwerte der Spalt- 3,0 3,8 3,6
zugfestigkeit in N/mm? 3,3 2,9 3,3
berechneter Wert 5,8 4,7 3,5

Einlagerungsdauer: 303 Tage

Abstand zur korrosiven Ldsung 0-12 mm 13-25 mm 54-66 mm
experimentell ermittelte 1,6 3,0 3,6
Einzelwerte der Spalt- 1,0 3,7 3,9
zugfestigkeit in N/mm? 2,5 2,2 3,0
berechneter Wert 5,7 5,8 3,5

Die berechneten Spaltzugfestigkeiten wurden wiederum aus den berechneten
Druckfestigkeiten ermittelt, indem diese mit dem Quotienten aus der Spaltzug-
festigkeit und der Druckfestigkeit des unkorrodierten Materials multipliziert
wurden. Die MeBergebnisse Tassen nach einer Einlagerungsdauer von 303 Tagen
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einen korrosiven EinfluB auf die Spaltzugfestigkeit der Probenscheibe 1, die
sich direkt im Kontakt mit dem korrosiven Medium befunden hat, erkennen.

Den EinfluB der durch die Dehnungen und die RiBbildung hervergerufenen Gefii-
geschiadigung auf die Materialfestigkeit kann das Programm nicht erfassen. Das
Simulationsverfahren berechnet deshalb durch die Ettringitneubildung erhdhte
Spaltzugfestigkeiten in den korrodierten Probenbereichen, die nicht mit dem
experimentellen Daten iibereinstimmen.

5.3.5 Kaliumdiffusionskoeffizient

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die gemessenen und berechneten
Kaliumdiffusionskoeffizienten des Mértels nach der Einlagerung in der hoch-
konzentrierten Natriumsulfatlésung. Die experimentellen Daten wurden von der
Priiftemperatur von 23 °C auf 25 °C umgerechnet. Sowohl bei den experimentellen
als auch bei den berechneten Daten handelt es sich um effektive Werte, die
den EinfluB der RiBbildung auf den Diffusionskoeffizienten beriicksichtigen.

Die Tabelle zeigt, daB der Kaliumdiffusionskoeffizient des korrodierten Mor-
tels nur mit groBen Streuungen ermittelt werden konnte. Einzelne Proben sowie
die gesamte Probenserie mit einer Einlagerungsdauer von 39 Tagen zeigten sehr
groBe Kaliumdiffusionskoeffizienten. Da diese auch im unkorrodierten
Probenbereich vorlagen (Probenscheibe 4, 57 - 69 mm), kann der Korrosions-
prozeB als Ursache dafilr ausgeschlossen werden. Vermutlich lagen hier Undich-

tigkeiten bei der Verklebung der Proben vor, die zu groBe Diffusionskoeffi-
zienten vortduschen.

Am zuverlidssigsten erscheinen die Werte der am lingsten eingelagerten Proben-
serie. Danach traten am korrodierten Probenrand (Probenscheibe 1, 0 - 12 mm)
etwas vergroBerte Diffusionskoeffizienten auf. Der EinfluB des Korrosionspro-
zesses auf die berechneten effektiven Diffusionskoeffizienten war gering.
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Tab. 5.7: Kaliumdiffusionskoeffizienten der Mortelproben bei 25 °C nach der
Korrosion durch die hochkonzentrierte Natriumsulfatlosung. Der Wert des

unkorrodierten Mértels betrug 3,8 « 1078 m?/h.

Einlagerungsdauer: 39 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentel] ermittelte Ein- 15 7,6 28
zelwerte des Kaliumdiffusions- 15 38 38
koeffizienten in 1078 mé/h 139 19 11
berechneter Wert 4,0 2,7 3,7

Einlagerungsdauer: 154 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentel] ermittelte Ein- 5,5 5,3 2,3
zelwerte des Kaliumdiffusions- 8,9 12 8,3
koeffizienten in 10°¢ m?/h 14 2,1 3,7
berechneter Wert 3,9 5,6 3,7

Einlagerungsdauer: 303 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 54-66 mm
experimentel] ermittelte Ein- 10 9,6 3,7
zelwerte des Kaliumdiffusions- 20 2,4 7,0
koeffizienten in 108 m%/h 17 17 4,8
berechneter Wert 5,9 3,9 3,7

5.3.6 Porositit und Trockenrohdichte im Quecksiiberdruckversuch

Trotz einer groBen Streuung der MeBwerte konnte am korrodierten Probenrand
eine geringe VergréBerung der im Quecksilberdruckversuch meBbaren Porositit
beobachtet werden. Die MeBwerte sind in der folgenden Tabelle dargestellt.
Alle Werte beziehen sich auf getrocknete Proben, in denen der Ettringit in
dehydratisierter Form vorliegt (s. Kap. 4.8). Die Simulationsberechnung konn-
te die vergrdBerte Porositit im Randbereich der Proben nicht nachvollziehen.
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Tab. 5.8: Porositdt ¢, der Mortelproben nach der Korrosion durch die hochkon-
zentrierte Natriumsulfatdésung. Der Wert des unkorrodierten Mortels betrug
15,0 Vol.%.

Einlagerungsdauer: 39 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentell ermittelte 19,9 22,9 17,3
Einzelwerte der Porositit 16,6 19,8 17,4
€us in Vol.% 19,1 17,4 16,6
berechneter Wert 14,5 14,7 15,0

Einlagerungsdauer: 154 Tage

Abstand zur korrosiven Ldsung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentel] ermittelte 17,8 16,3 17,1
Einzelwerte der Porositit 20,8 15,9 14,2
€ in Vol.% 17,9 15,1 16,2
berechneter Wert 13,8 14,4 15,0

Einlagerungsdauer: 303 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 54-66 mm
experimentell ermittelte 18,9 21,6 14,1
Einzelwerte der Porositit 21,2 16,0 15,3
€, in Vol.% 20,0 18,0 17,6
berechneter Wert 14,5 13,8 15,0

Im Falle der Trockenrohdichte konnten keine signifikanten Abweichungen gegen-
iber dem unkorrodierten Material beobachtet werden. Dies entsprach dem Ergeb-
nis der Simulationsberechnung, in der lediglich eine maximale Abweichung der
Trockenrohdichte vom Wert des unkorrodierten Mértels von 2,5 % berechnet wur-
de.
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5.3.7 Wasseraufnahmekoeffizient und maximale freie Wasseraufnahme

Die folgende Tabelle zeigt die gemessenen und berechneten Werte des Wasser-
aufnahmekoeffizienten nach der Einlagerung in der hochkonzentrierten Natrium-

sulfatldsung.

Tab. 5.9: Wasseraufnahmekoeffizient der Mdrtelproben nach der Korrosion durch
die hochkonzentrierte Natriumsulfatlosung. Der Wert des unkorrodierten Mér-
tels betrug 1,13 kg m2 h™0-5,

Einlagerungsdauer: 39 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentell ermittelte 0,96 1,08 0,94
Einzelwerte des Wasseraufnah- 0,92 0,81 0,80
mekoeffizienten in kg m2 h™03 0,75 0,97 1,23
berechneter Wert 1,02 1,06 1,13

Einlagerungsdauer: 154 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentell ermittelte 1,25 1,02 0,91
Einzelwerte des Wasseraufnah- 1,66 0,97 0,99
mekoeffizienten in kg m2 h™0° 1,53 0,72 0,75
berechneter Wert 0,93 1,00 1,12

Einlagerungsdauer: 303 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 54-66 mm
experimentell ermittelte 1,47 0,42 0,65
Einzelwerte des Wasseraufnah- 1,61 0,58 0,55
mekoeffizienten in kg m2 hoS 2,37 0,49 0,39
berechneter Wert 1,03 0,93 1,12

Das Sulfattreiben der Proben fiihrte zu einem vergréBerten Wasseraufnahmekoef-
fizienten der korrodierten Randbereiche der Proben. Das Simulationsverfahren
konnte dieses Ergebnis nicht wiedergeben. Auch bei diesem Versuch konnten in
den unkorrodierten Probenbereichen bei sehr langer Einlagerungsdauer stark
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erniedrigte Wasseraufnahmekoeffizienten beobachtet werden, die eventuell auf
eine fortschreitende Hydratation der Proben zuriickzufiithren sind.

Wie die folgende Tabelle zeigt, fiihrte das Sulfattreiben auch zu einer ge-
ringfiigigen VergrioBerung der maximalen freien Wasseraufnahme in den korro-
dierten Probenbereichen. Das Simulationsverfahren konnte auch dieses Ergebnis

nicht wiedergeben.

Tab. 5.10: Maximale freie Wasseraufnahme der Mortelproben

durch die hochkonzentrierte Natriumsulfatlosung. Der Wert

Mortels betrug 11,28 Gew.%.

nach der Korrosion
des unkorrodierten

Einlagerungsdauer: 39 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentell ermittelte Ein- 11,95 13,61 13,89
zelwerte der maximalen frei- 13,64 12,43 12,14
en Wasseraufnahme in Gew.% 12,24 13,52 14,03
berechneter Wert 10,53 10,78 11,25
Einlagerungsdauer: 154 Tage

Abstand zur korrosiven Ldsung 0-12 mm 13-25 mm 57-69 mm
experimentell ermittelte Ein- 12,20 10,59 11,69
zelwerte der maximalen frei- 12,17 11,48 11,09
en Wasseraufnahme in Gew.% 12,68 10,80 11,23
berechneter Wert 10,03 10,40 11,24
Einlagerungsdauer: 303 Tage

Abstand zur korrosiven Lésung 0-12 mm 13-25 mm 54-66 mm
experimentell ermittelte Ein- 14,22 9,82 11,10
zelwerte der maximalen frei- 17,29 9,07 9,58
en Wasseraufnahme in Gew.% 14,92 9,16 10,42
berechneter Wert 10,89 10,01 11,24
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5.3.8 Feuchtetransportkoeffizient FDP

Eine signifikante Abweichung der gemessenen Feuchtetransportkoeffizienten FDP
von dem Wert des unkorrodierten Mértels war nicht zu erkennen, auch nicht am
korrodierten Rand der Proben. Der Streuung der MeBwerte war jedoch relativ

groB.
5.3.9 Porenradienverteilung

Eine reprdsentative Porenradienverteilung des Mirtels nach der Einlagerung in
der hochkonzentrierten Natriumsulfatl6sung zeigt die folgende Abbildung.
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Abb. 5.21: Reprisentative Porenradienverteilung des Mértels nach 303 Tagen
Einlagerung in der hochkonzentrierten Natriumsulfatlésung (Entfernung der
Probe zum Kontakt mit der Lésung: 0-12 mm).

Im Vergleich mit dem unkorrodierten Mértel (s. Abb. 4.13 auf S. 136) fillt
zunichst auf, daB die Porenradienverteilung wesentlich gleichmiBiger ver-
lduft. In dem Porenradienbereich von 0,5 bis 10 um, in dem der unkorrodierte
Mortel fast keine Poren enthidlt, ist jetzt ein deutlicher Porenanteil vorhan-
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den. Diese VergrioBerung kann auf eine RiBbildung oder auf eine teilweise Auf-
16sung des Portlandits zuriickgefihrt werden. Bei den groben Poren ist also
keine Auffiillung des Porenraums durch den TreibprozeB zu beobachten. Die Po-
rositdtsmaxima des unkorrodierten Mortels bei 0,02 um und 0,2 ugm sind nicht
mehr vorhanden. In diesem Bereich liegt eine teilweise Auffiilllung der Poren
vor. An der unteren MeBgrenze des Quecksilberdruckporosimeters tritt dann
wieder eine etwas vergrioBerte Porositdt auf. Dieser Effekt ist mit groBer
Wahrscheinlichkeit auf die Neubildung kleiner Poren durch die Dehydratation
des Ettringits wdhrend der Probentrocknung zuriickzufithren (s. Kap. 4.8).

5.4 Korrosion von Mértelproben im Kontakt mit einer Natriumsulfatlosung mit
0,44 g/1 Na,SO,

Neben der Untersuchung von Mértelproben in einer hochkonzentrierten Natrium-
sulfat1sung wurden auch neun Proben in eine weniger stark konzentrierte L6-
sung eingelagert. Diese Losung, mit der angestrebten Konzentration von
0,4 g/1 Na,S0, (0,0028 Mol/1), wurde durch Verdiinnung aus der in Kapitel 5.3
beschriebenen Liésung hergestellt. Die chemische Analyse dieser Losung ergab
unter Beriicksichtigung der Verdinnung eine durchschnittliche Konzentration
von 0,439 g/1 Na,SO, (0,0031 Mol/1), die auch in der Simulation zugrundegelegt
wurde. Der pH-Wert dieser Ldsung betrug 6,08. Die Erneuerungsintervalle ent-
sprachen den in Kapitel 5.3 gemachten Angaben. Jeweils drei Proben wurden
nach 70, 219 und 301 Tagen Einlagerungsdauer aus den Korrosionszellen entnom-
men. Die Aufteilung der Proben in Ortselemente wihrend der Simulation des
Korrosionsversuchs entsprach den Angaben in Kap. 5.2 (s. Abb. 5.1 auf
S. 150).

5.4.1 Abtragungsrate und Gewichtsverdnderungen

Im Vergleich mit dem Korrosionsversuch in der hochkonzentrierten Natriumsul-
fatldsung traten in diesem Fall nur sehr geringe Abtragungsraten auf. Die
durchschnittliche Abtragungsrate der korrodierten Probenoberfléche betrug
nach 70 Tagen 0,3 mm, nach 219 Tagen 0,5 mm und nach 301 Tagen 0,6 mm. Die
folgende Abbildung zeigt die Gewichtsverdnderungen der Mortelproben im Kon-
takt mit der niedrig konzentrierten Natriumsulfatlésung sowie das Ergebnis
der Simulationsberechnung. Nach dem anfinglichen kapillaren SaugprozeB blieb
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das Gewicht dieser Proben nahezu konstant. Die Simulationsberechnung gibt
dieses Ergebnis recht gut wieder.
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Abb. 5.22: Gewichtsverinderungen der Mértelproben im Kontakt mit der niedrig
konzentrierten Natriumsulfatlésung.

5.4.2 Verdnderungen des Phasenbestandes

Die qualitativen Verinderungen des Phasenbestandes entsprachen den Korro-
sionsversuchen in der stdrker konzentrierten Natriumsulfatldsung. Es konnte
eine VergréBerung der Ettringitkonzentration und eine Verminderung der Port-
landitkonzentration nachgewiesen werden. Eine Gipsbildung wurde nicht beob-
achtet. Auch in diesem Fall konnte eine Braunfirbung der Proben im korrodier-
ten Bereich beobachtet werden (s. Kap. 5.3.2). Das chemische System wihrend
der Simulation dieses Versuchs entsprach jenem von Kapitel 5.3.2.
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Verdnderungen der Ettringitkonzentration

Die nachfolgenden Diagramme zeigen das gemessene und berechnete Ettringitpro-
fil nach einer Einlagerungsdauer von 70, 219 und 301 Tagen. Die Konzentratio-
nen sind, wie in Kap. 4.9.5. beschrieben, relativ zu den Konzentrationen im
unkorrodierten Material wiedergegeben. Auch bei diesem Versuch war am beauf-
schlagten Probenrand eine erhohte Ettringitkonzentration feststellbar. Diese
war allerdings wesentlich geringer als bei der Beaufschlagung mit der héher
konzentrierten Natriumsulfatldsung. Bei allen Labor-Korrosionsversuchen wurde
in der korrosiven Fliissigkeit eine geldste C0,-Konzentration von insgesamt
0,91 Mol/m® (40 mg/1) angesetzt, was nach Biczék /25/ einer normaien Konzen-
tration im Grundwasser entspricht. Einen merklichen EinfluB auf das Ergebnis
der Simulationsberechnungen hatte dies nur im Falle der Korrosion des Mértels
in der niedrig konzentrierten Natriumsulfatlésung. Ein geringer Anteil der
berechneten VergroBerung der Ettringitkonzentration kam durch das eindringen-
de CO, zustande, das zur Umwandlung von Monosulfat in Monocarbonat fithrte. Ge-
geniiber der Ettringitneubildung durch das eindringende Sulfat war dieser Pro-
zeB jedoch auch in diesem Fall nur von untergeordneter Bedeutung.
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Abb. 5.23: Ettringitkonzentrationen nach 70 Tagen Einlagerung in der niedrig
konzentrierten Natriumsulfatldsung.
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Abb. 5.24: Ettringitkonzentrationen nach 219 Tagen Einlagerung in der niedrig
konzentrierten Natriumsulfatlésung.
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Abb. 5.25: Ettringitkonzentrationen nach 301 Tagen Einlagerung in der niedrig
konzentrierten Natriumsulfatldésung.
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Die Simulationsrechnung konnte die experimentell ermitteite Ettringitneubil-
dung nur bedingt wiedergeben. Die berechneten Konzentrationen lagen stets
leicht unterhalb der gemessenen Werte. Eine Diskussion dieser Abweichung zwi-
schen Experiment und Simulation erfolgt in Kapitel 7.

Verdnderungen der Portlanditkonzentration

Die folgenden Diagramme zeigen den Verlauf des analysierten und des berechne-
ten Portlanditprofils nach einer Einlagerungsdauer von 70, 219 und 301 Tagen.
Der Portlanditabbau zur beaufschlagten Probenfliche hin ist gut erkennbar.
Das Simulationsverfahren gibt dieses Ergebnis relativ gut wieder. Da der
Portlandit in diesem Fall vor allem durch die Diffusion der OH™- und Calcium-
jonen aus der Probe abgebaut wird, wird die Berechnung der Portlanditkonzen-
trationen durch die fehlerhaften Ettringitkonzentrationen kaum beeinfluBt.
Die experimentellen Analysen zeigten in dem mittleren, unkorrodierten Teil
der Proben durchweg relativ niedrige Portlanditkonzentrationen. Eine Erklé-
rung dafiir kann nicht gegeben werden.
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Abb. 5.26: Portlanditkonzentrationen nach 70 Tagen Einlagerung in der niedrig

konzentrierten Natriumsulfatldsung.
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Abb. 5.27: Portlanditkonzentrationen nach 219 Tagen Einlagerung in der nied-
rig konzentrierten Natriumsulfatldsung.
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Abb. 5.28: Portlanditkonzentrationen nach 301 Tagen Einlagerung in der nied-
rig konzentrierten Natriumsulfatldsung.
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5.4.3 Verinderungen weiterer Materialparameter
Dehnungen

Bei Einlagerung in die niedrig konzentrierte Natriumsulfatlésung konnten kei-
ne Dehnungen der Mortelproben festgestellt werden, wobei eine Messung im Be-
reich der duBersten 2 mm der Proben nicht méglich war. Die Ergebnisse der Si-
mulationsberechnung entsprachen den experimentellen Versuchen.

Spaltzugfestigkeit

Die Spaltzugfestigkeiten der in die niedrig konzentrierte Natriumsulfatlésung
eingelagerten Mértelproben zeigten keine signifikante Abweichung von dem Wert
des unkorrodierten Mértels. Die Simulationsberechnung entsprach diesem Ergeb-
nis. Die groBte Abweichung zum Wert des unkorrodierten Mértels betrug 4,9
Prozent.

Kaliumdiffusionskoeffizient

Auch in diesem Fall waren die Kaliumdiffusionskoeffizienten der korrodierten
Proben nur mit relativ groBen Streuungen zu ermitteln. Ein signifikanter Ein-
fluB des Korrosionsprozesses auf den Kaliumdiffusionskoeffizienten war nicht
erkennbar. Die Simulationsberechnung ergab ein vergleichbares Ergebnis. Die
groBte Abweichung zum Wert des unkorrodierten Mértels ergab sich nach einer
simulierten Einlagerungsdauer von 301 Tagen in der ersten Probenscheibe, di-
rekt am Kontakt zum korrosiven Medium. Der dort berechnete Kaliumdiffusions-
koeffizient war um den Faktor 1,2 grioBer als der des unkorrodierten Mate-
rials.

Porositidt und Trockenrohdichte im Quecksilberdruckversuch

Ein signifikanter EinfluB des Korrosionsvorganges auf die im Quecksilber-
druckversuch meBbare Porositdt und die Trockenrohdichte war nicht feststell-
bar. Die Simulation entsprach diesem Ergebnis. Es wurde eine maximale Abwei-
chung von 4 Prozent gegenilber dem unkorrodierten Mortel berechnet.
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Wasseraufnahmekoeffizient und maximale freie Wasseraufnahme

Eine signifikante Verdnderung des Wasseraufnahmekoeffizieten konnte bei der
Einlagerung in die niedrig konzentrierte Natriumsulfatlésung nicht beobachtet
werden. Dies war auch das Ergebnis des Simulationsberechnung. Die einzige
Ausnahme bildete wieder die Probenscheibe 4 nach einer Einlagerungsdauer von
301 Tagen, bei der erniedrigte Werte auftraten, die eventuell auf eine fort-
schreitende Hydratation der Proben zuriickzufiihren sind.

Die maximale freie Wasseraufnahme zeigte keine signifikante Abweichung vom
Wert des unkorrodierten Materials. Dies war auch bei den berechneten Werten
der Fall.

Feuchtetransportkoeffizient FDP

Auch bei diesem Versuch konnte kein signifikanter EinfluB des Korrosionspro-
zesses auf den Feuchtetransportkoeffizienten FDP festgestellt werden.

Porenradienverteilung

Die zu beobachtenden Verinderungen der Porenradienverteilung durch die er-
héhte Ettringitkonzentration am Rand der Proben entsprachen den Veranderungen
bei Einlagerung der Mortelproben in die hochkonzentrierte Natriumsulfatldésung
(s. Kap. 5.3.9).

5.5 Korrosion von Mértel- und Betonproben in der Deponie-Sickerwasserkliran-
lage Braunschweig

Zur (berpriifung des Simulationsverfahrens unter praxisnahen Bedingungen wurde
die Korrosion von Probekérpern in der Sickerwasserkldranlage der Hausmiillde-
ponie Braunschweig simuliert. Wegen des hohen Ammoniumgehaltes des Sickerwas-
sers hat man sdmtliche Betonbauteile dieser Anlage mit HDPE-Folien ausgeklei-
det. Die Kldranlage ist mit einem Rohsickerwasserspeicher, einer vorgeschal-
teten Denitrifikation, zwei Becken zur Nitrifikation, einer intermittierenden
Denitrifikation, zwei Nachklirbecken, einem ZIwischenspeicher sowie weiteren
Bauwerken und Anlagen ausgestattet. In den Becken zur Nitrifikation wird das
Ammonium zu Nitrat abgebaut. In der vorgeschaiteten Denitrifikation wird das
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im Ricklaufschlamm der Nachkldrbecken enthaltene Nitrat zu N, umgesetzt /144/.
Die intermittierende Denitrifikation ist z.Zt. ohne Funktion.

Da der Ammoniumgehalt im Laufe des Kladrprozesses abgebaut wird, wurde unter-
sucht, ob in Teilbereichen einer solchen Anlage auf den Oberfldchenschutz
verzichtet werden kann /139/. Dazu wurden Betonproben in den Rohsickerwasser-
speicher, in die vorgeschaltete Denitrifikation, in den Uberlauf des Nitrifi-
kationsbeckens 2 sowie in den Zwischenspeicher eingelagert und zu verschiede-
nen Zeitpunkten auf ihren Korrosionszustand untersucht. Zum Vergleich wurden
Proben in Wasser bei Raumtemperatur gelagert. Aufbauend auf diesen Versuchen
wurden Mortelproben (s. Kap. 4) in den Rohsickerwasserspeicher, den Uberlauf
des Nitrifikationsbeckens 2 und in den Zwischenspeicher eingelagert. Ebenso
wurden Simulationsberechnungen der Korrosionsversuche mit den Mértel- und Be-
tonproben durchgefihrt.

Die Mortelproben sowie die Hilfte der Betonproben waren vollig in das Sicker-
wasser eingetaucht. Die zweite Hilfte der Betonproben wurde in die Was-
serwechselzone der Becken eingelagert. Da in dem Rohsickerwasser- und Iwi-
schenspeicher die Wasserstinde wechseln, konnten diese Proben zeitweise
trockenfallen. Aufgrund der Uberdachung der Becken und der entsprechenden ho-
hen Luftfeuchte trat jedoch auch in diesem Fall keine wesentliche Austrockung
der Proben auf. In den Becken dieser Anlage sind Randbedingungen gegeben, die
mit dem Simulationsprogramm in der momentanen Fassung berechnet werden kdn-
nen, d.h. langsame Temperaturwechsel sowie einmalige und dann anhaltende Be-
feuchtung.

Die Daten zur chemischen Zusammensetzung des Wassers wurden vom Anlagenbe-
treiber und vom Institut fir Siedlungswasserwirtschaft der TU Braunschweig
zur Verfiigung gestellt. Die folgende Tabelle zeigt die mittleren Konzentra-
tionen des Sickerwassers in den einzelnen Teilen der Anlage. Dargestellt sind
die wesentlichen anorganischen Hauptbestandteile. Der pH-Wert und die Konzen-
trationen von NH,” (auBer in der vorgeschalteten Denitrifikation), NO,” und C1°
beruhen auf den Taufenden Betreiberanalysen von April 1994 bis Oktober 1995.
Die Konzentrationen von Na*, K*, Mg?*, Ca’*, HCO,”, SO,>" und NH,’ (nur in der
vorgeschalteten Denitrifikation) beruhen auf den Analysen des Instituts fir
Siedlungswasserwirtschaft der TU Braunschweig wihrend des Zeitraums von 1985
bis 1992. Sie wurden in einer Versuchskliranlage ermittelt, die mit dem Sik-
kerwasser {nur Schiittfelder I+II, heutige Kliranlage: Schiittfelder I, II und
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111) der Deponie Braunschweig betrieben wurde. Eigene Analysen des Wassers
aus dem Rohsickerwasserspeicher, der Nitrifikation und dem Zwischenspeicher
zeigten keinerlei relevante Konzentrationen von kalklésender Kohlensdure.

Tab. 5.11: Chemische Zusammensetzung des Wassers in einzelnen Becken der
Deponie-Sickerwasserkliranlage Braunschweig im Hinblick auf die anorganischen
Hauptbestandteile. Eingeklammerte Werte wurden von einer MeBstelle auf andere
Becken der Anlage {ibertragen.

Rohsicker- vorgeschal- Nitrifika- IZwischen-

wasser- tete Deni- tion speicher

speicher trifikation Becken 2
pH 8,17 <8,17 6,8 7,6
NH,* N mg/1 911,97 445 < 1,0 (< 1,0)
NO,™ N mg/1 26,2 <1,0 (292) 292
C1-  mg/ (1779) (1779) (1779) 1779
Na*  mg/1 1787 (1787) (1787) (1787)
K* mg/1 1349 (1349) (1349) (1349)
Mg?* mg/1 135 (135) (135) (135)
Ca?* mg/1 121 (121) (121) (121)
HCO,” mg/1 8495 4811 (1080) 1080
5042' mg/} 140 (140) (140) (140)

Die chemische Zusammensetzung des Wassers im Rohsickerwasserspeicher und in
der vorgeschalteten Denitrifikation sind dhnlich. Gleiches gilt auch fiir die
chemische Zusammensetzung des Wassers in der Nitrifikation und in dem Zwi-
schenspeicher. Die Berechnungen zur Simulation des chemischen Angriffs wurden
deshalb auf den Rohsickerwasserspeicher und die Nitrifikation beschrdnkt. Die
Na*-Konzentration wurde in den durchgefithrten Simulationsberechnungen gegen-
iiber der gemessenen Durchschnittskonzentration von 1787 mg/1 etwas variiert,
um die elektrische Neutralitit der Lésungen sicherzustellen. Bei der Simula-
tion des chemischen Angriffs in dem Rohsickerwasserspeicher wurde der Nitrat-
gehalt des Wassers vernachlissigt. Im Falle der Simulation des Werkstoffver-
haltens in der Nitrifikation wurde die geringe Restkonzentration von Ammonium
vernachldssigt.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057572 23/09/2014



191

Die beiden Diagramme 5.29 und 5.30 auf der folgenden Seite zeigen die jahres-
zeitlichen Schwankungen der Temperatur in dem Rohsickerwasserspeicher und in
der Nitrifikation 2. Den Diagrammen liegen die wichentiichen Messungen des
Kliranlagenbetreibers im Zeitraum von der 16. Kalenderwoche 1994 bis zur 43.
Kalenderwoche 1995 zugrunde. Wihrend der durchgefiihrten Simulationsberechnun-

gen wurden die Temperaturschwankungen iber zwei Temperaturstufen angendhert,
die in den Diagrammen ebenfalls eingetragen sind.

5.5.1 Korrosionsversuche mit Betonproben

Probenherstellung

Die eingelagerten Betonproben wurden mit einem Zement HOZ 35 L HS/NW/NA (CEM
111/B 32,5-HS/NW/NA), einem Wasserzementwert von 0,45 und unter Verwendung
von Betonverfliissiger bzw. FlieBmittel hergestellt. Der Zementgehalt betrug
425 kg/m®, der Zuschlaggehalt 1757 kg/m® (Sieblinie A/B 16, 0/2a: 35%, 2/8:
30%, 8/16: 35%). Fir Jjedes der in Kapitel 5.5 genannten Becken wurden je
sechs Betonbalken mit den Abmessungen 35x8x8 cm hergestellt. In 3 cm Entfer-
nung von den beiden Enden der Balken wurden Schliuche einbetoniert, durch die
zur Aufhingung ein Trag- bzw. ein Sicherungsseil hindurchgefilhrt wurden. Die
Proben wurden zur weiteren Sicherung noch mit weitmaschigen Netzen umgeben.

Ausgangsdaten fir die Simulationsberechnung

Im Gegensatz zu dem sehr genau untersuchten Mértel wurden die materialspezi-
fischen Ausgangsdaten fir die Simulationsberechnung der Beton-Korrosionsver-
suche zum gréBten Teil aus der Literatur entnommen. Der Funktion FOP=f(r.F.)
und der Sorptionsisotherme wurden Daten von KieBl zugrundegelegt /95/. Als
Ausgangspunkt fiir die Festlegung der Diffusionskoeffizienten geldster Teil-
chen wurde die Angabe von Volkwein /178/ iber den méglichen Bereich des Chlo-
riddiffusionskoeffizienten in Beton benutzt. Danach zeigen dichte Betone aus
Hochofenzementen Chloriddiffusionskoeffizienten zwischen 0,1 « 1072 w?/s und
1. 10712 m¥/s. Fir die Simulationsberechnungen wurde ein Chloriddiffusionsko-
effizient von 0,5 « 1072 m®/s verwendet. Die anderen Diffusionskoeffizienten
wurden nach dem in Kapitel 4.6.4 beschriebenen Verfahren festgelegt.
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Abb. 5.29: Temperaturverlauf im Rohsickerwasserspeicher der Deponie-Sicker-

. wasserkliranlage Braunschweig.
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Abb. 5.30: Temperaturverlauf in der Nitrifikation 2 der Deponie-Sickerwasser-

kldranlage Braunschweig.
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Das Volumen der Verdichtungsporen (1,15 Vol.%), der kapillare Wasseraufnahme-
koeffizient (0,76 kg m? h®%) wund die maximale freie Wasseraufnahme
(15,6 Vol.%) wurden experimentell bestimmt. Das kumulative Volumen im Queck-
silberdruckversuch (46,0 mm’/g), die Trockenrohdichte (2,21 g/cm’) und die of-
fene Porositdt gemessen durch Vakuum-Wasseraufnahme (15,8 Vol.%) wurden aus
/148/ entnommen. In diesem Forschungsbericht wurde ein sehr dhnlicher Beton
genauer untersucht. Die Aufteilung der Betonproben in Ortselemente wihrend
der Simulationsberechnung ist in der folgenden Abbildung dargestelit. Auf-
grund der vorliegenden Symmetrie wurde eine 4 cm lange Betonprobe simuliert.
Das angreifende Deponie-Sickerwasser wurde durch ein fliissiges Ortselement
simuliert. Die Flissigkeiten konnten in diese Proben von allen Seiten ein-
dringen. Die eindimensionale Simulation der Transportprozesse stellt insofern
nur eine Naherung dar.

\V4

=

Deponie-Sickerwasser

/“—ch—7

keine
Abdichtung

I
TN

35cm

1x8 mm
8x4mm

Abb. 5.31: Einteilung der Betonproben in Ortselemente.
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Die Festlegung der reaktiven Bestandteile des Betonbindemittels beruhte auf
der chemischen Zusammensetzung des Hochofenzementes, des Portlandzementklin-
kers, des Hiuttensandes und des Calciumsulfats. Die entsprechenden Daten konn-
ten freundlicherweise vom Zementwerk {ibernommen werden.

Ausgehend von diesen Daten wurde unter der Annahme einer vollstdndigen Hydra-
tation des Portlandzementklinkers und eines Hydratationsgrades des Huttensan-
des von 0,25 die chemische Zusammensetzung des hydratisierten Bindemittels
berechnet. Der angenommene Hydratationsgrad des Hiittensandes stitzt sich auf
Angaben von Taylor /173/ fir Hochofenzemente mit groBem Hiittensandanteil.

AuBerdem wurde in diesem Fall von einer moglichen Bildung des dem Hydrotalcit
verwandten Minerals Meixnerit ausgegangen ([Mgol75A10.25(0H)2] (OH)o.zs(Hzo)o,s)'
Da dem Autor iber diese Spezies keine thermodynamischen Daten bekannt sind,
wurde davon ausgegangen, daB der gesamte Magnesiumgehalt des hydratisierten
Zementes in Form dieser Spezies vorliegt. Das Magnesium sowie die entspre-
chende Aluminiumkonzentration wurden von der berechneten Ausgangskonzentra-
tion subtrahiert. Dabei wurde von einem Al/Mg-Verhiltnis von 0,38 ausgegan-
gen. Dieser Wert beruht auf experimentellen Daten, die von Taylor /173,
$.285/ zitiert werden.

Die so korrigierte chemische Zusammensetzung diente als Ausgangszusammenset-
zung zur Durchfiihrung der Simulationsberechnungen. Die thermodynamische Be-
rechnung des Ausgangsphasenbestandes des Betons (nullter Zeitschritt der Si-
mulationsberechung) ergab qualitativ den gleichen Phasenbestand wie bei dem
portlandzementgebundenen Mortel, allerdings mit etwas anderen Zusammensetzun-
gen der C-S-H-, der AFm- und der AFt-Mischphasen sowie einem sehr geringen,
aber thermodynamisch stabilen Calciumhydroxidgehalt. Der so berechnete Aus-
gangs-Phasenbestand des Betons kann nur als stark vereinfachte Naherung des
tatsdchlichen Phasenbestandes eines hydratisierten Betons aus Hochofenzement
betrachtet werden kann. Die unhydratisierten Zementreste und der Zuschlag
wurden wie bei dem Mértel als inert betrachtet und in der thermodynamischen
Berechnung nicht beriicksichtigt.
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Chemisches System wdhrend der Simulation

Wiahrend der thermodynamischen Berechnung der Korrosionsprozesse der Betonpro-
ben in der Deponie-Sickerwasserkldranlage wurden folgende Spezies beriicksich-
tigt:

2ca0 Si0, 1,17H,0, 3Ca0 2510, 3H,0, 4Ca0 35i0, 1,5H,0, 6Ca0 6Si0, H,0,
5Ca0 6Si0, 3H,0, 5Ca0 6Si0, 5,5H,0, 5Ca0 6Si0, 10,5H,0, Ca0 25i0, 2H,0,
2Ca0 3si0, 2,5H,0,

3Ca0 A1203 3Caso, 32H,0, 3Ca0 Fe,0, 3Caso, 32H,0,

3ca0 A1,0, CaS0, 12H,0, 3Ca0 A1,0, CaCO, 11H,0, 3Ca0 Fe,0, Cas0, 12H,0,
H,0, KOH, NaOH, Ca(OH),, Na, 0, K0, S$i0, (amorph), Ca0,

FeOOH (Lepidokrokit), Fe{OH), (amorph), Fe,0,,

A100H (Brucit), A1(OH), (amorph), A1203

CaCo, (Calcit), CaCO, (Aragenit),

Caso,, Caso, - 2H,0,

H*, K*, Na*, Ca%, CaOH', NH Y, Mg%,

OH, S0, €O, HCO, HSO”, AT1(OH), ", Fe(OH),, €1, No,” 2,
€0,°, H,C0.% NHS D,

€0, (Gas), NH, (Gas) V), 50, (Gas)

Y nur im Rohsickerwasserspeicher bericksichtigt
2) pur in der Nitrifikation beriicksichtigt

Ergebnisse

Die Betonproben wurden bis zu 545 Tagen in den Becken der Kliranlage eingela-
gert. Trotz des zum Teil sehr hohen Ammoniumgehaltes des Sickerwassers konn-
ten jedoch uberraschenderweise keinerlei Korrosionserscheinungen beobachtet
werden. Lediglich in der Wasserwechselzone der vorgeschalteten Denitrifika-
tion war eine sehr geringe, kaum erkennbare Aufrauhung der Betonoberfldche
feststellbar.

Eine signifikante VergréBerung der nicht mehr alkalischen Randzone der Proben
war im Vergleich mit den wassergelagerten Referenzproben nicht feststellbar.
Der Phenolphthaleintest ergab bei allen Proben eine durchschnittliche Dicke
dieser Zone von 1 mm. Sie ist im wesentlichen auf eine Carbonatisierung der
Proben vor der Einlagerung in die jeweiligen Becken zuriickzufihren. Aus den
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eingelagerten Balken wurden je drei Betonwiirfel mit den Abmessungen 8x8x8 cm
hergestellt. Die Wirfeldruckfestigkeit der in den Becken der Kldranlage ein-
gelagerten Betone zeigte keine signifikante Abweichung von der Wirfeldruckfe-
stigkeit der wassergelagerten Proben. Die Betonproben zeigten nach einer Ein-
lagerungsdauer von bis zu 386 Tagen (Rohsickerwasserspeicher, Denitrifikation
und Zwischenspeicher) bzw. 293 Tagen (Nitrifikation 2) auch keinerlei signi-
fikante Abweichungen der Porenradienverteilung, der Porositdt e, der offenen
Porositdt gemessen durch Vakuum-Wasseraufnahme und der Trockenrohdichte von
den Werten der wassergelagerten Referenzproben. Linger eingelagerte Proben
konnten noch nicht untersucht werden.

Die Ergebnisse der Simulation der Beton-Korrosionsversuche entsprachen den
experimentellen Beobachtungen. Nach einer simulierten Einlagerungsdauer von
524 Tagen in dem Rohsickerwasserspeicher war nur ein sehr geringer Abbau der
C-S-H-Phase zu beobachten. Aufgrund der hohen Hydrogencarbonatkonzentration
im Sickerwasser wurde das geléste Calcium in Form von Calcit ausgefidllt. Die
Menge neugebildeten Calcits war sehr gering. Dieses Ergebnis steht deshalb
nicht im Widerspruch zu der experimentellen Beobachtung, daB keine signifi-
kante VergriBerung der Carbonatisierungstiefe beobachtet werden konnte. Bei
allen Simulationsberechnungen wichen die berechneten Druckfestigkeiten,
Trockenrohdichten, Porosititen €,c und die Werte der offenen Porositdt in kei-
nem Fall um mehr als 2 % von den Werten des unkorrodierten Materials ab.

Untersuchungen mittels Differentialthermoanalyse/-gravimetrie sowie Réntgen-
pulverdiffraktometrie deuteten auf eine Neubildung von Friedel’schem Salz in
den eingelagerten Beton- und Mortelproben hin. Dieser ProzeB konnte in der
Simulationsberechnung nicht beriicksichtigt werden, da dem Autor thermodynami-
sche Daten iiber diese AFm-Phase nicht bekannt sind.

5.5.2 Korrosionsversuche mit Mértelproben

Die Aufteilung der Proben in Ortselemente wihrend der Simulation der Mértel-
Korrosionsversuche ist in der folgenden Abbildung dargestellt. Aufgrund der
Symmetrie des Transportvorganges wurden die entsprechenden Versuche iiber 5 cm
Tange Mortelproben simuliert. Das angreifende Deponie-Sickerwasser wurde
durch ein flissiges Ortselement simuliert.
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Abb. 5.32: Einteilung der Proben in Ortselemente.

Abtragungsrate

Die/M&rte1proben zeigten nach einer Einlagerungsdauer von 286 Tagen in der
Nitrifikation 2 bzw. in dem Zwischenspeicher sowie nach 74 Tagen in dem Roh-
sickerwasserspeicher keinerlei meBbare Abtragungsraten. Die Simulation des

Korrosionsvorganges in dem Rohsickerwasserspeicher und der Nitrifikation 2
ergab das gleiche Ergebnis.

Auch in diesem Fall wurde das geldéste Calcium durch die hohe Hydrogencarbo-
natkonzentration des Sickerwassers wieder in Form von Calcit ausgefdllt. Da-
durch wurde ein lésender Angriff unterbunden. Eine Vergleichsberechnung unter
den Bedingungen des Rohsickerwasserspeichers, jedoch ohne Hydrogencarbonat,
ergab fir die Mdrtelproben einen merklichen ldsenden Angriff.

Alle in die Nitrifikation und in den Zwischenspeicher eingelagerten Mortel-
proben zeigten iber den Zuschlagkérnern Aufwélbungen der seitlichen Abdich-
tung. Diese Aufwdlbungen, die auf eine Gasentwicklung hindeuten, konnten iiber
die gesamte Linge der Proben beobachtet werden. Sie traten bei den in dem
Rohsickerwasserspeicher eingelagerten Proben nicht auf. Die Gasentwicklung

ist deshalb vermutlich nicht auf die Entstehung von NH, durch die Reaktion des
Ammoniums zurdckzufihren, sondern auf eine biologische Aktivitat.
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Verdnderungen des Phasenbestandes

Die folgenden Diagramme 5.33 und 5.34 sowie 5.35 und 5.36 zeigen die gemesse-
nen und die berechneten Portlanditprofile und Ettringitprofile nach Einlage-
rung der Proben in dem Rohsickerwasserspeicher und der Nitrifikation 2. Die
Konzentrationen sind, wie in Kap. 4.9.5 beschrieben, relativ zu den Konzen-
trationen im unkorrodierten Material wiedergegeben. Im Falle der Portlandit-
profile kann man in beiden Fillen eine geringe Abnahme der Konzentrationen am
Probenrand erkennen. Die Simulationsberechnung gibt den Verlauf der Portlan-
ditkonzentrationsprofile recht gut wieder. Aus den Diagrammen 5.35 und 5.36
kann man entnehmen, daB kein Abbau von Ettringit stattgefunden hat. Dieses
steht im Einklang mit dem Portlanditprofil, da eine Verringerung der Ettrin-
gitkonzentration erst nach dem vollstindigen Abbau von Portlandit zu erwarten
ist. Die Simulation ergab sogar einen geringfiigigen Ettringitzuwachs, der auf
die Verschiebung der AFm-AFt Gleichgewichte durch das eindringende Hydrogen-
carbonat zuriickzufiihren ist. Die Streuungen der experimentellen Werte lassen
keine Aussage iiber einen solchen Proze8 in den realen Probekdrpern zu.

Chemisches System wihrend der Simulation

Wihrend der Simulation der Korrosionsversuche wurden folgende Spezies beriick-
sichtigt:

2020 S$i0, 1,17H,0, 3Ca0 2510, 3H,0, 4Ca0 3Si0, 1,5H,0, 6Ca0 6510, H,0,
5Ca0 6510, 3H,0, 5CaD 6510, 5,5H,0, 5Ca0 6Si0, 10,5H,0, Ca0 2510, 2H,0,
2€a0 3510, 2,5H,0, CS, B (S, CA, CAF,

3Ca0 A1,0, 3Caso, 32H,0, 3Ca0 Fe,0, 3CaSO, 32H,0,

3Ca0 A1,0, CaSO, 12H,0, 3Ca0 A1,0, CaCO, 11H,0, 3Ca0 Fe,0, CaSO, 12H,0,
H,0, KOH, NaOH, Ca(OH),, Na,0, K0, $i0, (amorph),

FeOOH (Lepidokrokit), Fe(OH), (amorph), Fe,,,

ATO0OH (Brucit), AT(OH), (amorph), A1,0,,
CaC0, (Calcit), CaCO; (Aragonit), CaS0,, Caso, - 2,0,

H, K, Na*, Ca®, CaOH*, NH* 1), Mg?,

OH, S0, COZ, HCO,, HSO,, AI(OH),", Fe(OH),”, C1", N, 2,
€0,° H,C0,°, NHS P, €O, (Gas), NH, (Gas) !

D pur im Rohsickerwasserspeicher beriicksichtigt
% nur in der Nitrifikation bericksichtigt
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Verdnderungen der Portlanditkonzentration
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Abb. 5.33: Portlanditkonzentrationen nach 74 Tagen Einlagerung in dem Roh-

sickerwasserspeicher.
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Verédnderungen der Ettringitkonzentration
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Abb. 5.35: Ettringitkonzentrationen nach 74 Tagen Einlagerung in dem Roh-

sickerwasserspeicher.
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Verdnderungen weiterer Materialparameter

Die Spaltzugfestigkeiten der in der Nitrifikation 2 und in dem Rohsickerwas-
serspeicher eingelagerten Proben zeigten nach einer Einlagerungsdauer von 286
bzw. 74 Tagen keine signifikanten Abweichungen von dem Wert des unkorrodier-
ten Materials. Dies gilt auch fiir die Porositit €16 und die Trockenrohdichte
sowie filr die Porenradienverteilung der in der Nitrifikation 2 eingelagerten
Proben. Entsprechende Daten fiir die in dem Rohsickerwasserspeicher einge-
lagerten Proben iagen noch nicht vor. Die maximale freie Wasseraufnahme zeig-
te sowohl bei der'Einlagerung der Mértelproben in der Nitrifikation 2 als

auch bei der Einlagerung in dem Rohsickerwasserspeicher keine Abweichung vom
Wert des unkorrodierten Mértels.

Die Simulationsberechnung entsprach diesen experimentellen Daten. Die berech-
neten Werte der Spaltzugfestigkeit, der Porositit €0 der Trockenrohdichte
und der maximalen freien Wasseraufnahme wichen in keinem Fall um mehr als
2,6 % von den Werten des unkorrodierten Mértels ab. Dies gilt auch fir die
Simulation der Korrosion in dem Rohsickerwasserspeicher.

Die gemessenen Wasseraufnahmekoeffizienten zeigten sowohl bei der Einlagerung
in der Nitrifikation 2 als auch bei der Einlagerung in dem Rohsickerwasser-
speicher eine Verringerung auf Werte um 0,8 kg m2 h™®5, Dieser Effekt ist
eventuell auf das "Verstopfen" von Poren durch die in dem Sickerwasser ent-
haltenen Schwebstoffe zuriickzufiihren und nicht auf einen chemischen Effekt.
Das Simulationsverfahren konnte die Verringerung des Wasseraufnahmekoeffi-
zienten nicht wiedergeben. Eine signifikante Verringerung der experimentellen
Wasseraufnahmekoeffizienten im Inneren der Proben konnte in diesem Fall nicht
beobachtet werden.

5.6 Anwendung der Simulation auf Betonkorrosion bei gleichzeitig anliegender
mechanischer Spannung

Nach Piasta und Schneider, Schneider und Nigele und Schneider et al. /130,
156,157,158/ iben mechanische Spannungen einen groBen EinfluB auf den Verlauf
von Korrosionsreaktionen von Beton aus. In der Literatur wird im Falle eines
lésenden Angriffs mit gleichzeitig vorliegender mechanischer Belastung iiber-
einstimmend von verschlechterten Materialeigenschaften, z.B. niedrigeren Fe-
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stigkeiten, berichtet. Werner /183/ untersuchte u.a. die Korrosion nicht ge-
kerbter Biegezugproben aus Portlandzementmérteln in einer NHNO,-Lésung.
Schneider et al. /157/ untersuchten gekerbte Biegezugproben aus einem Port-
landzementmdrtel ebenfalls in NH,/NO,-LOsung. Bei hohen w/z-Werten war der Ein-
fluB der mechanischen Spannung stdrker ausgeprigt.

Im Falle eines treibenden Angriffs sind die aus der Literatur bekannten Er-
gebnisse weniger eindeutig. Schneider et al. /157/ lagerten Proben u.a. in
Na,S0,-Ldsung ein. Sie konnten unter mechanischer Belastung geringere Biege-
zugfestigkeiten feststellen. Die Verdnderung des E-Moduls ist stark von der
Belastungsstufe abhdngig /130/. Bei kleineren w/z-Werten wurde der EinfluB
der mechanischen Spannung stirker. Werner /183/ konnte bei einer Beaufschla-
gung verschiedener Portlandzementmértel mit Na,S0,-Lésung kein beschleunigtes
Versagen unter Belastung feststellen. Ein Mértel aus einem weiBen Portland-
zement zeigte bei gleichzeitig einwirkender mechanischer Belastung jedoch
etwas geringere Biegezugfestigkeiten. Von Zivica und Szabo /195/ wurden Ze-
mentmértelproben in Na,S0,-Lésung eingelagert. Die unter einer einachsialen
Druckbelastung stehenden Proben zeigten eine griéBere Festigkeit, einen groBe-
ren E-Modul, eine geringere Expansion, praktisch keine RiBbildung und mit zu-
nehmender Druckspannung einen abnehmenden SOB-Gehaﬂt.

Das chemische Potential ist druckabhingig, d.h. der Ablauf chemischer Reak-
tionen kann durch Variation des Druckes deutlich verindert werden. Es lag
deshalb nahe zu untersuchen, welchen EinfluB die Druckabhingigkeit des chemi-
schen Potentials auf Korrosionsreaktionen von portlandzementgebundenen Bau-
stoffen haben kann. Eine solche Untersuchung wird jedoch dadurch wesentlich
erschwert, daB in Bauteilen in der Regel keine hydrostatischen Dricke auf die
festen Phasen einwirken, sondern gerichtete Spannungen. In thermodynamischen
Berechnungen lassen sich nach Wissen des Autors bislang nur hydrostatische
Spannungszusténde beriicksichtigen. Die Anderung des chemischen Potentials ei-
ner festen Phase hingt aber mit Sicherheit davon ab, ob ein allseitiger Druck
oder eine gerichtete Spannung einwirkt, weil beide eine vb11ig unterschiedli-
che Verformung der Struktur erzeugen.

Liegt eine kristalline Phase vor, so muB die Anderung des chemischen
Potentials unter einer gerichteten Spannung auch noch von der kristallogra-
phischen Richtung der Spannung abhingig sein. Dies wiirde bedeuten, daB bei
gegebener Spannung einige Kristalle mit geeigneter Orientierung eine Reaktion
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zeigen wirden, andere nicht. AuBerdem kommt noch erschwerend hinzu, daB bei
einer punktuellen oder Tlinienhaften Belastung der einzelnen Phasen die tat-
sichlichen lokalen Spannungen in den Phasen viel groBer sein kénnen als die
Spannung im Bauteil. Eine solche Form der Lastabtragung ist in porésen Stof-
fen bei mikroskopischer Betrachtung immer gegeben. Bei einer thermodynami-
schen Berechnung muB aber der tatsidchliche Druck in den einzelnen Phasen zu-

grundegelegt werden. Die Spannung im Bauteil reicht dazu als Information also
nicht aus.

Der in den folgenden Beispielrechnungen genannte Druck P darf deshalb nicht
direkt in Beziehung gesetzt werden mit der Spannung im Bauteil. Es handelt
sich in Bezug auf den Druck P um rein qualitative Betrachtungen unter der
Vorausetzung eines isotropen Spannungszustandes der festen Phasen. Bei den
Berechnungen wurde vorausgesetzt, daB die Porenflissigkeit unter Normaldruck
verbleibt und daB die Erhdrtung des Materials bei Normaldruck erfolgte.

Simuliert wurde zunichst ein Sulfatangriff auf den Mortel. Bis auf den verdn-
derten Druck entsprachen die Simulationsbedingungen der Korrosion des Mértels
durch die hochkonzentrierte Natriumsulfatlésung. Nach Anlegen von 1000 bar
Druck (100 N/mm?) konnte zunichst ein Abbau des Ettringits auf etwa die Hilfte
der Konzentration bei Normaldruck beobachtet werden. Der Ettringit wurde in
Monosulfat und geldstes Sulfat iberfihrt. Die Simulationsberechnung ergab in
diesem Fall keine Neubildung von Ettringit, sondern im Gegenteil einen lang-
samen Abbau des noch vorhandenen Ettringits. Dehnungen traten dementsprechend
nicht auf. Die Konzentrationen der C-S-H-Spezies und des Portlandits blieben
durch den DruckeinfluB praktisch unverdndert.

Unterstiitzt wird dieses Ergebnis durch eine weitere Simulation unter einem
Druck von 100 bar (10 N/mm?). Bei diesem geringeren Druck trat zwar noch eine
Neubildung von Ettringit auf. Im Vergleich mit der normalen Simulationsbe-
rechnung bei 1 bar Druck verlief sie jedoch schwicher. Die folgende Abbildung
zeigt die berechnete Probendehnung nach einer Einlagerungsdauer von 154 Ta-
gen. Aufgrund der schwicheren Ettringitneubildung traten unter 100 bar Druck
auch geringere Dehnungen auf.
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Abb. 5.37: Berechnete Dehnungen des Mortels bei 1 bar und bei 100 bar Druck
und 154 Tagen Einlagerungsdauer in der hochkonzentrierten Natriumsulfatlg-
sung.

Weiterhin wurde ein lésender Angriff auf den Mortel durch eine 0,1 molare
HC1-Lésung bei 25 °C simuliert. Die sonstigen Bedingungen der Simulation ent-
sprachen der Korrosion des Mortels in dem Rohsickerwasserspeicher der Depo-
nie-Sickerwasserkldranlage Braunschweig. Wihrend der Simulation wurde davon
ausgegangen, daB die korrodierte Randschicht auf dem Material verblieb. Der
l6sende Angriff war druckabhidngig. Unter Normaldruck wurde eine Schiddingungs-
tiefe von ca. 20 mm nach zwei Jahren berechnet. Unter 100 bar Druck war die
Schadigung geringfigig groBer. Unter 1000 bar Druck erreichte die Schadi-
gungstiefe ca. 30 mm. Der Schidigungstiefe wurden dabei alle Ortselemente zu-
gerechnet, bei denen der Portlandit vellstindig abgebaut war.

Auch wenn es sich bei den vorgestellten Berechnungen nur um gqualitative Be-
trachtungen handelt, deuten die Ergebnisse darauf hin, daB der EinfluB der in
einem Bauwerk herrschenden Spannungen auf das chemische Potential der Zement-
steinspezies und damit auf die Phasengleichgewichte nicht unerheblich ist.
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5.7 Zusammenfassung

Zur Verifikation des Simulationsverfahrens wurden Korrosionsversuche mit Mor-
tel- und Betonproben durchgefiihrt. Den Ergebnissen dieser Versuche wurden die
Ergebnisse entsprechender Simulationsberechnungen gegeniibergestellt.

In dem Mortel wurde durch Einlagerung in zwei verschieden stark konzentrierte
Natriumsulfatldsungen eine Ettringitneubildung ausgeldst. AuBerdem wurde der

Mortel zur Untersuchung eines lésenden Angriffs in eine saure Essigsdure-Na-
triumacetat-Pufferldsung eingelagert.

Weitere Korrosionsversuche fanden in der Deponie-Sickerwasserkldranlage der
Hausmiilldeponie Braunschweig statt, in der durch den Ammoniumgehalt des Ab-

wassers mit einem ldsenden Angriff auf zementgebundene Werkstoffe zu rechnen
war.

Der Mortel zeigte bei der Einlagerung in die saure Pufferlosung einen lésen-
den Angriff, bei dem eine wenig feste, aber stabile Randschicht auf den Pro-
ben verblieb. Bei der Einlagerung in der hochkonzentrierten Natriumsulfatld-
sung traten Dehnungen auf, die mit dem Ettringitprofil korrelierten. Bei Ein-
lagerung der Proben in der niedrig kenzentrierten Natriumsulfatidsung konnte
nur eine geringe Ettringitneubildung beobachtet werden. Dehnungen traten
nicht auf. Trotz der vorhandenen hohen Ammoniumkonzentration trat aufgrund
der groBen Hydrogencarbonatkonzentration in der Deponie-Sickerwasserkldran-
lage Braunschweig kein losender Angriff auf.

Die wesentlichen Parameter zur Beurteilung des korrosiven Angriffs konnten
bei den Versuchen mit Mértel- und Betonproben gut simuliert werden. Wider-
spriiche zwischen Experiment und Simulation werden in Kapitel 7 diskutiert.

Versuchsweise wurden Simulationsexperimente eines Siaure- und eines Sulfatan-
griffs auf den Mortel bei erhohtem Druck durchgefiihrt. Dabei konnte ein deut-

Ticher EinfluB des Druckes auf die vorliegenden Reaktionen und Phasengieich-
gewichte beobachtet werden.
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6. VERIFIKATION DES SIMULATIONSMODELLS DURCH KORROSIONSVERSUCHE AN SAND-
STEINPROBEN

6.1 Einleitung

Neben den Versuchen mit Mortel- und Betonproben wurden zur Verifikation des
Simulationsmodells auch Korrosionsversuche an einem Sandstein durchgefihrt.
Die Versuche werden in diesem Kapitel beschrieben. Den experimentellen Ergeb-
nissen werden die Ergebnisse der entsprechenden Simulationsberechnungen ge-
geniibergestel1t. Die Beschreibung des unkerrodierten Sandsteins und der expe-
rimentellen Vorgehensweise erfolgte im Kapitel 4. Die abschlieBende, verglei-
chende Bewertung der gemessenen und berechneten Ergebnisse im Hinblick auf
die Anwendbarkeit des Verfahrens geschieht im Kapitel 7.

6.2 Korrosion von Sandsteinproben im Kontakt mit einer sauren Pufferldsung

Zur Untersuchung eines lésenden Angriffs wurden neun Sandsteinproben mit der
in Kapitel 5.2 beschriebenen sauren Essigsdure-Natriumacetat-Pufferlésung in
Kontakt gebracht. Da die Streuung der gemessenen Abtragungsraten der Proben
sehr groB war, wurden in diesem Fall je vier Proben nach 21 Stunden und 55
Minuten sowie nach 6 Tagen und 22 Stunden zur zerstdirenden Prifung aus der
Losung entnommen. Je eine dieser Proben wurde zur Herstellung eines Diinn-
schliffes verbraucht. Die Probe mit der weitaus stidrksten Korrosion wurde
insgesamt 22 Tage und 1 Stunde in der Korrosionszelle belassen. Es handelte
sich dabei nicht um eine reprisentative Durchschnittsprobe. Sie wurde nach
dem Ende des Versuchs zur Anfertigung eines Dinnschliffs der gesamten Probe
verwendet.

Im Falle der Sandsteinproben war es nicht méglich, den pH-Wert der Losung mit
praktikablen Wechselintervallen ausreichend konstant zu halten. Deshalb wurde
in diesem Fall auf einen Wechsel der Korrosionsfliissigkeit weitgehend ver-
zichtet. Ein Wechsel wurde nur einmal nach 11 Tagen vorgenommen. Im Simula-
tionsverfahren wurde diese Vorgehensweise beriicksichtigt, indem die angrei-
fende Lésung als Ortselement mit nicht konstanter chemischer Zusammensetzung
betrachtet wurde und die Verdnderung ihrer chemischen Zusammensetzung in dem
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thermodynamischen Modul entsprechend berechnet wurde. Der einmalige Wechsel
der Lésung wurde ebenfalls beriicksichtigt.

Die Aufteilung der Sandsteinproben in Ortselemente widhrend der Simulation des
Korrosionsversuchs ist in der folgenden Abbildung dargestellt. Die Umgebungs-

bedingungen der Proben wurden durch ein Gaselement und ein Flissigkeitsele-
ment an den Enden der Proben erfaBt.
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Abb. 6.1: Einteilung der Proben in Ortselemente.

Da der Sandstein wihrend der Korrosion durch die saure Pufferigsung ein sehr
stark streuendes Materialverhalten zeigte, wurden zwei verschiedene Simula-
tionsberechnungen durchgefiihrt. In einem Fall wurden fir alle materialspezi-
fischen Ausgangsdaten des Modells Mittelwerte benutzt. Bei der zweiten Be-
rechnung wurden die fiir das Korrosionsverhalten ungiinstigsten gemessenen Ein-
gangsdaten verwendet. Bei den in den folgenden Kapiteln gemachten Angaben ist
das Ergebnis der zweiten Berechnung jeweils in Klammern hinzugefiigt.
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6.2.1 Abtragungsrate und Gewichtsverénderungen

Die Sandsteinproben zeigten bei Einlagerung in die saure Pufferldsung sehr
groBe Abtragungsraten. Die Grenzfliche zwischen korrodiertem und unkorrodier-
tem Bereich war aufgrund der relativ groBen Inhomogenitit des Gesteins nicht
eben. Insbesondere unter dem Schutz gréBerer Fossilreste widerstand der Sand-
stein dem ldsenden Angriff besser. Oberhalb des festen Restgesteins konnte
eine lockere Schicht festgestellt werden, die nach Beendigung der Versuche
durch Kratzen entfernt werden konnte. Unter den gewdhlten experimentellen Be-
dingungen Tag also keine vollstindige und fortwdhrende Entfernung der korro-
dierten Randschicht vor.

Die Abtragungsrate {bis zum Ubergang festes Restgestein - lockere Schicht)
betrug nach 21 Stunden und 55 Minuten 2 bis 10 mm. Die berechnete Abtragungs-
rate betrug zu diesem Zeitpunkt 1 (3) mm. Die Abtragungsrate wurde ermittelt,
indem bei den noch nicht vollstindig weggeldsten Ortselementen der prozen-
tuale Anteil des weggelésten Calcits auf die Ortselementabmessung (bertragen
wurde. Nach 6 Tagen und 22 Stunden wurde experimentell eine Abtragungsrate
von 4 - 22 mm erreicht. Das Simulationsverfahren berechnete 7 (14) mm. Die
besonders stark korradierte Probe, die insgesamt 22 Tage und 1 Stunde im Kon-
takt mit der sauren Pufferlosung gehalten wurde, erreichte insgesamt eine Ab-
tragungsrate von 40 - 48 mm. Die Simulation errechnete 28 mm.

Die Abbildung 6.2. auf der folgenden Seite zeigt die Verdnderungen des Pro-
bengewichtes bei Einlagerung der Sandsteinproben in der sauren Pufferlésung.
Man kann einen sehr starken Gewichtsverlust des Materials erkennen. Bei den
meisten Proben war der Gewichtsverlust durch den KorrosionsprozeB stirker als
die Gewichtszunahme durch das kapillare Saugen.

Zum Verstdndnis des berechneten Gewichtsverlustes sind einige Erlduterungen
notwendig. Das Simulationsverfahren kann immer nur ganze Ortselemente auflé-
sen. In dem Moment der Aufldsung eines Ortselementes wird auch das gesamte
inerte Material des Ortselementes freigesetzt. Dies macht sich in einem
sprunghaften Gewichtsverlust bemerkbar. In dem dargestellten Zeitintervall
sind insgesamt sieben Ortselemente aufgeldst worden. Zwischen der Aufldsung
der ersten Ortselemente erkennt man eine Gewichtszunahme durch den kapillaren
SaugprozeB. Nach dem Ende des kapillaren Saugens ist eine langsame Gewichts-
abnahme durch den Calcitabbau zu beobachten. In der Realitdt ist natirlich
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ein kontinuierlicher Gewichtsverlust zu beobachten. Um sich diesem konti-
nuierlichen ProzeB besser anzundhern, miiBte man die Anzahl der Ortselemente
erhdhen. Will man aus der vorhandenen Kurve auf den tatsichlichen kontinuier-
lichen ProzeB schiieBen, muB man die Tiefpunkte der Spriinge der berechneten
Kurve iiber eine Interpolation miteinander verbinden, da auch das inerte Ma-
terial in Wirklichkeit kontinuierlich abgetragen wird. Man kann dabei fest-
stellen, daB die berechnete Kurve im Schwankungsbereich der experimentellen
Daten liegt.
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Abb. 6.2: Gewichtsveridnderungen der Sandsteinproben im Kontakt mit der sauren
Pufferldsung.

6.2.2 Verinderungen des Phasenbestandes

Das carbonatische Bindemittel des Sandsteins spielte bei der Beaufschlagung
mit Siure die entscheidende Rolle fiir die Eigenschaften des Materials. Die
Phasenanalytik des korrodierten Materials konzentrierte sich deshalb auf das
Bindemittel. Die korrodierten Proben wurden mit der Differentialthermoanaly-
se/-gravimetrie und mit dem Polarisationsmikroskop untersucht. Mit beiden
Methoden konnte ein sehr scharfer rdumlicher Ubergang von dem unkorrodierten
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zum korrodierten Material beobachtet werden. Bis zu dieser Grenze blieb der
Calcitgehalt des Sandsteins im Rahmen der statistischen Streuung des unkorro-
dierten Ausgangsmaterials. Danach fiel er sehr schnell auf Null ab. Die Lage
des (bergangs zwischen beiden Bereichen entsprach der Abtragungsrate nach dem
Abkratzen der lockeren Schicht. Fiir den quantitativen Vergleich zwischen Ex-
periment und Simulationsberechnung wird deshalb auf das Kapitel 6.2.1 verwie-
sen, in dem die gemessenen und berechneten Abtragungsraten wiedergegeben

sind.

Chemisches System wéhrend der Simulation

Wihrend der thermodynamischen Berechnung dieses Korrosionsvorganges wurden

folgende Spezies beriicksichtigt:

H0, €aCo, (Calcit), CaCD, (Aragonit), NaCH,CO, - 3H,0, Ca(CH,CO,), - 6H,0,
H*, Na*, Ca®, OH’, €02, HCO,", CH,C0,", C0,°, HCH,CO,%, H,CO,°,
€0, (Gas)

6.2.3 Verinderungen weiterer Materialparameter

Die durch den Sdureangriff nicht abgetragenen Probenreste zeigten gegeniiber
dem unkorrodierten Sandstein keine signifikant verdnderten Werte der
Spaltzugfestigkeit, der Porositdt und Trockenrohdichte im Quecksilberdruck-
versuch, des Wasseraufnahmekoeffizienten, der maximalen freien Wasseraufnah-
me, des Feuchtetransportkoeffizienten FDP und der Porenradienverteilung. Bei
den vom Simulationsprogramm berechenbaren Werten war dies ebenfalls gegeben.

6.3 Korrosion von Sandsteinproben im Kontakt mit einer sauren Pufferlbsung,
angereichert mit Natriumsulfat

Um eine Gipsbildung auszuldsen und zu untersuchen, wurden sechs Sandsteinpro-
ben in eine mit Natriumsulfat angereicherte Essigsiure-Natriumacetat-Puffer-
16sung eingelagert. Zur Herstellung von einem Liter der korrosiven Lésung
wurden 992 ml der in Kapitel 5.2. beschriebenen sauren Pufferiésung mit 40 g
Na,s0, versetzt (0,28 Mo1/1). Der Anfangs-pH-Wert dieser Losung betrug 3,86.
Je drei der Proben wurden nach 11 Tagen und nach 42 Tagen aus der Ldsung ent-
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nommen. Auch in diesem Fall wurde auf einen Wechsel der Korrosionsflissigkeit
verzichtet. Im Simulationsverfahren wurde dies wiederum beriicksichtigt, indem
die angreifende Lésung als Ortselement mit nicht konstanter chemischer Zusam-
mensetzung betrachtet wurde und die Verdnderung ihrer chemischen Zusammenset-
zung in dem thermodynamischen Modul berechnet wurde. Die Aufteilung der Pro-
ben in Ortselemente wihrend der Simulation des Korrosionsversuchs entsprach
den Angaben in Kap. 5.2 (s. Abb. 5.1 auf S. 150).

6.3.1 Probenabmessungen und Gewichtsverinderungen

Wihrend des Versuchs konnte die Bildung einer wenig festen, korrodierten
Randschicht beobachtet werden. Nach einer Einlagerungsdauer von 11 Tagen lag
die Grenze zum festen Gestein 2 bis 3 mm vom ehemaligen Probenrand entfernt.
Die dariiber liegende korrodierte Randschicht hatte eine Dicke von 4 bis 5 mm,
so daB die Proben insgesamt etwa 2 mm linger wurden. Diese Verlidngerung der
Proben kam nicht durch eine Dehnung zustande, sondern durch eine Aufwachsung
auf das vorhandene Gestein. Nach der Simulationsrechnung lag die Grenze zum
festen Gestein zu diesem Zeitpunkt in einer Entfernung von 2,1 mm vom ehema-
1igen Probenrand. Dieser Wert wurde wiederum ermittelt, indem bei nicht voll-
stindig korrodierten Ortselementen der prozentuale Anteil des weggelésten
Calcits auf die Ortselementabmessung ibertragen wurde. Nach 42 Tagen lag der
bergang zum festen, unkorrodierten Gestein in etwa 4 bis maximal 8 mm Ent-
fernung zum ehemaligen Probenrand. Die Simulationsberechnung ergab einen Wert
von 4,2 mm. Man erkennt, daB die berechnete Schadigungstiefe im Schwankungs-
bereich der experimentellen Werte lag. Die Dicke der korrodierten Randschicht
betrug nach 42 Tagen Einlagerungsdauer zwischen 4 und 5 mm. Es kam also nach
einer anfinglichen Aufwachsung von Gips zu einem sehr langsamen Abtrag der
Proben.

Die Gewichtsverinderung der Sandsteinproben im Kontakt mit der mit Natrium-
sulfat angereicherten sauren Pufferlésung verlief sehr uneinheitlich. Im Ge-
gensatz zum KorrosionsprozeB in der sauren Pufferldsung war in diesem Fall
jedoch eine anfingliche Gewichtszunahme durch das kapiilare Saugen der Proben
erkennbar. Der langsame Abtrag der Proben konnte vom Programm nicht wiederge-
geben werden. Dies filhrte zu der groBen Abweichung zwischen dem berechneten
und dem gemessenen Gewichtsverlust, der in der folgenden Abbildung zu sehen
ist.
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Abb. 6.3: Gewichtsverinderungen der Sandsteinproben im Kontakt mit der mit
Natriumsulfat angereicherten sauren Pufferldsung.

6.3.2 Verdnderungen des Phasenbestandes

Auch in diesem Fall wurden zur Analyse des Bindemittelphasenbestandes die
Differentialthermoanalyse/-gravimetrie und das Polarisationsmikroskop verwen-
det. Ahnlich wie in dem Versuch mit reiner Siurebeaufschlagung konnte ein
sehr scharfer riaumlicher Ubergang von dem unkorrodierten zum korrodierten Ma-
terial beobachtet werden. Im weniger festen, korrodierten Material war kein
Calcit mehr nachweisbar, im anschlieBenden festen Material wurde sehr schnell
der Calcitgehalt des unkorrodierten Mértels erreicht. Die Lage des Ubergangs
zwischen den beiden Bereichen wurde bereits in Kapitel 6.3.1 beschrieben. Zum
Vergleich zwischen Experiment und Simulation wird deshalb auf dieses Kapitel
verwiesen. Umgekehrt zum Calcitprofil verhielt sich die Konzentration wvon
Gips. Im korrodierten Probenbereich wurden mit DTA/TG Gipskonzentrationen
zwischen 2,7 und 3,4 Mol/kg getrocknetes, korrodiertes Material analysiert.
Die Simulation ergab 1,8 Mol/kg getrocknetes, korrodiertes Material.
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Chemisches System wihrend der Simulation

Wihrend der thermodynamischen Berechnung dieses Korrosionsvorganges wurden
folgende Spezies beriicksichtigt:

H,0, NaOH, CaCo, (Calcit), CaCO, (Aragonit),

Caso,, Cas0, - 2H,0, Na,<S0, . 10H,0, NaCH,CO, . 3H,0, Ca(CHLO,}, - 6H,0
H*, Na*, Ca®, OH, S0, (0%, HCO,, CHCO,”, HSO,",

€0,°, HCH,C0,°, H,C0,°, €O, (Gas)

6.3.3 Verdnderungen weiterer Materialparameter

Die vorhandene Festigkeit der korrodierten Restschicht war zu gering, um dar-
aus handhabbare Probekdrper herstellen zu kénnen. Die Untersuchungen muBten
sich deshalb wieder auf die festen Sandsteinreste beschrinken. Diese zeigten
gegeniiber dem unkorrodierten Sandstein keine signifikant veridnderten Werte
der Spaltzugfestigkeit, der Porositdt und Trockenrohdichte im Quecksilber-
druckversuch, des Wasseraufnahmekoeffizienten, der maximalen freien Wasser-
aufnahme, des Feuchtetransportkoeffizienten FDP und der Porenradienvertei-
lung. Die Ergebnisse der Simulationsberechnung entsprachen bei den berechen-
baren Parametern den experimentelien Daten. Fir die gipshaltigen Probenberei-
che wurde von dem Simulationsprogramm eine Druckfestigkeit von 0,85 N/mm® bzw.
eine lber das Verhdltnis der Druck- und Spaltzugfestigkeit im unkorrodierten
Material ermittelte Spaltzugfestigkeit von 0,06 N/mm® berechnet.

6.4 Zusammenfassung

Neben den Korrosionsversuchen mit Mértel- und Betonproben wurden zur Verifi-
kation des Simulationsverfahrens auch Korrosionsversuche mit einem carbonat-
gebundenen Sandstein durchgefiihrt.

Der Sandstein wurde zur Untersuchung eines lésenden Angriffs in eine saure

Pufferlosung eingelagert. Dabei konnte ein starker losender Angriff beobach-
tet werden.
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Durch die Einlagerung von Sandsteinproben in eine mit Natriumsulfat angerei-
cherte saure Pufferlésung wurde das carbonatische Bindemittel in Gips
iberfilhrt. Ein wesentlicher Abtrag der Proben trat dabei nicht auf.

Die beobachteten Reaktionsprozesse und die wesentlichen Parameter zur Beur-
teilung des jeweiligen Korrosionsvorganges konnten von der Simulation gut
wiedergegeben werden. Abweichungen zwischen Experiment und Simulation werden
im folgenden Kapitel diskutiert.
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7. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Einige der untersuchten Materialparameter konnten bei allen korrosiven Pro-
zessen gut oder zufriedenstellend simuliert werden. Bei anderen Materialkenn-
grdBen traten dagegen hdufig Abweichungen zwischen den Ergebnissen der Korro-
sionsversuche und den Simulationsberechnungen auf. Diese Beobachtung deutet
auf prinzipielle Stdrken bzw. Schwidchen des Simulationsverfahrens in bezug
auf die entsprechenden Parameter hin. Diese werden zunichst diskutiert.

Verdnderungen des Phasenbestandes

Der Autor sieht in der zeit- und ortsabhingigen Berechnung des Phasenbestan-
des eine der grioBten Stidrken des Simulationsverfahrens. Der Reaktionsablauf
der einzelnen Korrosionsversuche wurde in allen Fillen von dem Simulations-
verfahren richtig berechnet. Der sich einstellende KorrosionsprozeB wurde
dabei allein aus dem Phasenbestand des Probenmaterials und der chemischen
Zusammensetzung der angreifenden Losung abgeleitet.

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Berechnung war im Hinblick auf
den Phasenbestand in der Regel sehr gut. Die Ubereinstimmung ging dabei bis
in einzelne, z.T. sehr schwierig zu berechnende Details, z.B. die Steigung
des Ettringitprofils im Falle des treibenden Angriffs durch die hochkonzen-
trierte Natriumsulfatlgsung. Die eigentliche Schidigungstiefe ist bei allen
Korrosionsprozessen einem bestimmten Konzentrationsprofil zuzuordnen (Ldsen-
der Angriff auf den Mértel: Konzentrationen des Portlandits bzw. der C-S-H-
Phase; Treiben des Mértels: Ettringitprofil; Chemischer Angriff auf den Sand-
stein: Calcitprofil). Aus der guten Berechenbarkeit des Phasenbestandes re-
sultiert auch eine gute Berechenbarkeit der jeweiligen Schidigungstiefe der
Materialien.

Abweichungen zwischen dem berechneten und analysierten Phasenbestand konnten
nur im Falle des Mdrtels im Kontakt mit der niedrig konzentrierten Natrium-
sulfatlésung und im Faile des Sandsteins im Kontakt mit der mit Natriumsulfat
angereicherten sauren Pufferlésung festgestellt werden. Der Reaktionsablauf
wurde auch in diesen Fdllen richtig erkannt. £s traten allerdings Abweichun-
gen zwischen den berechneten und analysierten Ettringit- bzw. Gipskonzentra-
tionen auf. Im Falle des Sandsteins kann dafir keine Erkldrung gegeben wer-
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den. Im Falle des Mortels im Kontakt mit der niedrig konzentrierten Sulfatlé-

sung kénnen verschiedene Ursachen angenommen werden.

Zundchst ist es méglich, daB der tatsdchliche COZ-Gehalt in der niedrig kon-
zentrierten Natriumsulfatldosung gréBer war als angenommen. Das in die Probe
diffundierende CO, wilrde dann zu einer starkeren Ettringitbildung fihren.

Wichtiger erscheint jedoch der folgende Aspekt. Wie man anhand der Tabelle
4.9 (s.S5.119) sieht, ist im Falle der niedrig konzentrierten Natriumsulfatlo-
sung eine Diffusion des 504”-Ions in den unbeeinfluBten Mértel zunichst gar
nicht mdéglich, da die berechnete Sulfatkonzentration in der Porenlésung
(0,011 Mol/kg) groBer war als die Sulfatkonzentration in der angreifenden Lé-
sung (ca. 0,0031 Mol/kg). Die Sulfatkonzentration in der Porenldsung sinkt
Jedoch mit der Zeit ab, so daB nach einer gewissen Zeitspanne eine Diffusion
von Sulfat in die Probe hinein méglich wird. Das Absinken der Sulfatkonzen-
tration in der Porenlésung hingt vermutlich damit zusammen, daB fortlaufend
OH™-Ionen aus der Probe herausdiffundieren. Durch das Nachlésen von Ca(0OH),
steigt die Calciumkonzentration in der Porenldsung. Aufgrund des konstanten
Ionenprodukts des Ettringits muB dies zu einer verminderten Sulfatkonzentra-
tion fihren. Daraus ist ersichtlich, daB man sich bei diesem Versuch in einem
Bereich der Sulfatkonzentration befindet, bei dem sich Ungenauigkeiten in den
thermodynamischen Daten der suilfathaltigen Spezies stark bemerkbar machen
kénnen. Mit steigender Sulfatkonzentration in der angreifenden Lésung veriie-
ren diese moglichen Ungenauigkeiten zunehmend an Bedeutung. Die niedrig kon-
Zentrierte Natriumsulfatlésung ist mit einer 504”-Konzentration von ca.
0,4 g/1 nach DIN 4030 /4/ nur als schwach angreifend zu bezeichnen. Anhand
der Abbildungen 5.23 bis 5.25 (s.5.183/184) kann man auBerdem erkennen, daB
die Abweichung zwischen den gemessenen und den berechneten Ettringitkonzen-
trationen mit zunehmender Versuchsdauer nicht groBer wird, sondern eher ab-
nimmt. Nach einer Einlagerungsdauer von 301 Tagen lagen die berechneten Ett-
ringitkonzentrationen im Schwankungsbereich der experimentellen Werte.

Der Autor ist deshalb der Meinung, daB die Abweichungen zwischen der berech-
neten und analysierten Ettringitkonzentration bei Einlagerung des Mértels in
die niedrig konzentrierte Natriumsulfatlésung nicht grundsitzlich gegen die
Anwendbarkeit des Simulationsverfahrens sprechen. Bei sehr niedrigen Sulfat-
konzentrationen muB allerdings mit grioBeren Unsicherheiten gerechnet werden.
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Gewichtsveridnderungen und Abtragungsraten

Bei fast allen Versuchen, bei denen eine Korrosion der Proben beobachtet wer-
den konnte, traten grdBere Abweichungen zwischen den gemessenen und berechne-
ten Gewichtsverdnderungen auf. In der Regel lagen die berechneten Gewichtszu-
nahmen iiber den experimentellen Werten.

Diese Abweichungen zwischen den gemessenen und berechneten Gewichtsveridnde-
rungen lassen sich idber die oberfldchlichen Abtragungsraten erkliren (eine
Abtragung der Proben von 1 mm entsprach einem Gewichtsverlust von ca. 1 %).
Der oberflichliche Abtrag der Proben darf nicht mit der eigentlichen Schidi-
gungstiefe (Probenbereich mit Dehnungen bzw. Bereich mit Abbau des Bindemit-
tels) verwechselt werden.

Bei den entsprechenden Versuchen kam es zur Bildung einer korrodierten Rand-
zone. Geringe Beschiddigungen dieser Randzone beim Wiegen der Proben und durch
die Stromung der Flissigkeiten in den Korrosionszellen waren kaum zu vermei-
den. Eine Simulation dieser geringen Abtragungsraten wurde nicht durchge-
fithrt. Dazu hitte die Beanspruchung der Proben durch den Abrieb quantifiziert
werden mitssen (Im Falle eines Sulfatangriffs wire die Simulation der geringen
Abtragungsraten allerdings auch in diesem Fall nicht méglich gewesen, da die
Verinderung der Festigkeit wihrend des Treibprozesses nicht richtig wiederge-
geben werden konnte.). AuBerdem hitten sehr kleine Ortselemente definiert
werden miissen mit entsprechend langen Simulationszeiten.

Entscheidender fiir die Anwendbarkeit des Verfahrens ist jedoch die Frage, ob
sich grundsatzlich eine relativ stabile Randschicht bildet, wie das z.B. beim
Siureangriff auf den Moértel und beim Angriff der mit Natriumsulfat angerei-
cherten Sdure auf den Sandstein der Fall war, oder ob das Material durch den
chemischen Angriff tatsichlich abgetragen wird, wie das beim Sdureangriff auf
den Sandstein der Fall war. Diese Frage konnte von dem Simulationsprogramm
auf der Grundlage der vorliegenden Restfestigkeiten in allen Fidllen richtig
entschieden werden. Bei der Beaufschlagung des Sandsteins mit der sauren
Pufferlésung, durch die es zu einem starken Abtrag kam, Tag die berechnete
Gewichtsverdnderung im Schwankungsbereich der experimentellen Daten.
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Wasseraufnahmekoeffizient

Der Wasseraufnahmekoeffizient der korrodierten Proben konnte durch die Simu-
lationsberechnung nur bedingt wiedergegeben werden. Im Falle der Korrosion
der Mortelproben durch die saure Pufferldsung wurde ein zu niedriger Wasser-
aufnahmekoeffizient der korrodierten Restschicht berechnet. Der Grund dafir
kann nicht angegeben werden.

Im Falle der Korrosion des Mortels durch die hochkonzentrierte Natriumsulfat-
16sung wurde ebenfalls ein zu niedriger Waseraufnahmekoeffizient berechnet,
weil der EinfluB der durch den TreibprozeB hervorgerufenen Gefiigeschidigung
auf diesen Parameter in diesem Fall nicht erfaBt werden konnte.

Die Randbereiche der in die Becken der Deponie-Sickerwasserkldranlage Braun-
schweig eingelagerten Mértelproben zeigten verringerte Wasseraufnahmekoeffi-
zienten. Dieser eventuell auf das "Verstopfen” von Poren durch die in dem
Sickerwasser enthaltenen Schwebstoffe zuriickzufilhrende Effekt konnte von dem
Simulationsverfahren ebenfalls nicht wiedergegeben werden.

Unter den gegebenen Versuchsbedingungen waren diese Abweichungen zwischen dem
gemessenen und berechneten Wasseraufnahmekoeffizienten ohne grdéBeren EinfluB
auf die untersuchten Korrosionsprozesse, da nur eine einmalige Befeuchtung
der Proben stattfand. Sollen mit einer zukiinftigen Erweiterung des Modells
wiederholte Befeuchtungs- und Trocknungsprozesse simuliert werden, muB fiir
die Aktualisierung der Flussigkeitsaufnahmekoeffizienten ein verbessertes
Verfahren entwickelt werden.

Neben den beschriebenen generellen Stirken und Schwichen des Simulationsver-
fahrens konnten auch einige versuchsspezifische Beobachtungen beim Vergleich
der gemessenen und berechneten WerkstoffkenngréBen gemacht werden. Diese wer-
den im folgenden diskutiert.

Korrosion des Mértels durch eine saure Pufferlésung

Im Falle der Korrosion des Mortels durch die saure Pufferldsung konnte bei
den noch nicht beschriebenen Parametern kein ausgeprigter Widerspruch zwi-
schen Experiment und Simulation festgestelli werden. Insbesondere die in die-
sem Fall sehr wichtige Festigkeit des Materials konnte gut berechnet werden.
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Korrosion des Mértels durch die hochkonzentrierte Natriumsulfatlésung

Im Falle der Korrosion des Mortels durch die hochkonzentrierte Natriumsulfat-
16sung konnte eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gemesse-
nen Dehnungen festgestellt werden. Die Verinderungen der Porositit €1a der
maximalen freien Wasseraufnahme und der Festigkeit konnten nicht wiedergege-
ben werden. Dies ist darauf zuriickzufithren, daB die durch den TreibprozeB
hervorgerufene Zerstdrung des Gefiges in den entsprechenden Berechnungen
nicht bericksichtigt werden kann. Die berechnete Materialfestigkeit kann in
diesem Fall nicht zur Beurteilung des Korrosionsprozesses herangezogen
werden. Die Abweichungen zwischen den berechneten und gemessenen Kaliumdiffu-
sionskoeffizienten missen in Anbetracht der groBen Streuungen der experimen-
tellen Daten als gering bezeichnet werden.

Ergebnisse der weiteren Labor-Korrosionsversuche

Bei den weiteren Labor-Korrosionsversuchen (Korrosion des Mortels in einer
niedrig konzentrierten Natriumsulfatlésung, Korrosion des Sandsteins in einer
sauren Pufferldsung und einer mit Natriumsulfat angereicherten sauren Puffer-
1osung) konnten bei den noch nicht beschriebenen Materialparametern keine Wi-
derspriiche zwischen den Versuchen und den Simulationsberechnungen festge-
stellt werden.

Korrosion von Mértel- und Betonproben in der Deponie-Sickerwasserkliranlage
Braunschweig

Durch Einlagerungsversuche von Mortel- und Betonproben in der Deponie-Sicker-
wasserkliranlage Braunschweig konnte nachgewiesen werden, daB bei der momen-
tanen Zusammensetzung des Sickerwassers trotz des hohen Ammoniumgehaltes
keine Gefahr der Betonkorrosion besteht. Das gleiche Ergebnis konnte durch
Simylationsberechungen ermittelt werden, die mit wesentlich geringerem Zeit-
aufwand durchgefithrt werden konnten. Die Simulationsberechnung hat auBerdem
den Vorteil, daB die Auswirkungen eventueller Verinderungen der Sickerwasser-
zusammensetzung leicht simuliert werden kénnen. Die durchgefiihrten Berechnun-
gen zur Betonkorrosion zeigen, daB der Ausgangsdatensatz der Simulationsbe-
rechnung auch weitgehend aus Literaturdaten aufgebaut werden kann. Moégliche
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Quellen fiir die Ausgangsdaten der Simulationsberechnung werden in den Kapi-
teln 3 und 4 genannt.

Es erfolgt nun eine Bewertung der wichtigsten Ausgangsparameter des Modells
im Hinblick auf ihre Bedeutung fir die Ergebnisse der durchgefiihrten Simula-
tionsberechnungen.

Bedeutung der einzelnen Transportparameter fir das Simulationsmodell]

Bei einer einmaligen und dann anhaltenden Befeuchtung des zu untersuchenden
Bauteils stellen die Diffusionskoeffizienten der geldsten Teilchen die wich-
tigsten Transportparameter fir die Simulationsberechnung dar. Im Falle einer
wiederholten Befeuchtung und Trocknung kommt den Parametern, die das kapilla-
re Saugen bestimmen, jedoch eine sicherlich groBere Bedeutung zu. Der Trans-
portkoeffizient FDP und die Sorptionsisotherme sind fir den chemischen An-
griff durch Lésungen weniger wichtig.

Bedeutung der chemischen Kinetik fir das Simulationsmodell

Fir die korrekte Berechnung des Sulfatangriffs auf den Mértel war die Beriick-
sichtigung der chemischen Kinetik fir die Wiedergabe der Konzentrationspro-
file und der Schidigungstiefe auBerordentlich wichtig. Dies gilt auch fir
einen 16senden Angriff mit fortwahrendem Abtrag der korrodierten Randschicht.

Bei einem lésenden Angriff ohne wiederholte Befeuchtung und Trocknung und mit
dem Verbleib einer korrodierten Randschicht auf der Oberfliche des zu unter-
suchenden Materials ist die chemische Kinetik ohne gréBeren EinfluB auf den
Verlauf des Korrosionsprozesses. In diesem Fall wird der Korrosionsfort-
schritt im wesentlichen durch die Transportprozesse in der korrodierten Rand-
schicht bestimmt.

Bedeutung der Giite der thermodynamischen Daten fiir das Simulationsmodell

Eine breit angelegte Untersuchung darilber, welche Auswirkungen die méglichen
Fehler der thermodynamischen Ausgangsdaten auf das Ergebnis von Simulations-
berechnungen haben, wurde nicht durchgefilhrt. Trotzdem 1lassen sich einige
allgemeine Aussagen zu diesem Punkt treffen. Im Hinblick auf den grundsatzli-
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chen Verlauf der untersuchten Korrosionsreaktionen (16sender Angriff, Ettrin-
gitneubildung) ist das Verfahren relativ stabil gegeniiber den moglichen Feh-
lern der thermodynamischen Ausgangsdaten. Dies betrifft z.B. auch die Reihen-
folge des Abbaus der einzelnen Zementsteinphasen bei einem 1dsenden Angriff.
Die mdglichen Fehler der thermodynamischen Daten haben jedoch sicherlich
einen merklichen EinfluB auf die Zusammensetzung der vorhandenen Mischphasen
und die Konzentrationen der Phasen, die miteinander in einem Gleichgewicht
stehen.

Fazit

Der Autor zieht aus dem Vergleich zwischen den Ergebnissen der
Simulationsberechnungen und denen der Korrosionsversuche den SchluB, daB das
Simulationsverfahren - und zwar ohne Verinderungen am Modell - grundsdtzlich
geeignet ist, sehr verschiedene Korrosionsvorginge mineralischer Baustoffe zu
simulieren. AuBerdem zeigt der Vergleich zwischen Simulation und Experiment,
daB die Grundstruktur des Modells - eine Kombination aus einer thermodynami-
schen und kinetischen Berechnung des Phasenbestandes und einer Berechnung der
Transportprozesse im Porensystem des Materials - grundsitzlich richtig ist
und "funktioniert". Welches Leistungspotential in dem Simulationsprogramm
steckt, zeigt die Vielfalt der berechenbaren Werkstoffparameter.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde bis auf den chemischen Angriff der mit Natrium-
sulfat angereicherten sauren Pufferlésung auf den Sandstein kein kombinierter
chemischer Angriff mehrerer Stoffe untersucht. Von der Struktur des Modells
her sind bei der Simulation kombinierter Korrosionsprozesse jedoch keine zu-
sdtzlichen Probleme zu erwarten.
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8. WEITERENTWICKLUNG DES SIMULATIONSVERFAHRENS FUR DEN BEREICH DER BAUSTOFF-
KORROSION

Mit dem hier vorgestellten Modell ist es méglich, Korrosionsprozesse, die mit
einer einmaligen und dann andauernden Befeuchtung verbunden sind, zu simulie-
ren. Das Verfahren ist beschrinkt auf eindimensionale Transportprozesse.
AuBerdem diirfen nur sehr Tangsame Temperaturwechsel vorliegen, die zu keiner
wesentlichen Beeinflussung des Stofftransports infolge von Temperaturgradien-
ten im Bauteil fihren. Auch in dieser Ausbaustufe des Programms kénnen viele
Korrosionsprobleme von Bauteilen behandelt werden. Denkbar ist z.B. die An-
wendung auf folgende Betonbauteile: Pfihle, Fundamente, Meerwasserbauwerke
und Klirbecken, Rohre sowie Flissigkeitsbehdlter u.a.. Fir die Anwendung des
Verfahrens auf Korrosionsprozesse an der freien Witterung (schnell wechselnde
Temperaturen und wiederholte Be- und Entfeuchtung) sollten die im folgenden
beschriebenen Erweiterungen vorgenommen werden.

Berechnung der orts-, zeit- und porenradienabhidngigen Kristallisations- und
Hydratationsdriicke und der daraus entstehenden Materialschidigung

Die Frage, ob eine Substanz unter gegebenen Randbedingungen im Porensystem
eines Baustoffes Spannungen hervorrufen kann, die die Materialfestigkeit
iibersteigen, muB iber die mdglichen zeit-, orts- und porenradienabhidngigen
Kristallisations- und Hydratationsdricke beantwortet werden. Die Materialzer-
storung durch Kristallisations- und Hydratationsdriicke ist bei AuBenbauteilen
besonders ausgeprdgt. Bei diesen kénnen durch schnelle Temperaturwechsel und
Ent- bzw. Befeuchtungsprozesse leicht iibersittigte Losungen entstehen bzw.
wiederholte Hydratationsreaktionen ausgelést werden. Die Bericksichtigung
dieser GriBen erfordert eine Modellbildung, die sowohl die Gin. (3.88) bis
(3.90) als auch die Berechnung von Hydratationsdriicken sowie eine detail-
lierte kinetische Untersuchung der entsprechenden Reaktionen einschlieBt.
Auch muB das vorhandene Modell zur Berechnung der Probendehnung unter Einbe-
ziehung der zeit- und ortsabhidngigen Porenradienverteilung wadhrend des Korro-
sionsprozesses verbessert werden.
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Verdnderung der Porenradienverteilung eines korrodierenden Baustoffes und Be-
rechnung daraus ableitbarer Transportparameter

Es muB ein Modell entwickelt und verifiziert werden, mit dem die Verinderung
der Porenradienverteilung wdhrend eines Korrosionsprozesses beschrieben wer-
den kann. Dieses Modell kann dann zur Verbesserung der Dehnungsberechnung und
fir die Aktualisierung der inneren Oberfliche benutzt werden, die fir die
chemische Reaktionskinetik von groBer Bedeutung ist.

Besonders wichtig ist ein solches Modell aber zur Berechnung der aktuellen
Transportkoeffizienten im korrodierten Baustoffbereich. Mit einem solchen Al-
gorithmus kénnten die Modelle von Garrecht /66/ und Gaber /62/, insbesondere
zur Berechnung von FDP und der Sorptionsisotherme, verwendet werden. Auch die
moglichen Ansdtze aus der Arbeit von Meng /116/ sowie die Percolation-Theory
/21,37,64,65,189/ setzen die Kenntnis der Porenradienverteilung voraus (s.a.
Kap. 3.4.9).

Die durch den KorrosionsprozeB hervorgerufenen Verinderungen der Diffu-
sionskoeffizienten der Transportprozesse in einem Temperaturgradienten missen
ebenso beschrieben werden kénnen. Dazu kénnen sicherlich die gleichen Modelle
benutzt werden wie im Falle der isothermen Diffusion, da die Thermodiffusion
in gleicher Weise durch die Porenstruktur und den Porenraum des Materials be-
stimmt wird.

Stofftransportprozesse in einem Temperaturgradienten

Die feuchte- und temperaturabhingige Diffusion von Gasen und der in der Po-
renfliissigkeit geldsten Spezies in einem Temperaturgradienten missen gemessen
und in das Modell ibernommen werden. Zur Theorie des Gastransportes in einem
Temperaturgradienten kann auf KieBl /95/ zuriickgegriffen werden. Die Theorie
der Diffusion in einer Lbsung, die sich in einem Temperaturgradienten befin-
det, kann aus Newman /123/ entnommen werden. Auch von Wilke und Bohm /184/
wird diese Thematik behandelt.
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Feuchteabhingigkeit der Diffusion geldster Teilchen

Die Feuchteabhingigkeit der isothermen Diffusion geldster Teilchen sollte ge-
messen und in das Modell integriert werden. Dem Autor sind zu diesem Thema
keine experimentellen Untersuchungen bekannt. Diese Feuchteabhingigkeit kann
sicherlich auch auf die entsprechende Diffusion in einem Temperaturgradienten
ibertragen werden.

Kopplung des Wdrme- und Feuchtetransportes

Die Berechnung des Wirmetransportes sowie die Kopplung des Wérme- und Feuch-
tetransportes muB beriicksichtigt werden /10,33,66,78,95,125/.

Weitere Verbesserung der Feuchtetransportberechnung

Der kapillare Transportkoeffizient der Feuchteweiterverteilung ohne direkten
Kontakt zu einem flissigen Medium /97/ muB gemessen und ein entsprechendes
Modell zur Berechnung dieser Transportvorginge in das Programm aufgenommen
werden. Fiir die Berechnung von Entfeuchtungsprozessen muB die Desorptions-
isotherme in dem Programm beriicksichtigt werden.

Bei allen Teilaspekten, die den Bereich der Feuchtetransportberechnung beriih-
ren, sollten neuere Modelle des Fraunhofer-Instituts fir Bauphysik (Holzkir-
chen) beriicksichtigt werden, die in Zukunft eine wesentliche Vereinfachung
der experimentellen Bestimmung der zugrundeliegenden Feuchtetransportkoeffi-
zienten erwarten lassen /97,107,108/.

Abhdngigkeit der mechanischen Eigenschaften des Bauteils vom Feuchtezustand

Die Abhingigkeit der Materialfestigkeit von der Feuchte und der Ei-
genspannungszustand des Bauteils sollten bei der Simulation des Korrosions-
vorganges beriicksichtigt werden.
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Beriicksichtigung der statistischen Verteilung der Ausgangsparameter des Mo-
dells

Alle materialspezifischen Eingangsparameter des Simulationsverfahrens sowie
alle Parameter, die die Einwirkungen auf das zu untersuchende Bauteil be-
schreiben, sind streuende GrdoBen. Diese Eigenschaft wird zur Zeit in dem Mo-
dell nicht beriicksichtigt. Die zukiinftige Weiterentwicklung des Verfahrens
sollte die Dichtefunktion der Eingangsparameter beriicksichtigen und zu Wahr-
scheinlichkeitsaussagen iiber den Verlauf eines Korrosionsprozesses gelangen.

VergréBerung der Simulationsgeschwindigkeit

Zur VergréBerung der Simulationsgeschwindigkeit ist insbesondere an eine Um-
stellung der Transportberechnung auf ein hoherwertiges Differenzenverfahren
oder eine Finite-Elemente-Methode zu denken. Die dabei zu beriicksichtigenden
Filtrationskoeffizienten miiBten iber den vorhandenen thermodynamischen und
reaktionskinetischen Algorithmus bestimmt werden (s. Kap. 3.4.3).

Moglichkeit der vereinfachten Eingabe von Ausgangsdaten

Innerhalb des Priprozessors sollte die Mdglichkeit geschaffen werden, fur
berschlagige Berechnungen die Eingabe materialspezifischer Ausgangsdaten auf
wenige gebriduchliche betontechnologische Parameter zu beschrinken, z.B. die
Zementart (falls keine Analyse vorliegt), den w/z-Wert, die Zement- und Zu-
schlagmenge und die Giite der Nachbehandlung.

Erstellung eines intern konsistenten Satzes von thermodynamischen Daten der
in der Betontechnologie relavanten Spezies

Die Ermittlung eines intern Kkonsistenten Satzes von thermodynamischen Daten
der in der Betontechnologie relevanten Spezies wirde fiir das Simulationsver-
fahren eine wichtige Verbesserung darstelien. Aufgrund seiner Bedeutung fir
die Chloridkorrosion sollten darin auch Daten fir das Friedel’sche Salz ent-
halten sein.
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9. ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN DES VERFAHRENS IN ANDEREN FORSCHUNGSGEBIETEN

9.1 Petrologische Prozesse

Die Analogie zwischen petrologischen, insbesondere metamorphen Prozessen und
Korrosionsprozessen ist offensichtlich. In beiden F&llen verédndert sich der
Phasenbestand eines Materials, weil es sich unter den herrschenden Umgebungs-
bedingungen nicht (mehr) im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Der Um-
wandlungsprozeB wird kontrolliert durch Druck und Temperatur, durch die ther-
modynamischen Eigenschaften der mdglichen Phasen, durch die Kinetik der mbg-
Tichen Reaktiqnen und durch die Anderung der chemischen Zusammensetzung auf-
grund des Stofftransportes durch das Material. Im Vergleich mit der Baustoff-
korrosion spielt der Stofftransport bei metamorphen Prozessen nur in wenigen
Féllen eine groBere Rolle (nur bei metasomatischen Prozessen). Wichtiger ist
der Wirmetransport. Dieser kann allerdings mit analogen GesetzmiBigkeiten be-
schrieben werden wie ein Stofftransport. Als Ergebnis beider Prozesse ergibt
sich ein verdnderter Phasenbestand mit verinderten mechanischen Eigenschaf-
ten, Dichten, Transportkoeffizienten und Volumina.

Der Nutzen einer Simulation metamorpher Prozesse kénnte einerseits in einer
Uberprifung geologischer Modelle liegen. Andererseits liefern Simulationsbe-
rechnungen eigenstindig auch immer wieder iberraschende, neue Erkenntnisse.
Auch bei der Simulation petrologischer Prozesse kiénnten die in Kapitel 1.1
genannten Vorteile der schnellen rechnerischen Simulation langsamer Prozesse
und der Zuginglichkeit extremer Umweltbedingungen von groBem Nutzen sein.

Dem Autor sind die Schwierigkeiten der Simulation metamorpher Prozesse durch-
aus bewuBt. Sie liegen zunichst darin, daB natiirliche Gesteine relativ inho-
mogen sind. Bei der Simulation ortsabhingiger Prozesse muB man aber von der
Ndherung homogener Ortselemente ausgehen. Die Rechenzeit einer solchen Simu-
Tation steigt mit der Anzahl der Ortselemente und der Zeitschritte an. Noch
problematischer ist jedoch sicherlich die sparliche Kenntnis experimenteller
Startwerte fiir eine Simulation, z.B. von Stoff- und Wirmetransportkoeffizien-
ten sowie von mechanischen Kennwerten von Gesteinen. Solche Daten miBten in
diesem Fall als Funktion von Druck und Temperatur {ber einen weiten Bereich

bekannt sein.
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Trotzdem ist der Autor sicher, daB Simulationsalgorithmen, die auf der Kombi-
nation einer thermodynamischen und kinetischen Berechnung des Phasenbestandes
in Verbindung mit Transportprozessen aufbauen, in Zukunft wertvolle Hilfsmit-
tel zur Interpretation geologischer Daten und zur Modellbildung innerhalb der
Petrologie sein konnen. Der Autor hat auf diesen Punkt im Rahmen von zwei
Jahrestagungen der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft hingewiesen /146,

153/. Das gegenwdrtige Programmsystem kann fiir entsprechende Forschungsar-
beiten zur Verfilgung gestellt werden.

9.2 Orts- und zeitabhingige Reaktionsprozesse in anderen Systemen

Eine Simulationsberechnung orts- und zeitabhingiger chemischer Reaktionspro-
zesse kann iberall dort hilfreich sein, wo Experimente im Labor oder Techni-

kum zeitlich und apparativ aufwendig werden oder der Verlauf entsprechender
Reaktionen analytisch schwer zu erfassen ist.

fine Anwendungsméglichkeit sieht der Autor z.B. in der Simulation der Korro-
sion von Feuerfestmaterialien. Solche Stoffe sind normalerweise nur im wie-
dererkalteten Zustand zu analysieren. Dadurch gehen jedoch Informationen iber
die fluide Phase bei den realen Einsatzbedingungen verloren. Im Simulations-

experiment sind reale Temperaturbedingungen solcher Materialien zumindest
grundsdtziich zuganglich.

9.3 Sorptionsprozesse

Der Autor weist darauf hin, daB es innerhalb des thermodynamischen Moduls
grundsiatzlich méglich ist, Sorptionsprozesse zu beriicksichtigen. Die adsor-
bierte Schicht muB dabei als zusitzliche Phase beriicksichtigt werden, fir die
thermodynamische Daten zur Verfiigung stehen miissen. Die thermodynamischen Da-
ten adsorbierter Schichten hingen von der Schichtdicke ab /15/. Aufgrund des
sehr komplexen Porensystems mineralischer Baustoffe wiren entsprechende Be-
rechnungen sicherlich sehr schwierig. Bei technischen Werkstoffen mit einem
sehr engen Porenradienbereich wire eine Anwendung des Simulationsverfahrens
unter Beriicksichtigung von Sorptionsprozessen jedoch denkbar.
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10. ZUSAMMENFASSUNG

Die Forschung iiber den chemischen Angriff auf mineralische Baustoffe ist bis-
lang stark von einer phanomenologischen Untersuchungsweise gepridgt. Entspre-
chende Korrosionsversuche im Labor und an realen Bauwerken sind zum Teil sehr
Tangwierig. Ihre Ergebnisse sind nur bedingt auf andere Randbedingungen als
die des jeweiligen Experiments iibertragbar. Quantitative Aussagen iber den
orts- und zeitabhingigen Verlauf schidigender Reaktionen sind bislang nur in
Einzelfdllen mdglich. Aus diesen Grinden wurde ein Simulationsmodell fiir die
Korrosion von mineralischen Baustoffen erstellt. Der Nutzen einer solchen
rechnerischen Simulation ist eine auf lingere Sicht verbesserte Vorhersage
von Korrosionsprozessen, also ein Instrument zur Planung und Uberwachung von
Bauwerken.

Das Simulationsprogramm besteht im wesentlichen aus Modulen zur Berechnung
des thermodynamisch und kinetisch stabilen Phasenbestandes, kombiniert mit
der Berechnung der Transportprozesse im Porenraum des Materials.

Die thermodynamische Berechnung des stabilen Phasenbestandes beruht auf dem
Verfahren von Storey und Van Zeggeren /170,171,176/ zur Optimierung der
Gibbs’schen Energie eines Systems. Dieses Verfahren wurde im Hinblick auf die
Genauigkeit, die Rechengeschwindigkeit und die Berechnung von Léslichkeits-
gleichgewichten verbessert. Die Aktivititskoeffizienten der gelésten Teilchen
werden iiber das Pitzer-Modell bestimmt. Das thermodynamische Modul ist die
Grundlage dafiir, daB mit dem gleichen Simulationsverfahren sehr verschiedene
Prozesse simuliert werden kénnen. Das Programm entscheidet dabei selbstindig
iiber die wihrend des Prozesses ablaufenden chemischen Reaktionen.

Innerhalb des Simulationsverfahrens kann die chemische Kinetik heterogener
Reaktionen erster Ordnung beriicksichtigt werden. Das Verfahren kann dadurch
auch Ungleichgewichtsprozesse erfassen.

Folgende eindimensionale Transportprozesse konnen simuliert werden: die Dif-
fusion von in der Porenfliissigkeit gelésten Teilchen (inklusive des Einflus-
ses des dabei entstehenden Diffusionspotentials), das kapillare Saugen von
Flissigkeit (auch der damit verbundene "Huckepacktransport" geldéster Teil-
chen) und die Wasserdampfdiffusion. Die Transportberechnung folgt der soge-
nannten Makroskopischen Theorie von KieBl /95/. Sie arbeitet mit einem einfa-
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chen Vorwirts-Differenzen-Verfahren und verfiigt iber eine automatische Steue-
rung der Zeitschrittweite. Zu jedem Zeitschritt und an jedem Ortselement wird
eine Aktualisierung der Transportkoeffizienten, eine Aktualisierung der Mate-
rialfestigkeit, eine Berechnung der durch treibende Prozesse hervorgerufenen
Dehnung und eine Uberpriifung von Versagenskriterien durchgefihrt.

Die Aktualisierung der Transportkoeffizienten wihrend des Korrosionsprozesses
geschieht iliber Porositdtsparameter, die iiber die Volumeninderungen der festen
Phasen des Materials berechnet werden. Uber diese Porosititskennwerte werden
nach den Ansdtzen aus der Dissertation von Gaber /62/ aktualisierte Trans-
portparameter berechnet. Dabei kann nur auf solche Ansitze zuriickgegriffen
werden, die die Kenntnis der Porenradienverteilung nicht voraussetzen.

Die Aktualisierung der Materialfestigkeit beruht auf dem Ansatz von Balshin
/17/, der iber die charakteristische Festigkeit der einzelnen Phasen modifi-
ziert wurde. Die Berechnung ven Treibdehnungen beruht auf den Konzentrations-
inderungen der treibend wirkenden Phasen. Das neu gebildete Volumen dieser
Phasen wird proportional zur volumenbezogenen Porencberfliche auf die Poren
des Materials verteilt, in denen eine Kristallisation méglich ist. Aus dem
Volumen der treibenden Phasen, das iber das jeweilig vorhandene Porenvolumen

der einzelnen Porenklassen hinausgeht, wird die makroskopische Dehnung be-
rechnet.

Zur Verifikation des Simulationsmodells wurden Korrosionsversuche im Labor
und unter Praxisbedingungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche wur-
den den Ergebnissen entsprechender Simulationsberechnungen gegenﬁbergestel]t.
Zur Durchfiihrung dieser Versuche wurden Proben eines portlandzementgebundenen
Mértels (w/z=0,6) und eines carbonatgebundenen Sandsteins hergestellt und de-
ven materialspezifische Ausgangsdaten fiir die Simulation bestimmt. Dazu ge-
horte der Ausgangs-Phasenbestand der Materialien, der, soweit dies moglich
war, experimentell bestimmt wurde. AuBerdem wurden der Feuchtetransportkoef-
fizient FDP nach KieBl /95/, die Sorptionsisotherme, die Natrium- und Kalium-
diffusionskoeffizienten, die Trockenrohdichte, die maximale freie Wasserauf-
nahme, die Flissigkeitsaufnahmekoeffizienten mit verschiedenen Medien, die
offene Porositit, die Porenradienverteilung und die Sauerstoffpermeabilitat
dieser Materialien experimentell bestimmt. Bei der Anwendung des Simulations-
verfahrens kann auf die Ermittlung vieler materialspezifischer Ausgangsdaten
zugunsten von Literaturwerten verzichtet werden. Informationsquellen iber
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entsprechende Daten werden in der Arbeit genannt. Umfangreiche Dateien mate-
rialunabhingiger Ausgangsdaten der Simulation wurden im Rahmen der durchge-
fihrten Arbeiten erstellt.

Die hergestellten Proben wurden bei definierten Feuchtebedingungen vorgela-
gert. Mit diesen Proben wurden bei 25 °C Korrosionsversuche bei einmaliger
Befeuchtung mit verschiedenen Medien durchgefithrt. Die zylinderfdormigen Pro-
ben wurden dabei mit einer Grundfliche in Kontakt mit den Losungen gebracht,
so daB zunichst eine {berlagerung eines kapillaren Saugprozesses mit einer
Wasserdampfdiffusion und einer Diffusion geléster Teilchen vorlag. Nach Been-
digung des kapillaren Saugens lag ein reiner DiffusionsprozeB vor.

In dem Mortel wurde durch Einlagerung in zwei verschieden stark konzentrierte
Natriumsulfat1osungen eine Ettringitbildung ausgeldst. AuBerdem wurde der
Mértel zur Untersuchung eines ldsenden Angriffs in eine saure Essigsiure-Na-
triumacetat-Pufferlosung eingelagert.

Der Sandstein wurde zur Untersuchung eines lésenden Angriffs ebenfalls in die
saure Pufferldsung eingelagert. Durch die Einlagerung von Proben in eine mit
Natriumsulfat angereicherte saure Pufferlésung wurde das carbonatische Binde-
mittel in Gips iiberfihrt.

Weitere Korrosionsversuche fanden in der Deponie-Sickerwasserklidranlage der
Hausmiilldeponie Braunschweig statt, in der durch den Ammoniumgehalt des Ab-
wassers mit einem ldsenden Angriff auf zementgebundene Werkstoffe zu rechnen
war.

An den korrodierten Proben wurden die Gewichtsverinderungen, die eventuellen
Abtragungsraten sowie der Phasenbestand, die Spaltzugfestigkeit, der Kalium-
diffusionskoeffizient, die Trockenrohdichte, die im Quecksilberdruckversuch
zugangliche Porositdt, der Wasseraufnahmekoeffizient, die maximale freie Was-
seraufnahme, der Feuchtetransportkoeffizient FDP, die Porenradienverteilung
sowie die eventuell auftretenden Dehnungen jeweils orts- und zeitabhdngig un-

tersucht.
Zu den experimentellen Korrosionsversuchen wurden Simulationsberechnungen

durchgefihrt. Dabei konnten die Reaktionsabldufe der einzelnen Korrosjonsver-
suche und die Verdnderungen des Phasenbestandes der Materialien in der Regel
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gut wiedergegeben werden. Aus der guten Berechenbarkeit des Phasenbestandes

resultiert auch eine gute Berechenbarkeit der jeweiligen Schadigungstiefe der
Proben.

Bei fast allen Versuchen, bei denen eine Korrosion der Proben beobachtet wer-
den konnte, traten jedoch Abweichungen zwischen den gemessenen und berechne-
ten Gewichtsverdnderungen auf. In vielen Fidllen konnten auch groBe Abweichun-
gen zwischen den gemessenen und berechneten Wasseraufnahmekoeffizienten beob-
achtet werden. Diese Abweichungen werden in der Diskussion ndher erldutert.

Die wichtige Frage, ob sich eine relativ stabile korrodierte Randschicht bil-
dete oder ob das Material durch den chemischen Angriff tiefgreifend abgetra-
gen wurde, konnte von dem Simulationsprogramm auf der Grundlage der vorlie-

genden Restfestigkeiten der korrodierten Schichten in allen Féllen richtig
entschieden werden.

Weitere Abweichungen zwischen den gemessenen und berechneten Werten konnten
im Falle der Korrosion des Mértels in einer hochkonzentrierten Natriumsulfat-
16sung beobachtet werden. Die durch den TreibprozeB hervorgerufene Zerstorung
des Gefiiges konnte in den entsprechenden Berechnungen nicht erfaBt werden.
Die bei diesem Korrosionsversuch auftretenden Dehnungen konnten jedoch gut
simuliert werden. Dies gilt auch fir das Korrosionsverhalten der Proben, die
in verschiedenen Becken der Deponie-Sickerwasserklirantage Braunschweig ein-
gelagert wurden. Trotz des hohen Ammoniumgehaltes trat aufgrund der Hydrogen-
carbonatkonzentration des Sickerwassers kein 1gsender Angriff auf.

Der Vergleich zwischen den Ergebnissen der Simulationsberechnungen und denen
der Korrosionsversuche 1iBt den SchluB zu, daB das Simulationsverfahren - und
zwar ohne Veridnderungen am Modell - grundsitzlich geeignet ist, sehr ver-
schiedene Korrosionsvorginge mineralischer Baustoffe zu simulieren. AuBerdem
zeigt der Vergleich zwischen Simulation und Experiment, daB die Grundstruktur
des Modells - eine Kombination aus einer thermodynamischen und kinetischen
Berechnung des Phasenbestandes und einer Berechnung der Transportprozesse im
Porensystem des Materials - grundsitzlich richtig ist und "funktioniert®.

AbschlieBend werden Méglichkeiten zur Weiterentwicklung des Verfahrens auf
Korrosionsvorginge bei schnellen Temperaturwechseln und bei wiederholter Be-
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feuchtung und Trocknung skizziert. Entsprechende Prozesse kdnnen zur Zeit

nicht berechnet werden.

Weitere Anwendungsméglichkeiten eines solchen Simulationsverfahrens werden
aufgezeigt im Bereich der Geowissenschaften, der Werkstofforschung und bei

der Simulation von Adsorptionsprozessen.
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Stichprobenbeurteilung. Projekt D1 des
SFB 148. Institut fiir Baustoffe, Massiv-
bau und Brandschutz der Technischen
Universitit Braunschweig, 1982, ISBN 3-
89288-043-3

Heft 52: ) .
Haksever, A.: Stahlbetonstiitzen mit
Rechteckquerschnitten bei natiirlichen
Brinden. %nstitut fiir Baustoffe, Massiv-
bau und Brandschutz der Technischen
Universitit Braunschweig, 1982; Zugl.:
Habil.-Schr,, Technische  Universitit
Istanbul, 1982, ISBN 3-89288-044-1

23/09/2014



Heft 53:
Weber, V.: Untersuchung des Rif- und
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stoffe, Massivbau und Brandschutz der
Technischen Universitdt Braunschweig,
1982; Zugl.: Dissertation, Technische
Universitdt Braunschweig, 1982

Heft 56:

Timm, R.: Ein geometrisch und physika-
lisch nichtlineares Rechenmodell zur op-
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balken. Institut fiir Baustoffe, Massivbau
und Brandschutz der Technischen Uni-
versitdt Braunschweig, 1985; Zugl.: Dis-
sertation, Technische Universitit Braun-
schweig, 1985, ISBN 3-89288-002-6
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schutztechnischen Beurteilung von Stiit-
zen aus Stahl und Beton. Institut fiir
Baustoffe, Massivbau und Brandschutz
der Technischen Universitdt Braun-
schweig, 1986; Zugl.: Dissertation, Tech-
nische Universitidt Braunschweig, 1986,
ISBN 3-89288-005-0

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057572

Heft 70;

Institut fiir Baustoffe, Massivbau und
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