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KURZFASSUNG

Der l6sende Angriff auf zementgebundene Baustoffe fiihrt zu einer sukzessiven Auflésung
des Zementsteins. Typische Situationen eines |6senden Angriffs sind haufig durch eine wie-
derholte Beaufschlagung mit der korrosiven Losung und eine zwischenzeitliche Trocknung
gekennzeichnet. Experimentelle Untersuchungen und Simulationen haben sich bisher aber
auf stationare Randbedingungen beschrankt. MaRgeblich fiir den Angriff sind die Feuchte-
und Stofftransportprozesse zwischen angreifender Losung und Baustoff, die wiederum eine
Abhangigkeit von der veranderlichen Porositdt und Porenstruktur aufweisen. Die vorliegen-
de Arbeit leistet einen Beitrag zum besseren Verstandnis der Stofftransportprozesse in den
korrodierten Randbereichen zementgebundener Baustoffe, wobei ein Schwerpunkt auf der
Betrachtung der Porenstrukturanderungen liegt. Darauf aufbauend kdnnen die Inhalte der
Arbeit zur Verbesserung der Simulation von Korrosionsprozessen mittels Transport-
Reaktions-Modellen beitragen.

Es wurden Korrosionsversuche an verschiedenen Zementmorteln mit stationdren und insta-
tionaren Randbedingungen unter Beaufschlagung durch Salzsdure, Schwefelsdure und
Ammoniumnitratlésung durchgefiihrt. Insgesamt haben die Versuche verdeutlicht, dass der
Einfluss einer instationdren Lagerung auf den Korrosionsprozess stark von der Zusammen-
setzung der angreifenden LOésung abhangt. In diesem Zusammenhang wurden auch die
Element- und Phasenzusammensetzungen der korrodierten Randbereiche untersucht. Die
experimentellen Korrosionsversuche wurden durch Simulationsberechnungen mit dem
Transport-Reaktions-Modell Transreac erganzt. In weiteren Versuchen wurde die Verande-
rung der Porositdt und Porenstruktur von Zementmodrteln infolge einer Einlagerung in
hochkonzentrierte Ammoniumnitratlésung sowie die damit verbundenen Auswirkungen auf
die Diffusion geloster Teilchen sowie den kapillaren Stofftransport betrachtet. Sowohl hin-
sichtlich der Porositdat als auch der Transportparameter wurde eine Angleichung der
verschiedenen Mortel untereinander festgestellt. Besonders deutlich war dies beim Kapillar-
transport zu beobachten.

Im Hinblick auf eine Verbesserung der Abbildung von Stofftransportprozessen durch Simula-
tionsmodelle, erfolgte eine Anwendung verschiedener Porenstrukturmodelle auf die
experimentell ermittelten Daten. Die Zuverldssigkeit der verschiedenen Modelle war sehr
unterschiedlich. Insgesamt sind aber verhaltnismaRig groRe Abweichungen vorhanden, so
dass hier noch Entwicklungspotenzial vorhanden ist.

Den Abschluss der Arbeit bildet die Vorstellung eines neuen Modellansatzes zur Beschrei-
bung der Porenstrukturdanderung infolge von Korrosionsprozessen in zementgebundenen
Baustoffen. Hiermit kann auf der Basis der experimentell ermittelten MIP-
Porenradienverteilung eines unkorrodierten Materials im Rahmen von Simulationsberech-
nungen die Porenradienverteilung wahrend des Korrosionsprozesses kontinuierlich
angepasst werden. Anhand einer Validierung mit eigenen Messwerten wurde gezeigt, dass
der Ansatz prinzipiell anwendbar ist, wenn es auch eine Reihe offener Fragen und Problem-
punkte gibt.
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Vil

VERZEICHNIS DER VERWENDETEN SYMBOLE UND ABKURZUNGEN

Lateinische Buchstaben

Symbol Einheit Bedeutung

A m? Aufnahmeflache

a - Empirische Konstante (Archies Gesetz)

Ayar - Empirische Konstante, Umwegfaktor (Gaber)

Acarrecht - Umwegfaktor (Garrecht)

Dgaber - Empirische Konstante (Gaber)

C mol/m? Teilchenkonzentration

CGaber - Empirische Konstante (Gaber)

D m?/s Diffusionskoeffizient (allgemein)

Do m?/s Diffusionskoeffizient in freier Losung

Dest m?/s Effektiver Diffusionskoeffizient

d m Netzebenenabstand

dcaber - Empirische Konstante (Gaber)

reitchen m Teilchendurchmesser

dpore m Porendurchmesser

du/dx L Gradi.ent.des.(vo!umenbezogenen) Wassergehalts bezogen
auf die Eindringtiefe

€Gaber - Empirische Konstante (Gaber)

F C/mol Faraday-Konstante (9,64853 - 10%)

foaber - Empirische Konstante (Gaber)

fo N/mm? Druckfestigkeit

GPT J/mol Gibbs-Energie

g m/s’ Erdbeschleunigung (9,80665)

OGaber - Empirische Konstante (Gaber)

H(X) - Heaviside-Funktion (Garboczi und Bentz)

H,™T J/mol Enthalpie

h m Steighthe

h W/m?*K Warmelibergangskoeffizient

NGaber - Empirische Konstante (Gaber)

J mol/m?s Teilchenstromdichte

Jk kg/m’h Flussigtransportstromdichte

K - Aktivitatskoeffizient

Ky - Empirische Konstante (Garboczi und Bentz)

K> - Empirische Konstante (Garboczi und Bentz)

Ks - Empirische Konstante (Garboczi und Bentz)

ks J/K Boltzmann-Konstante (1,38065-10%°)

I m Tatsdchliche Wegstrecke

ly m Direkte Wegstrecke

m kg Masse des Wassers




Vil

Symbol Einheit Bedeutung

m - Empirische Konstante (Archies Gesetz)

My g Trockengewicht

my g Feuchtgewicht unter Atmospharendruck

Myp g Feuchtgewicht unter Vakuum / Druck

n - Ordnung

n - Empirische Konstante (Oh und Jang)

Oo* m’/g Spezifische Oberflache der kapillaraktiven Poren (Garrecht)

R J/K-mol Gaskonstante (8,31447)

r nm, um, m Radius, Porenradius

I Gaber nm Grenzradius nach Gaber

I m Hydraulischer Radius (Garrecht)

I m hydrodynamischer Radius

o m Porenradius, bei der die Kapillarporositat ihr Maximum hat
(Maekawa)

S 1/K-mol Entropie

T °C, K Temperatur

t s, h Zeit

p N/m? Einpressdruck

p - Empirische Konstante (Gunstmann)

Pk N/m* Kapillare Zugkraft

- Empirische Konstante (Gunstmann)

u m*/s-V lonenbeweglichkeit

V cm’® Volumen

Vgesamt m? Gesamtvolumen des betrachteten Materials

Vex m¥/m? Volumenanteil der Gesteinskérnung am Gesamtvolumen
(Oh und Jang)

V m’ Gesamtporenvolumen

Vis m¥/m? Volumenanteil des Zementsteins am Gesamtvolumen
(Maekawa)

\ m/s Luftanstromgeschwindigkeit

W - Diffusionswiderstandszahl (Gunstmann)

Wiap kg/m’h®? Wasseraufnahmekoeffizient (kapillar)

X m Weg

X - Stoffmengenanteil

Z - Ladungszahl des lons




Griechische Buchstaben

Symbol Einheit Bedeutung

b kg/m?s-Pa Feuchtelibergangskoeffizient

0 - Konstriktivitat

OMaekawa - Konstriktivitat (Maekawa)

€ - Dickenverhaltnis der Kontaktzone

n N-s/m?’ Dynamische Viskositat des Losungsmittels
0 ° Kontaktwinkel

9 ° Glanzwinkel

x(U) m*/h Flussigkeitsleitkoeffizient

A m Wellenlange

g - Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl (trocken)
s J/mol Chemisches Standardpotenzial

p kg/m? Dichte

Dd g/cm’, kg/m? Trockenrohdichte

Pu g/cm?, kg/m’? Dichte des Wassers

o N/m Oberflachenspannung (der Lésung)

Oeif S/m Effektive elektrische Leitfahigkeit

o S/m Elektrische Leitfahigkeit der Lésung

® % Relative Luftfeuchte

¢ Vol.-%, m*/m? Porositit (Allgemein)

o Vol.-%, m*/m? Perkolationsschwelle (Garboczi und Bentz)
Deit m3/m?3 Effektive Porositat (Maekawa)

PGaver Vol.-% Gemittelte Porositdt nach Gaber

Pel Vol.-%, m*/m? Gelporositat

Brap Vol.-%, m*/m? Kapillarporositat

Prackawa m®/m? Porositat (Gel- und Kapillarporositit) (Maekawa)
dmip Vol.-%, m*/m? MIP-Porositat

Ppr mm?/g Kapillaraktive Porositit (Garrecht)

ov Vol.-%, m*/m? Luftgehalt, Verdichtungsporositat (inkl. Luftporositat)
bum Vol.%, m*/m’ zl]yraeizevr\?ausfsnearl;Eﬁfi:}:w;eg)Atmosphérendruck
. Vol.-%, m*/m? Y;/?fses:eraplg:jsl;gs unter Vakuum / Druck

T - Tortuositat

TMaekawa

Tortuositat (Maekawa)




Zementchemische Abkiirzungen

Symbol Bedeutung

CsS Tricalciumsilicat / Alit

S-C,S Dicalciumsilicat / Belit

CsA Tricalciumaluminat / Aluminat

C.(AF), C,AF Calciumaluminatferrit / Aluminatferrit

C,F Dicalciumferrit

CH Portlandit / Calciumhydroxid

C-S-H Calciumsilikathydrat (mit variierender Zusammensetzung)

Weitere Abkiirzungen

Symbol Bedeutung
ATR Abgeschwachte Totalreflexion
EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

C/S-Verhaltnis
Ca/Si-Verhaltnis
CEMI
FT-IR
GEM
GK

ITZ

K.A.

MIP
NMR
n.b.

n.r.

n.v.

OE
U-RFA
REM

r.F.
TUHH
UHPC
w/z-Wert
XRD

ZS

Calcium-Silizium-Verhaltnis der C-S-H-Phasen
Calcium-Silizium-Verhaltnis des Probematerials
Portlandzement

Infrarotspektroskopie
Gibbs-Energie-Minimierung
Gesteinskérnung

Interfacial Transition Zone (Kontaktzone Zementstein — Gesteinskérnung)
Keine Angabe

Quecksilberdruckporosimetrie
Kernspinresonanzspektroskopie

Nicht bestimmt

Nicht relevant

Nicht vorhanden

Ortselement (Transreac)
Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse
Rasterelektronenmikroskopie

Relative Luftfeuchte

Technische Universitat Hamburg-Harburg
Ultrahochleistungsbeton

Wasserzementwert

Rontgendiffraktometrie

Zementstein




1 Einleitung 11

1 EINLEITUNG

1.1 Motivation und Zielsetzung

Bei zementgebundenen Baustoffen handelt es sich im Wesentlichen um Mértel und Betone.
Sie kommen weltweit in sehr groBem Umfang und vielfaltigen Einsatzbereichen zur Anwen-
dung. GrolRe Vorteile zementgebundener Baustoffe sind ihre hohe Festigkeit und
uneingeschrankte Formgebung. Viele Bauteile sind auf eine Lebensdauer von mehr als
50 Jahren ausgelegt. Somit ist die Dauerhaftigkeit von groRBer Bedeutung. Neben den me-
chanischen Einwirkungen sind die Bauteile haufig chemischen Einwirkungen ausgesetzt, die
die Lebensdauer der Bauteile deutlich beeintrachtigen kénnen. Man spricht von einem che-
mischen Angriff, wenn Teile des Baustoffs mit einer Losung reagieren und dies zu einer
Materialschadigung flihrt. Dies kann zum Beispiel in Abwassersystemen, Industrieanlagen,
landwirtschaftlichen Anlagen oder Bauwerken des Wasser- und Grundbaus der Fall sein. Die
Folge sind haufig Schadensfille, die umfangreiche Instandsetzungsmalnahmen nach sich
ziehen und hohe Kosten verursachen. Aus diesem Grund ist das Thema von groRer wirt-
schaftlicher Relevanz. Auch im Hinblick auf die Endlagerung von radioaktivem Abfall spielt
die Dauerhaftigkeit der eingesetzten zementgebundenen Baustoffe gegentiber chemischen
Angriffen weltweit eine immer groRere Rolle [1].

Die Betrachtung typischer Situationen eines chemischen Angriffs auf Bauteile aus zementge-
bundenen Baustoffen zeigt, dass diese haufig durch eine wiederholte Beaufschlagung mit
der korrosiven Lésung und eine zwischenzeitliche Trocknung gekennzeichnet sind [12] [113].
Beispiele sind Bauteile im Bereich von Abwasseranlagen oder des Wasserbaus, die haufig
stark schwankenden Wasserstanden ausgesetzt sind. In der Wasserwechselzone erfolgt oft
ein besonders starker Angriff. Maligeblich fiir den chemischen Angriff sind die Feuchte- und
Stofftransportprozesse zwischen angreifender Losung und Baustoff. Der Transport erfolgt
Uber das komplexe Porensystem des Zementsteins. Es ist bekannt, dass unter instationaren
Randbedingungen, d.h. mit wechselnder Befeuchtung und zwischenzeitlicher Austrocknung,
durch den kapillaren Stofftransport in sehr kurzer Zeit lonenkonzentrationsprofile erzeugt
werden kdnnen, die sich bei konstanter Lagerung in der angreifenden Lésung als Folge von
Diffusionsvorgangen dagegen erst nach sehr langen Zeitraumen einstellen [98]. Experimen-
telle Untersuchungen beschranken sich bisher aber haufig auf stationdre Randbedingungen,
d.h. auf einen konstanten Kontakt des Baustoffs zur korrosiven Losung. Somit existieren we-
nige Ergebnisse systematischer Untersuchungen zum zeitabhdngigen Verlauf chemischer
Angriffe unter instationdaren Randbedingungen. Rechnerische Simulationsmodelle, wie das
Transport-Reaktions-Modell Transreac, bieten inzwischen die Moglichkeit aufwendige und
zeitintensive experimentelle Untersuchungen im Umfang zu reduzieren. Dariliber hinaus
kénnen hiermit auch Angriffsszenarien betrachtet werden, die im Labor schwer nachzustel-
len sind. Dies betrifft z.B. groBe Zeitrdaume, verdnderliche Randbedingungen oder die
komplexe bzw. verdnderliche Zusammensetzung der angreifenden Losung. Weiterhin tragen
rechnerische Simulationen zum theoretischen Verstdandnis der komplexen Korrosionsprozes-
se bei. Allerdings sind auch die Simulationen bisher weitgehend auf stationdre
Randbedingungen beschrankt. Somit ist die Frage, welchen Einfluss instationdre Randbedin-
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gungen auf den Schadigungsprozess haben, bisher nicht ausreichend geklart. Daraus resul-
tieren Unsicherheiten bei der Lebensdauerprognose sowie der Optimierung bzw.
Weiterentwicklung zementgebundener Baustoffe.

Fiir eine realitatsnahe rechnerische Simulation von Korrosionsprozessen zementgebundener
Baustoffe sind neben dem veranderlichen Phasenbestand die ablaufenden Stofftransport-
prozesse von groRer Bedeutung. Aufgrund des Phasenabbaus oder der Phasenneubildung
fiilhren Korrosionsprozesse zu deutlichen Anderungen in der Gesamtporositit aber auch der
Porenstruktur des Baustoffs. Dies hat wiederum Auswirkungen auf die Transportparameter
im korrodierten Randbereich und den weiteren Korrosionsverlauf. Somit ist eine kontinuier-
liche Anpassung der Werte wahrend der Simulation notwendig. Kenntnisse zur Porositat und
Porenstruktur sind dabei unerladsslich [48]. Die veranderte Gesamtporositdt wird bereits zur
Aktualisierung der Transportparameter in aktuellen Simulationsmodellen verwendet. Bisher
existieren aber nur sehr wenige Arbeiten, die sich dariiber hinaus mit der Porenstrukturan-
derung beschaftigen [60] [61]. Deshalb gibt es in den Simulationsmodellen bisher nahezu
keine Moglichkeit die Auswirkungen der veranderten Porenstruktur auf die Transportprozes-
se zu berlicksichtigen. Dies erscheint aber besonders fir die korrekte Darstellung der
Feuchte- und Stofftransportprozesse unter instationaren Randbedingungen von groRer Be-
deutung.

Ziel der Arbeit ist es, einen Beitrag zum besseren Verstandnis der Stofftransportprozesse in
den korrodierten Randbereichen zementgebundener Baustoffe zu leisten. Hierbei soll be-
sonders auf die Porenstrukturanderung eingegangen werden. Darauf aufbauend kénnen die
Inhalte der Arbeit zur Verbesserung der Simulation von Korrosionsprozessen mittels Trans-
port-Reaktions-Modellen beitragen.

1.2 Vorgehensweise

Im Rahmen eines DFG-Projekts wurde ein umfangreiches Versuchsprogramm zum chemi-
schen Angriff auf Zementmortel unter instationaren Randbedingungen durchgefihrt. Hierfir
wurden Mortelprismen in verschiedene, korrosive Losungen mit dazwischengeschalteten
Trocknungsperioden liber eine Dauer von bis zu einem Jahr eingelagert. Die Beaufschlagung
erfolgte in Anlehnung an die Vorgaben der DIN 19573 [26]. Es wurden flnf verschiedene
Mortel unter Beaufschlagung von drei unterschiedlichen korrosiven Losungen untersucht
(Salzsaure, Schwefelsdure und Ammoniumnitratlosung). Fir einen direkten Vergleich wur-
den parallel auch jeweils Mortelprismen unter stationdren Bedingungen eingelagert. An den
korrodierten Mortelprismen wurden die Abtrags- und Neutralisierungstiefen, die kapillare
Wasseraufnahme der korrodierten Randschicht, Konzentrationsprofile der wichtigsten Ele-
mente mittels ortsaufgeloster u-RFA und die MIP-Porenradienverteilung bestimmt.

Darauf aufbauend wurden weiterfiihrende Korrosionsversuche durchgefiihrt. Auch hier er-
folgte jeweils ein direkter Vergleich zwischen instationdren wund stationaren
Randbedingungen. Es wurden zwei dhnlich zusammengesetzte Zementmortel mit deutlich
unterschiedlichen Porositdtseigenschaften einem Angriff durch Salzsdure ausgesetzt. Hierbei
wurde unter anderem betrachtet, in welchem MaR die Auswirkungen der instationdren
Randbedingungen von den Porositatseigenschaften des Mortels abhangen.
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In einem weiteren Schritt wurden experimentelle Untersuchungen zur Abhangigkeit der
Stofftransportprozesse von der Porositdt bzw. Porenstruktur durchgefiihrt. Es wurden flinf
verschiedene Zementmortel mit ahnlicher Zusammensetzung, aber stark variierenden Poro-
sitatseigenschaften betrachtet. Zur Herstellung des korrodierten Probematerials erfolgte
eine Einlagerung in hochkonzentrierte Ammoniumnitratlésung. Die Betrachtung der Porosi-
tatseigenschaften erfolgte Uber die MIP-Porenradienverteilung. Der kapillare Stofftransport
wurde Uber den kapillaren Wasseraufnahmekoeffizienten beschrieben. Die Ermittlung des
Diffusionskoeffizienten geldster Teilchen erfolgte anhand einer instationdaren Methode unter
Verwendung der ortsaufgeldsten p-RFA sowie des Simulationsmodells Transreac.

Unter Verwendung des korrodierten Materials der vorangegangenen Untersuchungen wur-
de die Phasen- und Elementzusammensetzung der korrodierten Randschichten in
Abhangigkeit von der angreifenden Losung untersucht. Hierbei wurden die analytischen Me-
thoden der ortsaufgelosten p-RFA, FT-IR sowie XRD eingesetzt. Darlber hinaus wurden
mikroskopische Untersuchungen durchgefihrt.

Es folgten Simulationsberechnungen mit dem Transport-Reaktions-Modell Transreac. Dabei
wurden drei verschiedene Zementmortel mit dhnlicher Zusammensetzung, aber stark variie-
renden Porositatseigenschaften berlcksichtigt. Als angreifende Losung kamen Salzsdure und
Schwefelsdaure mit variierenden pH-Werten sowie Ammoniumnitratlésung zum Einsatz. Ein
besonderer Schwerpunkt lag auf der Betrachtung von instationaren Randbedingungen.

Im Hinblick auf eine mogliche Verbesserung der Abbildung der Transportprozesse durch Si-
mulationsmodelle wurden verschiedene aus der Literatur bekannte Porenstrukturmodelle
betrachtet und auf die eigenen experimentell ermittelten Werte angewendet. Als Trans-
portparameter wurden der kapillare  Wasseraufnahmekoeffizient sowie der
Diffusionskoeffizient geloster Teilchen betrachtet.

Den Abschluss bildete die Entwicklung eines Modellansatzes zur Beschreibung der Poren-
strukturanderung infolge von Korrosionsprozessen. Zur Validierung kamen die Ergebnisse
aus den experimentellen Untersuchungen zur Anwendung. Im Modell wird die veranderte
Porenstruktur anhand des verdanderten Festphasenbestands beschrieben, der mittels Trans-
reac berechnet wird. Sofern es gelingt, das Modell in ein Transport-Reaktions-Modell wie
Transreac zur Korrosionssimulation einzubinden, lieBe sich auf der Basis der experimentell
ermittelten MIP-Porenradienverteilung eines ungeschadigten Materials die Porenradienver-
teilung wahrend des Korrosionsprozesses kontinuierlich anpassen. Darauf aufbauend
kénnten dann mit Hilfe bestehender Porenstrukturmodelle die aktuellen Transportparame-
ter berechnet werden.
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2 GRUNDLAGEN
2.1 Zusammensetzung, Porensystem und Hauptphasen zementgebundener Baustoffe

2.1.1 Chemische und mineralogische Zusammensetzung

Bei zementgebundenen Baustoffen handelt es sich im Wesentlichen um Mértel und Betone.
Sie enthalten Zement, Gesteinskdrnung und Wasser sowie gegebenenfalls Zusatzstoffe und
Zusatzmittel. Heutzutage kommen Zemente mit sehr unterschiedlichen Zusammensetzungen
und Eigenschaften zum Einsatz. Die vorliegende Arbeit beschrankt sich auf zementgebunde-
ne Baustoffe auf der Basis von Portlandzementen (CEM 1).

Portlandzemente bestehen zu 95-100 % aus Portlandzementklinkern, deren oxidische
Hauptbestandteile CaO, SiO,, Al,03 und Fe,03 sind. Als Nebenbestandteile sind meist MgO,
K,0, Na,O und SO; enthalten. In Abhangigkeit der verwendeten Rohstoffe kann die chemi-
sche Zusammensetzung der Portlandzementklinker variieren. Als Erstarrungsregler wird dem
Zement im Allgemeinen Calciumsulfat hinzugesetzt.

Wie in Tabelle 2-1 dargestellt, handelt es sich bei den Hauptklinkerphasen im Portlandze-
ment um Alit, Belit, Aluminat und Aluminatferrit. Die Zusammensetzung kann stark variieren,
wobei Alit in der Regel Hauptbestandteil ist. In Zementen mit hohem Sulfatwiderstand ist
kein oder nur wenig Aluminat enthalten. Einen gréBeren Anteil nimmt dann Aluminatferrit
ein, die Mischkristallreihe von ,,C,A“ — C,F. Mit Hilfe des Bogue-Verfahrens kann ausgehend
von der Elementzusammensetzung die Phasenzusammensetzung eines Portlandzements
berechnet werden [16]. Es ist inzwischen bekannt, dass die berechneten Werte teilweise
deutlich von der tatsachlich vorliegenden Phasenzusammensetzung abweichen. Dies ist be-
sonders auf die fehlende Berlicksichtigung des Einbaus von Fremdoxiden wie MgO, K,0 und
Na,O zurickzufiihren. Dennoch bietet das Bogue-Verfahren die einfachste Mdoglichkeit zur
Abschatzung der Phasenzusammensetzung. Die Berechnungsformeln sind in Tabelle A-1
(Anhang) zu finden. Eine weit verbreitete analytische Methode bietet inzwischen die Ront-
gendiffraktometrie (XRD) in Kombination mit der Rietveld-Analyse.

Tabelle 2-1: Hauptklinkerphasen im Portlandzement nach Stark und Wicht [127]
Vorliegendes Reines Formel Abkiirzung Anteil
Mineral Mineral (Oxidschreibweise) | (Zementchemie)
Alit Tricalciumsilikat 3 Ca0 - Sio, CsS 40-80 %
Belit Dicalciumsilikat 2 Ca0-Sio, B-C,S 0-30%
Aluminat Tricalciumaluminat 3 Ca0 - Al,O4 CA 0-15%
Aluminatferrit Calciumaluminatferrit 4 Ca0 - Al,O3 - Fe,04 C,(A,F) 0-15%

Wird Zement mit Wasser gemischt entsteht Zementleim. Wahrend der Hydratation wird das
Wasser zunehmend durch die Zementklinkerphasen chemisch gebunden. Der Wasserze-
mentwert (w/z-Wert) beschreibt dabei das Masseverhaltnis zwischen Zugabewasser und
Zement. Als Hydratationsprodukte entstehen Hydratphasen und Hydroxide, deren Anteile je
nach Zementart und Hydratationsfortschritt variieren. Unter Zementstein versteht man die
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Matrix, die wahrend der Hydratation aus dem erstarrenden Zementleim entsteht. Hierbei
handelt es sich um ein heterogenes Material, das neben den Hydratationsprodukten auch
Reste von nicht hydratisierten Klinkerphasen sowie mit Porenl6sung gefiillte Poren enthilt.

Der Hydratationsverlauf von Portlandzement ist sehr komplex und weiterhin bisher nicht
vollstandig erforscht. Der aktuelle Forschungsstand kann Scrivener et al. [121] entnommen
werden. Der prinzipielle Hydratationsverlauf wird von Stark und Wicht [127] beschrieben.
Eine Ubersicht Giber mégliche Festphasen im Zementstein gibt Tabelle 2-2. In einer ersten
Phase kommt es zur Reaktion des Aluminats mit dem Calciumsulfat des Abbindereglers.
Hierbei werden kleine Ettringitkristalle auf der Oberflache des Aluminats gebildet. In der
Haupthydratationsphase reagiert Alit mit Wasser zu Calciumsilicathydraten (C-S-H-Phasen)
und Calciumhydroxid (Portlandit). Die Reaktion beginnt unter Bildung kleiner nadelférmiger
C-S-H-Phasen an der Oberflache der Klinkerkdrner. Mit der Zeit bilden sich dichte Sdume aus
nadelformigen C-S-H-Phasen, deren Verwachsen miteinander zur Ausbildung einer stabilen
Matrix fiihrt. Diese C-S-H-Phasen werden als Outer Product (OP) bezeichnet. Ist die Oberfla-
che eines Klinkerkorns komplett bedeckt, kommt es zur Bildung kompakter C-S-H-Phasen
unterhalb der nadelférmigen C-S-H-Phasen, die als Inner Product (IP) bezeichnet werden. Die
nadelformigen C-S-H-Phasen werden dadurch in den Porenraum geschoben, was zu einer
weiteren Gefligeverdichtung fihrt. Bei geringen w/z-Werten liegen die einzelnen Klinkerkor-
ner enger beieinander und es bildet sich ein dichteres Geflige mit geringerer
Kapillarporositat und feinerer Porenstruktur. Belit zeigt ein dahnliches Verhalten wie Alit, al-
lerdings mit einer langsameren Reaktionsgeschwindigkeit. Weiterhin wird aufgrund des
geringeren Calciumgehalts weniger Portlandit gebildet. In gréBeren Klinkerphasen kann be-
sonders bei Belit ein nicht reagierter Kern erhalten bleiben. Die Reaktion des Aluminatferrits
verlauft ahnlich wie die des Aluminats, aber deutlich langsamer. Aber auch sie wird durch
den Abbinderegler verzogert. Je hoher der Eisengehalt, desto langsamer verlauft die Hydra-
tation. Die Menge der nicht hydratisierten Klinkerphasen wird tber den Hydratationsgrad
beschrieben, der ein Mal} fir den Fortschritt der Verfestigungsvorgange ist. Ettringit ist als
primdres Hydratationsprodukt eigentlich nur solange stabil wie ausreichend Sulfat vorhan-
den ist und reagiert nach dem vollstandigen Verbrauch des Abbindereglers unter weiterem
Aluminat-Verbrauch zu Monosulfat. Da aber in modernen Zementen in geringen Mengen
auch Kohlenstoffdioxid enthalten ist, wird das Aluminat auch in Monocarbonat gebunden,
was eine dauerhafte Stabilisierung des Ettringits zur Folge hat. Dariber hinaus kann ein Sul-
fatmangel auch die Bildung von Calciumaluminathydraten beglinstigen.
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Tabelle 2-2: Ubersicht iiber mégliche Festphasen im Zementstein
Bezeichnung Zusammensetzung

C-S-H-Phasen x Ca0 - Si0; -y H,0
Portlandit Ca(OH),
Calciumaluminat-/Calciumferritphasen (AFt / AFm)
Monosulfat 3 Ca0 - Al,O3 - CaSO, - 12 H,0

3 CaOo - (Al,03, Fe,03) - CaSO, - 12 H,0
Calciumaluminathydrat 4 CaO0 - (Al,0;, Fe,03) - z H,0
Monocarbonat 3Ca0 - Al,O3 - CaCO; - 11 H,0
Ettringit 3 Ca0 - Al,O;3 - 3 CaS0O, - 32 H,0

3 Ca0 - (Alzog, FeZOg) -3 CaS0, - 32 H,O
Nicht hydratisierte Klinkerphasen CsS, C,S, C5A, C5(A,F)

2.1.2 Porositdt und Porenstruktur

Erhartete zementgebundene Baustoffe bestehen aus der erharteten Bindemittelmatrix bzw.
Zementstein und Gesteinskdornung. Wahrend die Gesteinskdrnung im Allgemeinen als dicht
angesehen wird, verfligt der Zementstein immer (iber einen Porenraum. Anders als ein un-
gestorter Zementstein weist der Zementstein in zementgebundenen Baustoffen ein
veranderliches Geflige auf, da die Eigenschaften im Bereich der Kontaktzone zur Gesteins-
koérnung (ITZ = Interfacial Transition Zone) deutlich von der eines ungestérten Zementsteins
abweichen. Die Eigenschaften der Kontaktzone konnen stark variieren. Laut Literatur verflgt
sie Uber Dicken von etwa 15 - 60 um und weist eine um 50 - 100 % héhere Porositat auf als
der ungestorte Zementstein [94] [114] [136]. Da die Porositdt bzw. Porenstruktur experi-
mentell nur mit grolRem Aufwand ortsabhangig erfasst werden kann, erfolgt im Allgemeinen
die Betrachtung der Porositatseigenschaften nur fir den zementgebundenen Baustoff insge-
samt.

Die Porositat beschreibt die Gesamtheit aller im Material vorhandenen Poren. Sie lasst sich
Uber das Verhaltnis des Gesamtporenvolumens zum Gesamtvolumen des betrachteten Ma-
terials darstellen:

Ve
¢=5—— (2-1)
gesamt
) Porositdt [m*/m’]
Vy Gesamtporenvolumen [m?]
Vgesamt  Gesamtvolumen des betrachteten Materials [m?]

Fiir die Transporteigenschaften pordser Materialien ist neben der Porositat die Porenstruk-
tur von entscheidender Bedeutung. Wie in Abbildung 2-1 dargestellt, ist sie im Zementstein
sehr komplex und kaum vollstdndig zu erfassen. Der Begriff Porenstruktur umfasst dabei die
Tortuositat und die PorengroRenverteilung eines Porensystems.
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Detail-
ausschnitt

<

1 offene, durchgehende Kapillarporen 4 Flaschenhalspore

2 Sackpore 5 Gelporen
3 Geschlossene Pore

Abbildung 2-1: Porenarten im Zementstein nach Weber und Hafkesbrink [134]

Die Tortuositat beschreibt den Grad der Gewundenheit des Porenraums (lat. tortuosus =
gewunden) und lasst sich gemal Gleichung (2-2) Uber das Verhéltnis zwischen der tatsach-
lichen und der direkten Wegstrecke definieren. Dieser Zusammenhang wird in Abbildung 2-2
verdeutlicht. Die Tortuositat wird auch als Umwegfaktor bezeichnet.

T= i (2-2)
lo
T Tortuositat [-]
| Tatsachliche Wegstrecke [m]
ly Direkte Wegstrecke [m]
ZS Zementstein
GK Gesteinskdrnung

Abbildung 2-2: Skizze zur Tortuositdt nach Scheydt [114]

Es ist zu beachten, dass der Begriff in der Literatur nicht einheitlich verwendet wird. So defi-
nieren z.B. Samson et al. [111] und Mattson et al. [91] den Kehrwert des oben genannten
Werts als Tortuositat, d.h. das Verhaltnis aus direkter zu tatsachlicher Wegstrecke.

In einigen Veroffentlichungen wird neben der Tortuositat auch die Konstriktivitat eines Po-
rensystems gemalR Gleichung (2-3) definiert. Dieser Begriff beschreibt die Verengung des
Porensystems bzw. den Widerstand enger Poren gegen Stofftransportprozesse.
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Aroi
Teilchen
6 T ———

(2-3)
dPore
0 Konstriktivitat [-]
Oreilchen  Teilchendurchmesser [m]
dpore Porendurchmesser [m]

Die Spannweite der Poren im Zementstein umfasst einen Bereich von weniger als einem Na-
nometer bis zu mehreren Millimetern [127]. Es werden verschiedene Porenarten
unterschieden, die sich sowohl in ihrer Entstehungsgeschichte als auch in ihrer Struktur und
ihrem GréRenbereich unterscheiden. Eine Ubersicht {iber ihre Volumenanteile im Zement-
stein zeigt Abbildung 2-3. Teilweise ist eine deutliche Abhéangigkeit vom w/z-Wert
vorhanden.
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Abbildung 2-3: Volumenanteile in Abhéngigkeit
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vom w/z-Wert nach VDZ [132]

Wasserzementwert

Verdichtungsporen und Luftporen sind die groBten Poren im Zementstein. Verdichtungs-
poren entstehen beim Anmachen des Zements. |hr Porenanteil ist abhangig von der
Mischungskonsistenz sowie der Qualitdt der Verdichtung. Sie weisen im Allgemeinen eine
unregelmalige Porengeometrie auf. Luftporen werden dagegen kiinstlich mittels Luftporen-
bildnern in den Zementstein eingebracht, um zusatzlichen Ausdehnungsraum zu bieten und
so den Frostwiderstand zu erhdhen. Sie haben meist eine kugelige Form und sind von innen
hydrophobiert. Verdichtungs- und Luftporen sind nur geringfligig miteinander verbunden
und haben daher nur geringen Einfluss auf die Feuchte- und Stofftransportprozesse.

Kapillarporen resultieren aus liberschiissigem Zugabewasser, das weder chemisch noch phy-
sikalisch im Zementstein gebunden ist. Da mit fortschreitender Hydratation zunehmend
Wasser gebunden wird, verringert sich der Anteil der Kapillarporen wahrend des Hydrata-
tionsprozesses. Wie in Abbildung 2-3 deutlich zu erkennen, ist der Anteil der Kapillarporen
stark abhangig vom w/z-Wert. Mit zunehmendem w/z-Wert steigt der Anteil an Wasser, der
im Hydratationsverlauf nicht gebunden wird. Darliber hinaus besteht auch eine Abhangigkeit
von der Zementart. Aufgrund ihrer GroRRenverhaltnisse und guten Vernetzung haben sie ent-
scheidenden Anteil an den ablaufenden Feuchte- und Stofftransportprozessen und sollen im
Folgenden noch genauer betrachtet werden.
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Gelporen sind die kleinsten Poren im Zementstein und charakteristisch fiir zementgebunde-
ne Baustoffe. Da sie Bestandteil der C-S-H-Phasen sind, nimmt ihr Anteil mit fortschreitender
Hydratation zu. Eine deutliche Abhéangigkeit vom w/z-Wert ist dagegen nicht vorhanden.
Aufgrund ihrer geringen Grof3e sind sie in der Regel dauerhaft mit Wasser gefillt. Das Was-
ser ist durch starke Sorptionskrafte in den Gelporen gebunden und kann nur bei sehr hohen
Temperaturen ausgetrieben werden. Aus diesem Grund sind die Gelporen fiir den Gas- und
Flussigkeitstransport weitgehend undurchlassig. Geloste Teilchen kénnen aber ggf. transpor-
tiert werden. Auch sie werden im Folgenden genauer betrachtet.

Aufgrund der komplexen Prozesse bei der Hydratation von Portlandzement und der stark
variierenden PorengrdRen ist es auch mit modernen analytischen Methoden nicht mdglich,
die Geflige- bzw. Porenstruktur von Zementsteinen bzw. zementgebundenen Baustoffen
vollstandig exakt zu erfassen. Selbst die Kapillarporositat kann mit computertomografischen
Methoden nur teilweise erfasst werden. Mit dem Ziel des besseren Verstandnisses wurden
in den vergangenen Jahrzehnten mehrere Modelle zur Gefligestruktur entwickelt. Das erste
Modell beruht auf Untersuchungen von Powers und Brownyard, die Mitte des
20. Jahrhunderts durchgefiihrt wurden. Der Zementstein wird darin als System aus Zement-
gel, Calciumhydroxid, nicht hydratisierten Klinkerresten und Kapillarporen beschrieben. Wie
in Abbildung 2-4 dargestellt, ist das Zementgel aus einzelnen Gelpartikeln mit einer nicht-
kristallinen Schichtstruktur aufgebaut, die von einem Wasserfilm umgeben sind. Die réhren-
formige Schichtstruktur verflgt Giber eine Dicke von etwa 14 nm und ist ungeordnet verteilt.
Die Abstande zwischen den einzelnen Schichten bilden die mit Wasser gefiillten Gelporen
mit Durchmessern von etwa 2 nm. Bereits Powers und Brownyard unterscheiden das enthal-
tene Wasser hinsichtlich ihrer Bindung: physikalisch in Kapillar- und Gelporen gebundenes,
verdampfbares Wasser und chemisch gebundenes, nicht verdampfbares Wasser. Die Eigen-
schaften des Zementgels selbst sind weder vom w/z-Wert noch vom Hydratationsgrad
abhangig. Der Anteil des physikalisch gebundenen Wassers liegt konstant bei etwa 0,19 und
der Anteil des chemisch gebundenen Wassers bei 0,23 g/g Zement. Daraus ergibt sich der
auch heute noch haufig verwendete minimale w/z-Wert fiir eine theoretisch maogliche voll-
standige Hydratation der Zementklinker von 0,42. Der Gelporenanteil im Zementgel liegt
nach Powers und Brownyard konstant bei 28 Vol.-%. [2] [137]

+ Zwischenschichtwasser
Adsorbiertes Wasser

: Kapillar-

/ pore

SIX  C-S-H-
X Schicht
Abbildung 2-4: Mikrostruktur-Modell nach Powers
und Brownyard (nach [2] [137])
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Den aktuellen Stand der Forschung beschreibt das von Jennings prasentierte Kolloid-
Modell Il [73], das auf einer kontinuierlichen Weiterentwicklung des J-T- oder auch Kolloid-
Modells [72] [130] basiert. Zwei Darstellungen zum Modell sind in Abbildung 2-5 zu finden.
Die Haupteinheiten des Kolloid-Modells || werden als Globules bezeichnet. Sie weisen eine
interne Schichtstruktur aus C-S-H-Phasen auf und verfligen (iber Durchmesser von etwa
5 nm. Bei der Anordnung der einzelnen Globules werden zwei verschiedene Packungsdichten
unterschieden. Die Eigenschaften der einzelnen Globules bleiben dabei unverdandert, nur die
Anordnung variiert. In der Hauptphase der Hydratation entstehen im Kapillarporenraum des
Zementsteins C-S-H-Phasen mit einer weniger dichten Struktur, bezeichnet als Low-Density-
C-S-H (LD). Im weiteren Hydratationsverlauf entstehen im enger begrenzten Porenraum an
den noch vorhandenen Klinkerphasen C-S-H-Phasen mit einer dichteren Struktur, bezeichnet
als High-Density-C-S-H (HD). In Abschnitt 2.1.1 wurden die sogenannten OP- und IP-C-S-H-
Phasen beschrieben. Nach Jennings [72] gibt es eine gewisse Ubereinstimmung zwischen
den LD-/HD-Phasen einerseits und den OP-/IP-Phasen andererseits. Bei einem w/z-Wert von
0,4 liegen LD- und HD-Phasen im Zementstein in etwa gleicher Menge vor. Dabei steigt der
Anteil der HD-Phasen mit abnehmendem w/z-Wert, wahrend der Anteil mit zunehmendem
w/z-Wert abnimmt. Der Gelporenbereich gliedert sich in einen Porenraum innerhalb eines
Globules sowie einen Porenraum zwischen den einzelnen Globules. Innerhalb eines Globules
wird dariber hinaus in Zwischenschichten und kleinste intraglobuldre Gelporen (IGP) mit
Durchmessern von unter 1 nm unterschieden. Auch der Porenraum zwischen den einzelnen
Globules wird in zwei Bereiche unterteilt: Es gibt die kleineren Gelporen (SGP = Small Gel
Pores) mit Durchmessern von 1 -3 nm und die groReren Gelporen (LGP = Large Gel Pores)
mit Durchmessern von 3 - 12 nm. Wasser kann dabei sowohl in den Zwischenschichten als
auch in den verschiedenen Gelporen enthalten sein. Im Unterschied zu den Gelporen kolla-
bieren die Zwischenschichten nach der Wasserabgabe, so dass sich neue Kontaktflachen
ausbilden. In Abhdngigkeit vom Wassergehalt andern sich Zusammensetzung und Dichte der
C-S-H-Phasen. Auf der Basis von Untersuchungen mittels Neutronen- und Rontgenstreuung
wird die Dichte eines gesattigten Globules (C,;SH1s) mit 2,604 g/cm3 angegeben. Hierbei
findet das gesamte Wasser innerhalb des Globules Berlicksichtigung, nicht aber das Wasser
in den SGP und LGP. Die Porositat innerhalb eines Globules wird mit 9 Vol.-% angegeben. Es
ist zu beachten, dass das Kolloid-Modell Il sich im Wesentlichen auf die LD-Phasen bezieht,
da bisher keine experimentellen Moglichkeiten zur Untersuchung der HD-Phasen zur Verfi-
gung stehen. Fir die LD-Phasen liegt der Anteil an SGP bei etwa 19 Vol.-% des Volumens
eines Globules. Die Dichte einer gesattigten LD-C-S-H-Phase inklusive SGP (C; ;SH; 7) wird mit
2,31 g/cm3 angegeben. Die LGP werden nicht als Gelporositdat im Sinne des Modells nach
Powers und Brownyard verstanden. |hr Anteil variiert in Abhangigkeit verschiedener Fakto-
ren wie Alter, Temperatur, Trocknung u.a..

Mittels NMR-Untersuchungen von Valori et al. [131] konnten die Erkenntnisse aus dem Kol-
loid-Modell Il hinsichtlich Dichte und Porenstruktur der C-S-H-Phasen weitgehend bestatigt
werden. So wurden Zwischenschichtraume (d =1 nm), kleine Gelporen (d =2 -5 nm) und
groRe Gelporen (d = 10 nm) erkannt. Weiterhin wurde eine Dichte von etwa 2,65 g/cm3 ge-
messen.
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Globule

’ﬁ“ A Einzelnes
®

Kleine
Gelpore
(SGP)

R Sl I Intraglobulére d=1-3nm
AR A / Pore (IGP) Grofie
TN = e g Gelpore
(LGP}
Gelpore x kx d=3-12 nm
(SGP)

Abbildung 2-5: Kolloid-Modell Il: Globule mit direkten Nachbarn (links) und des Gefiiges mehrerer Globules (rechts) nach
Jennings [73]

Aus dem Kolloid-Modell Il geht eine Abgrenzung zwischen Gelporen und Kapillarporen bei
einem Durchmesser von etwa 6 - 10 nm, d.h. einem Radius von etwa 3 -5 nm hervor. Die
Definition der Porengroflen im Zementstein ist aber aufgrund der Komplexitdt der Poren-
struktur nicht eindeutig. Es handelt sich um ein komplexes offenes Porensystem mit
flieRenden Ubergéngen zwischen verschiedenen Porenarten wie es in Abbildung 2-1 darge-
stellt ist. Dennoch sind Angaben zur PorengréRe bzw. der PorengréRenverteilung bei einer
Betrachtung von Feuchte- und Stofftransportprozessen unerlasslich. In der Literatur existie-
ren mehrere Angaben zur PorengrofRenklassifikation in zementgebundenen Baustoffen.

Die PorengroRenklassifikation nach Setzer ist besonders in Deutschland weit verbreitet
[109]. Dabei werden die Poren anhand ihres Radius, wie in Tabelle 2-3 dargestellt, je nach
Art der Feuchteaufnahme in sechs Bereiche klassifiziert. Die Grenze zwischen Gelporen und
Kapillarporen liegt bei einem Radius von 50 nm. Der Ubergang zwischen Physisorption / Ka-
pillarkondensation und kapillarem Saugen wird allerdings bereits dem Bereich der
Mesogelporen mit Radien von 2 - 50 nm zugeordnet. Missverstandlich ist dabei der Begriff
Luftporen, der auf kiinstlich eingebrachte Luftporen beschrankt bleiben sollte. Alle anderen
Poren sollten als Verdichtungsporen bezeichnet werden, auch wenn sie einen Porenradius
<2 mm aufweisen.

Tabelle 2-3: Porengréfsenklassifikation nach Setzer (dargestellt in [109])
Porenart Porenradius |Feuchteaufnahme
Mikrogelporen <2nm Physisorption und Kapillarkondensation

Ubergangsbereich zwischen Physi-
Mesogelporen 2-50nm sorption/Kapillarkondensation und
kapillarem Saugen

Gelporen

Mikrokapillarporen| 50 nm-2um |Kapillares Saugen
Mesokapillarporen | 2 pm-50 um |(makroskopische GesetzmaRigkeiten)

Kapillarporen

Luftporen Makrokapillarporen| 50 um -2 mm

Verdichtungsporen Grobporen >2mm

Eine international anerkannte PorengrofRenklassifikation bietet der Ansatz von Mindess et al.
[94], der in Tabelle 2-4 dargestellt ist. Danach ist eine Unterteilung in Gel- und Kapillarporen
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zwar sinnvoll, die exakte Wahl eines Grenzdurchmessers aber willkiirlich, da die Uberginge
flieBend sind. Weiterhin wird darauf hingewiesen, dass der Gelporenbereich auch Poren
enthalt, die aufgrund ihrer GréBe bereits gewisse kapillare Eigenschaften aufweisen. Den-
noch sind fir die Transportprozesse weitgehend die groReren Kapillarporen von Bedeutung,
die ein zusammenhangendes Porensystem bilden. Die Grenze zwischen Gelporen und Kapil-
larporen wird bei einem Durchmesser von 10nm gezogen. Dabei
Durchlassigkeit wesentlich durch die Poren mit Radien ab 25 nm bestimmt.

wird aber die

Tabelle 2-4: PorengréfSenklassifikation nach Mindess et al. [94]
Poren- Beeinflusste
Porenart Rolle des Wassers . it
durchmesser Eigenschaften
Zwischenschicht- Strukturiertes
.. <0,5 nm
raume Wasser (gebunden)
[ = .
k
Mikroporen % 0,5-2,5nm Stark adsorbiertes Schwinden, Kriechen
o Wasser
Kleine isolierte 8
Kaillarporen 5 5-10 nm Starke Schwinden im Bereich
. pifarp ’ Oberflachenkrafte 50-80r.F.
(Kleine Mesoporen)
[ =
S ) .
Mittlere 5 Schwinden bei Giber
Kapillarporen = 10-50 nm Moderate 80r.F.,
pifarp = Oberflichenkrifte | Permeabilitit bei Abwe-
(GroRe Mesoporen) S )
8 senheit von Makroporen
GroRe Permeabilitat
Kapillarporen 50 nm - 10 um Freies Wasser e
Diffusivitat
(Makroporen)

2.1.3 Eigenschaften der Hauptphasen im Zementstein

C-S-H-Phasen sind mit etwa 50 - 60 Vol.-% Hauptbestandteil eines Portlandzementsteins [92]
[94]. Sie weisen nur eine rdaumlich sehr eng begrenzte Periodizitdt auf und sind daher weit-
gehend rontgenamorph. Die chemische Zusammensetzung und die Struktur der C-S-H-
Phasen hdngen wesentlich von der Temperatur, dem w/z-Wert, der Mahlfeinheit und Korn-
verteilung sowie der chemischen Zusammensetzung des Zements ab. Allgemeine
Hydratationsgleichungen kénnen wie folgt angegeben werden [65]:

C3S+(B—-x+y)-H->CSH,+(3—x) CH (2-4)

C;S+(@2—-x+y)-H->CSH,+(2—x) - CH (2-5)
Zur durchschnittlichen Zusammensetzung fir normalerharteten Zement gibt es in der Litera-
tur unterschiedliche Angaben ([127]: C3S,Ha, [92]: C3S;H3, [94]: C3S,Hg). Um das chemische
und mechanische Verhalten von Zementstein zu erklaren, wurde auf vielfdltige Weise ver-
sucht, den C-S-H-Phasen eine Stdchiometrie und Kristallstruktur anzupassen. Das molare
Verhéltnis von Calcium zu Silizium ist dabei ein wichtiges Kriterium und wird als C/S-
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Verhiltnis bezeichnet. In Abhéngigkeit vom C/S-Verhaltnis wird auch die Zusammensetzung
der Porenldsung und somit das Losungsverhalten beschrieben.

Taylor [129] untersuchte die kristallografischen Eigenschaften der C-S-H-Phasen im Zement-
stein und entwickelte daraufhin ein erstes Modell, dargestellt in Tabelle 2-5. Er
bericksichtigte zwei Typen von C-S-H-Phasen. C-S-H (1) orientiert sich dabei an der mineralo-
gischen Phase des 1,4-nm Tobermorit und konnte bis zu einem C/S-Verhaltnis von etwa 1,4
nachgewiesen werden. Bei steigendem C/S-Verhaltnis trat vermehrt C-S-H (ll) auf, das eine
Ahnlichkeit mit der mineralogischen Phase Jennit aufweist.

Tabelle 2-5: C-S-H-Phasen-Modell nach Taylor [129]
Bezeichnung Stochiometrische Formel C/S-Verhiltnis
C-S-H (I) — 1,4-nm Tobermorit 5Ca0 -6 Si0, -9 H,0 <1,4
C-S-H (I1) - Jennit 9Ca0 - 6Si0,- 11 H,0 >1,4

Laut Glasser et al. [55] entspricht die strikte Unterteilung in C-S-H (1) und C-S-H (II) nicht der
Realitat. Sie gehen aufgrund der teilweise amorphen Struktur von C-S-H-Phasen bei C/S-
Verhaltnissen < 0,8 davon aus, dass eine Mischung von C-S-H (I) und amorphem Siliziumdi-
oxid vorliegt. Calciumreiche C-S-H-Phasen dagegen sollen Calciumhydroxid-Kristalle
beinhalten.

Kulik und Kersten [79] entwickelten auf Basis beider Ansatze ihr eigenes Mischphasenmo-
dell, dargestellt in Tabelle 2-6. Das Modell umfasst C/S-Verhaltnisse im Bereich von
0,5-1,67. Bei geringen C/S-Verhiltnissen setzen sich die C-S-H-Phasen zur Mischphase
C-S-H (1) aus amorphem Siliziumdioxid und einer Tobermorit-dhnlichen C-S-H-Phase zusam-
men. Bei hohen C/S-Verhiltnissen kommt es dagegen zur Bildung der Mischphase C-S-H (lI)
aus einer Tobermorit-dhnlichen C-S-H-Phase und einer Jennit-dhnlichen C-S-H-Phase. Das
Modell weist eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Léslichkeitsdaten auf und
steht nicht im Widerspruch zu den anderen Ansatzen. Inzwischen findet es eine breite An-
wendung und kommt insbesondere in Simulationsmodellen zum Einsatz (z.B. Transreac). Das
beschriebene Modell wurde inzwischen von Kulik [78] modifiziert und weiter ausgebaut.

Tabelle 2-6: C-S-H-Phasen-Modell nach Kulik und Kersten [79]
Mischphase Name Stochiometrische Formel C/S-Verhiltnis

Amorphes Siliziumdioxid Sio, 0,0
CSH (1) Tobermorit-dhnliche 2 Ca(OH), - 2,4 Si0, - 2 H,0 0.83

C-S-H-Phase =2Ca0-2,4Si0,-4H,0 !
Tobermorit-adhnliche 0,83 Ca(OH), - 1 Si0, - 0,83 H,0 083

CSH (1) C-S-H-Phase =0,83 CaO - 1Si0, - 1,66 H,0 !
Jennit-dhnliche 1,667 Ca(OH), - 1 Si0, - 1 H,0 167

C-S-H-Phase =1,667 CaO - 1Si0, - 2,667 H,0 !
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Unter Verwendung des Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM) konnten Moser
und Stark [126] [127] die spitznadelige, faserartige Struktur der C-S-H-Phasen abbilden, de-
ren Spitzen sich ineinander verzahnen. Wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, bestehen die
Nadeln aus kleinen Struktureinheiten mit Querschnittsabmessungen von wenigen Nanome-
tern. In Abbildung 2-6 sind beispielhaft zwei ESEM-Aufnahmen dargestellt. Die Fasern
kénnen je nach Randbedingungen Langen zwischen 0,1 - 1,5 um erreichen und weisen dabei
geringe Durchmesser unterhalb von 50 nm auf. Der Durchmesser der Spitzen liegt bei etwa
5-10 nm. Es ist sowohl ein Kapillarporenraum als auch ein Gelporenraum zwischen den ein-
zelnen Fasern zu erkennen. Dolado und Breugel [37] geben einen dhnlichen Bereich von 0,1 -
2,0 um an. Auch die Beobachtung von Mehta und Monteiro [92], dass C-S-H-Phasen in Ag-
glomerationen von etwa 0,7 - 2,0 um vorliegen, zeigt damit eine gute Ubereinstimmung.

A AccV .ngl MJ’.;I €
2680kV 20 6000x 3 C35-600d bet RT/ C-5-H TR 2 50 K 5
< ¢ . R T . b ARGy - " o e

N

Abbildung 2-6: ESEM-Aufnahmen von C-S-H-Phasen (links: 6000 x, rechts: 20.000 x) aus Stark und Wicht [127]

Neben den C-S-H-Phasen macht Portlandit mit etwa 20 - 25 Vol.-% einen grofRen Anteil am
Portlandzementstein aus [92] [94]. Portlandit weist eine feste chemische Zusammensetzung
auf und liegt im Zementstein weitgehend in kristalliner Form vor. Dabei bildet es deutlich
groRere Strukturen als die C-S-H-Phasen. Es entsteht dort, wo Freirdume zur Verfligung ste-
hen, besonders in der Kontaktzone zur Gesteinskdérnung. Im Fall einer Begrenzung des
Freiraums stoppt das Kristallwachstum oder andert seine Richtung. Wenn ein Calcium-
hydroxid-Kristall auf ein hydratisiertes Zementkorn st6Rt, wachst es ggf. darum herum [94].
Laut Stark und Wicht [127] handelt es sich hauptsachlich um pseudohexagonale Platten mit
Dicken bis zu 10 um und Basisflaichen mit Durchmessern bis zu 120 um, die zu groRReren
Agglomeraten zusammenwachsen konnen. Dolado und Breugel [37] berichten von GréRen
bis zu 100 um. Laut Gallé et al. [48] verfiigen die Portlandit-Kristalle im Zementstein Uber
Durchmesser von etwa 1 - 100 um. Mehta und Monteiro [92] berichten von deutlich kleine-
ren Portlandit-Kristallen mit Gr6Ren von etwa 0,7 - 2,0 um. Laut Mindess et al. [94] variiert
die Morphologie des Calciumhydroxids aber auch stark, so dass sich neben pseudohexagona-
len Platten auch lange diinne Kristalle bilden kénnen. Teilweise kann das Portlandit auch eng
mit den C-S-H-Phasen verwachsen sein [66].

Ettringit macht gemeinsam mit den AFm-Phasen etwa 10 - 20 Vol.-% des Zementsteins aus
[92] [94]. In Abhé&ngigkeit von den vorliegenden Randbedingungen wie Temperatur, w/z-
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Wert und chemischer Zusammensetzung des Zements, kdnnen ihre Anteile stark variieren.
Ettringit sowie Monosulfat kénnen Aluminium und Eisen in unterschiedlichen Anteilen ent-
halten. Fur die Bildung von Ettringit ist die Sulfat-lonenkonzentration wadhrend der
Hydratation entscheidend. Geht die Sulfat-lonenkonzentration vor dem Hydratationsende
von Aluminat gegen null, kommt es in der Regel zur Umwandlung in Monosulfat. Auch wenn
die Sulfat-lonenkonzentration zu hoch ist, wird direkt Monosulfat gebildet.

Ettringit entsteht besonders im Bereich der Kontaktzone zur Gesteinskdérnung. Es bildet lan-
ge, schlanke, prismatische Kristalle [94] [127]. Laut Mindess et al. [94] liegt ihr Durchmesser
bei etwa 0,5 um und ihre Lange bei bis zu 10 um. Dolado und Breugel [37] berichten von
Durchmessern von etwa 2 - 3 um und Langen bis zu 120 um. Stark und Wicht [127] geben
einen grofRen Bereich fiir den Durchmesser von etwa 0,06 - 1 um an. Weiterhin gehen sie je
nach Bildungsbedingungen von sehr unterschiedlichen Langen aus. Die Morphologie ist ab-
hangig vom vorhandenen Freiraum sowie von der Verfligbarkeit der lonen.

Bei Monosulfat handelt es sich um die haufigste AFm-Phase im Zementstein. Sie tritt meist in
diinnen, plattchenférmigen Kristallstrukturen mit hexagonaler Basisflache von bis zu 50 um
Durchmesser und einer Dicke bis zu 1 um auf. Im Falle einer geringen Kristallisation kann es
zu einer engen Verwachsung mit den C-S-H-Phasen kommen. Weiterhin ist eine Mischpha-
senbildung innerhalb der AFm-Phasen moglich, bei der die Kristalle im Nanometerbereich
intensiv miteinander verwachsen sind. [94] [127]
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2.2 Stofftransportprozesse

2.2.1 Allgemeines

Bei den Stofftransportprozessen in zementgebundenen Baustoffen handelt es sich um den
Transport geloster Teilchen, d.h. geloster Neutralteilchen und lonen. Diese kdnnen (lber Dif-
fusion oder konvektive Prozesse im Porenraum des betrachteten Materials transportiert
werden. Somit besteht eine enge Verknlipfung zwischen den Transporteigenschaften und
der Porositat bzw. Porenstruktur eines Materials. Bei den konvektiven Prozessen werden
geloste Teilchen durch Permeation oder Kapillarkrafte in einer Losung mittransportiert. Es
handelt sich daher um eine Kombination von Feuchte- und Stofftransport und nicht wie bei
der Diffusion um einen reinen Stofftransport. Da die Permeation in der vorliegenden Arbeit
nicht betrachtet wird, beschrankt sich der Stofftransport im gesattigten Material auf die Dif-
fusion gel6ster Teilchen. In nicht gesattigten Materialien kann es darliber hinaus zum
Kapillartransport kommen. Beim direkten Kontakt mit einer Lésung kommt es zum kapillaren
Saugen. Der damit einhergehende konvektive Stofftransport wird auch als , Huckepack-
Transport” oder kapillarer Stofftransport bezeichnet.

2.2.2 Diffusion geléster Teilchen

Bei der Diffusion resultiert die Bewegung der gelosten Teilchen aus der Brown’schen Mole-
kularbewegung. Es kommt zu einem Teilchenstrom in Richtung der geringeren Konzentration
und somit zu einem Konzentrationsausgleich. Der Konzentrationsgradient ist dabei das trei-
bende Potenzial. Geloste Teilchen kénnen je nach Konzentrationsgradient sowohl in den
Porenraum hinein als auch aus ihm heraus transportiert werden.

Die stationare Diffusion gelGster Teilchen mit einem zeitlich und ortlich konstanten Konzen-
trationsgradienten kann mit dem 1. Fick’schen Gesetz gemall Gleichung (2-6) beschrieben
werden. Das 2. Fick’sche Gesetz beschreibt die instationdre Diffusion geloster Teilchen mit
zeitlich und ortlich veranderlichem Konzentrationsgradienten. Gleichung (2-7) stellt den Zu-
sammenhang fur den eindimensionalen Fall mit einer Diffusion in x-Richtung dar.

d
J=-D _d; (2-6)
dc d%c
- Pz 27)

Teilchenstromdichte [mol/(m?s)]
Diffusionskoeffizient [m?/s]
Teilchenkonzentration [mol/m?]
Weg [m]

Zeit [s]

HXOUL.
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Der Diffusionskoeffizient beschreibt das Mald der Durchlassigkeit eines Mediums gegenliber
den diffundierenden Teilchen. Er ldsst sich aus der Wegstrecke bestimmen, die die Teilchen
innerhalb einer bestimmten Zeit zurilicklegen. Die Beweglichkeit der gelosten Teilchen ist
abhangig von ihrer GroRe, Ladung, Hydrathiille sowie von Wechselwirkungen mit der L6-
sung. Die Beziehung zwischen dem Diffusionskoeffizienten eines lons in freier Losung und
der lonenbeweglichkeit kann mit Hilfe der Einstein-Gleichung dargestellt werden [3]:

u-R-T 2.8
Dg Diffusionskoeffizient in freier Losung [m?/s]
u lonenbeweglichkeit [m?/s-V]
R Gaskonstante (8,31447) [J/K-mol]
T Temperatur [K]
z Ladungszahl des lons [-]
F Faraday-Konstante (9,64853 - 10%) [C/mol]

Die Stokes-Einstein-Gleichung beschreibt den Diffusionskoeffizienten eines lons in freier L6-
sung in Abhangigkeit von seinem hydrodynamischen Radius, der den Radius eines lons unter
Berlicksichtigung seiner Hydrathiille beschreibt, und der Viskositat des Losungsmittels [3]:

kg-T
bo=ea (2-9)
Do Diffusionskoeffizient in freier Losung [m?/s]
ks Boltzmann-Konstante (1,38065 - 102) [J/K]
T Temperatur [K]
n dynamische Viskositat des Losungsmittels [N-s/m?]
I hydrodynamischer Radius [m]

Umfassende Zusammenstellungen von Diffusionskoeffizienten geldster Teilchen in freier
Losung konnen der Literatur entnommen werden (z.B. Lide und Haynes [83]).

In zementgebundenen Baustoffen ist die Diffusion auf den Porenraum beschrankt und ver-
lauft deutlich langsamer als in freier Losung. Wie in Abschnitt 2.1.2 dargestellt, besteht dabei
eine Abhédngigkeit von der Porositdt bzw. Porenstruktur. Die malgebliche GroRRe zur Be-
schreibung der Diffusion geldster Teilchen in einem pordsen Material ist deshalb der
effektive Diffusionskoeffizient. Er ist material- und teilchenspezifisch und wird in der Regel
experimentell bestimmt. Er kann auch anhand von Porenstrukturmodellen abgeschatzt wer-
den, wie sie in Kapitel 6 beschrieben sind.

Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass die Diffusion geloster Teilchen unabhangig
von der PorengrofRe ablduft. Unterschreitet der Porendurchmesser allerdings die freie Weg-
lange der diffundierenden Teilchen, wird die Diffusion starker durch die ZusammenstofRe der
Teilchen mit den Porenwandungen als durch die ZusammenstolRe mit anderen Teilchen be-
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einflusst bzw. behindert. In zementgebundenen Baustoffen betrifft dies hauptsachlich den
Gelporenbereich. Man spricht dann von Effusion bzw. Knudsen-Diffusion. [44]

Aufgrund des Ladungsgleichgewichts sind in einer Losung immer mindestens zwei lonen
vorhanden, ein Kation und ein Anion. In der Regel unterscheiden sich ihre Diffusionsge-
schwindigkeiten und es kommt infolge einer Ladungstrennung zu einem elektrostatischen
Potenzial. Dies fuhrt zu einem Abbremsen der schnelleren lonen sowie einer Beschleunigung
der langsameren lonen. Eigentlich muss die lonendiffusion daher immer als gekoppelter
Transport von mindestens zwei unterschiedlichen lonen betrachtet werden. Die erweiterte
Nernst-Planck-Gleichung bietet eine Madglichkeit zur Beschreibung der genannten Zusam-
menhange, erfordert allerdings eine aufwendige numerische L6sung. Weitere Erlauterungen
sind z.B. in Samson et al. [112], Gunstmann [58] oder Patel et al. [99] zu finden.

Es existieren verschiedene Methoden zur experimentellen Bestimmung von Diffusionskoeffi-
zienten in porésen Materialen. Ein Vergleich zwischen unterschiedlich ermittelten Werten ist
schwierig, da verschiedene Methoden haufig voneinander abweichende Ergebnisse erzielen
[22] [99]. Grundsatzlich lassen sich stationare und instationdre Methoden unterscheiden.
Das Diffusionszellenverfahren ist eine stationdre Methode, bei der eine Probe zwischen zwei
unterschiedlich konzentrierte Losungen gebracht wird. Sobald sich ein stationarer Diffu-
sionsstrom eingestellt hat, werden zeitabhangig die Konzentrationsveranderungen in den
Losungen analysiert. Unter Verwendung des 1. Fick’schen Gesetzes kann der Diffusionskoef-
fizient bestimmt werden. Hierbei handelt es sich um ein langwieriges, aber sehr
zuverlassiges Verfahren. Im Vergleich dazu bieten instationdre Methoden eine schnellere
Moglichkeit zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten. Hierbei wird eine Probe in eine
Losung eingelegt, die eine Konzentration der betrachteten Teilchen enthalt. Der Diffusions-
koeffizient wird dann mit Hilfe von zeitabhdngigen Konzentrationsprofilen unter
Verwendung des 2. Fick’schen Gesetzes ermittelt. Die Genauigkeit des Verfahrens wird unter
anderem bestimmt von der Genauigkeit, mit der die Konzentrationsprofile ermittelt werden.
Zur Berechnung werden haufig rechnerische Simulationsmodelle eingesetzt. In der vorlie-
genden Arbeit wurden Diffusionskoeffizienten mit einem instationaren Verfahren ermittelt,
das in Abschnitt 3.13 beschrieben wird. Dariiber hinaus bieten sogenannte Migrationsme-
thoden weitere Moglichkeiten zur beschleunigten Bestimmung von Diffusionskoeffizienten.
Die Auswertung erfolgt mit der erweiterten Nernst-Planck-Gleichung. Auch hier gibt es ver-
schiedene Varianten. Bei dem von Gunstmann [58] entwickelten Diffusionsversuch im
elektrischen Feld wird eine Probe zwischen zwei gleiche Losungen gebracht und der Strom
gemessen, der durch eine von auBen angelegte Spannung entsteht. Eine umfassende Zu-
sammenstellung und Bewertung verschiedener Verfahren zur Ermittlung von
Diffusionskoeffizienten ist in Patel et al. [99] enthalten.

2.2.3 Kapillarer Stofftransport

Die treibende Kraft flir den Kapillartransport ist die kapillare Zugkraft. Die einfachste Be-
trachtung des Kapillartransports erfolgt anhand einer zylindrischen Kapillare. Der Vorgang
wird durch den sogenannten Kontaktwinkel bestimmt. Dieser ist abhangig von der Oberfla-
chenspannung der betrachteten Losung und der Grenzflichenspannung zwischen Losung
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und fester Oberflache der Kapillare. Weiterhin ist der Radius der Kapillare von entscheiden-
der Bedeutung. Dieser Zusammenhang lasst sich mit Hilfe der Young-Laplace-Gleichung
darstellen:

2.0
pg = —— " Cos ] (2-10)
Pk Kapillare Zugkraft [N/m?]
o Oberflachenspannung (der Losung) [N/m]
7 Kontaktwinkel [°]
r Radius (der Kapillare) [m]

Handelt es sich um eine benetzende Flissigkeit wie Wasser ist der Kontaktwinkel kleiner als
90 °. Daraufhin bildet sich in der Kapillare eine konkav gekriimmte Oberflache und es kommt
zum Kapillartransport.

Die maximale Steighdhe in einer vertikalen Kapillare ist erreicht, wenn die Kraft des Eigen-
gewichts der Flussigkeit gleich der kapillaren Zugkraft ist und lasst sich wie folgt berechnen:

2-0-cosf
p-g-r
h Steighohe [m]
Dichte (der Lésung) [kg/m?]
g Erdbeschleunigung (9,80665) [m/s’]

In Hinblick auf das in Abschnitt 2.1.2 beschriebene komplexe Porensystem zementgebunde-
ner Baustoffe handelt es sich beim oben genannten Ansatz um eine starke Vereinfachung.
Zur Beschreibung des Kapillartransports zementgebundener Baustoffe wird deshalb im All-
gemeinen der makroskopische Ansatz nach Krischer verwendet, in der das
Wassergehaltsgefille als treibendes Potenzial betrachtet wird [44]. Der Flissigkeitsleitkoeffi-
zient verknilpft die Feuchtestromdichte mit dem Wassergehaltsgefille. Die
Transportstromdichte kann in Abhdngigkeit vom Gradienten des Wassergehalts gemald fol-
gender Gleichung bestimmt werden:

— . K(u) . d—u (2-12)

Jk Fliissigtransportstromdichte [kg/m?h]

Pw Dichte des Wassers [kg/m’]

x(u) Flussigkeitsleitkoeffizient [m?/h]

du/dx  Gradient des (volumenbezogenen) Wassergehalts bezogen auf die Eindringtiefe [m™]
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Da der Flussigkeitsleitkoeffizient eine deutliche Abhangigkeit vom Wassergehalt aufweist,
kann er nur unter verhaltnismaRig grolem Aufwand experimentell bestimmt werden. Deut-
lich einfacher ist es, die kapillare Wasseraufnahme mit Hilfe des Wasseraufnahme-
koeffizienten zu beschreiben. Kommt ein zementgebundener Baustoff mit Wasser in Kon-
takt, wird das Wasser in die Poren hineingezogen. Da mit zunehmender Eindringtiefe der
viskose FlieBwiderstand des Wassers steigt, nimmt die Eindringtiefe mit der Zeit immer lang-
samer zu. Im Allgemeinen ergibt sich eine Abhangigkeit vom Wurzel-Zeit-Gesetz. [44]

Die prinzipielle Vorgehensweise zur Ermittlung des Wasseraufnahmekoeffizienten ist in Ab-
schnitt 3.14 dargestellt. Der Wasseraufnahmekoeffizient gibt an, welche Wassermenge pro
Flache und Wurzel der Zeit von einem Material aufgenommen wird:

m
Wy = —— 2-13
kap A- \/? ( )
Wiap Wasseraufnahmekoeffizient [kg/m*h®?]
m Masse des Wassers [kg]
A Aufnahmefliche [m?]
t Zeit [h]

Wie in Gleichung (2-10) und (2-11) zu erkennen ist, weist der Kapillartransport eine Abhan-
gigkeit vom Radius der Kapillaren auf. Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass Poren
im Zementstein erst ab Radien von etwa 50 nm kapillaraktiv sind (z.B. [44], [74], [93], [100]).
Die Ursache hierfir wird in den elektrostatischen Interaktionen zwischen Porenwand und
Porenldsung gesehen, die den Kapillartransport in Poren mit kleinen Radien stark behindern
konnen [2]. Es kommt zur Kapillarkondensation. Im Porenmodell nach Setzer, das in Ab-
schnitt 2.1.2 vorgestellt wurde, wird davon ausgegangen, dass der Ubergang bereits im
Porenradienbereich von 2 - 50 nm stattfindet. Fiir eine obere Grenze der Kapillaraktivitat der
Poren im Zementstein sind kaum Angaben zu finden. Generell nimmt die Steighéhe mit ab-
nehmendem Radius zu, wahrend sich die Sauggeschwindigkeit reduziert. Setzer gibt in
seinem Porenmodell an, dass kapillares Saugen in Poren mit Radien bis etwa 50 um ablauft.
Im Modell von Mindess et al. [94] wird ein Wert von 10 um angegeben. Auch Kapteina [74]
geht davon aus, dass fir den Kapillartransport in Beton insbesondere Poren mit einem Radi-
us bis 10 um von Bedeutung sind, auch wenn der Kapillartransport in Poren mit Radien bis zu
2 mm ablauft.

Bei zementgebundenen Baustoffen kommt es haufig zu einer Abweichung vom Wurzel-Zeit-
Gesetz. Nach einer gewissen Saugzeit reduziert sich die Geschwindigkeit der Wasseraufnah-
me (ber das Wurzel-Zeit-Gesetz hinaus. Dieses Verhalten wird als Selbstabdichtung
bezeichnet. Rucker-Gramm [109] fihrt den Effekt auf die feine Porenstruktur von zement-
gebundenen Baustoffen zurlick. Mit zunehmender Saugzeit findet eine Umverteilung des
Wassers vom Kapillarporen- in den Gelporenbereich statt. Aufgrund der dort wirksamen
Oberflachenkrafte kann das Wasser kapillar nicht weiter transportiert werden. Mit zuneh-
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mender innerer Oberflache wird mehr Wasser im Gelporenraum gebunden. Die Auspragung
der Selbstabdichtung ist somit abhangig von der inneren Oberflaiche des Zementsteins und
damit von der Ausbildung des Gelporenraums. Der Wasseraufnahmekoeffizient zementge-
bundener Baustoffe ist daher in der Regel nicht konstant, sondern nimmt mit zunehmender
Saugzeit ab.

In der Literatur wird beim kapillaren Stofftransport manchmal ein Retardationsfaktor einge-
fihrt. Durch ihn soll bericksichtigt werden, dass die geldsten Teilchen aufgrund von
,Tragheitsphdanomenen” langsamer transportiert werden als das Flissigwasser selbst [58].
Da hierzu aber keine eindeutigen Angaben existieren, wird er im Weiteren nicht beriicksich-
tigt.
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2.3 Losender Angriff

2.3.1 Allgemeines

Zementgebundene Baustoffe kommen wahrend ihrer praktischen Anwendung haufig mit
wassrigen Losungen in Kontakt. Man spricht von einem chemischen Angriff, wenn Teile des
Baustoffs mit der Losung reagieren und dies zu einer Materialschadigung fiihrt.

Je nach Schadigungsmechanismus lassen sich l6sende und treibende Angriffe unterscheiden,
die verschiedene Erscheinungsbilder und Auswirkungen auf das Zementsteingefiige aufwei-
sen. Beim treibenden Angriff kommt es durch chemische Reaktionen im erharteten Baustoff
zur Bildung neuer Festphasen, die ein grofleres Volumen aufweisen als die Ausgangsphasen.
Dies fiihrt zu Kristallisationsdriicken. Eine Uberschreitung der Bindungskrifte des Gefiiges
kann zu Treiberscheinungen und Rissbildungen fihren. Beispiele hierfir sind das Sulfattrei-
ben und die Alkali-Kieselsdure-Reaktion. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich
ausschlieBlich mit der Korrosion durch den l6senden Angriff. Hierbei werden durch chemi-
sche Reaktionen im erharteten Baustoff die festigkeitsbildenden, schwer I6slichen
Festphasen in leicht I6sliche Salze Gberfiihrt. Diese werden dann in geléster Form tiber den
Porenraum abtransportiert. Neben einem Masse- und Festigkeitsverlust steigt die Porositat
des Baustoffs. Weiterhin kommt es zu Anderungen der Porenstruktur. Somit werden die
Feuchte- und Stofftransportprozesse sowie der Korrosionsverlauf weiter beglinstigt. Die kon-
tinuierliche Zerstorung des Zementsteingefiiges kann einen Oberflachenabtrag zur Folge
haben. Ausléser flr den |6senden Angriff sind meist Sauren oder Salzlésungen. Aber auch
reines Wasser kann Uber lange Zeitrdume bereits eine Schadigung zementgebundener Bau-
stoffe verursachen.

Bauteile in Abwassersystemen, Industrieanlagen, landwirtschaftlichen Anlagen oder Bau-
werken des Wasser- und Grundbaus unterliegen haufig besonderen Anforderungen
hinsichtlich eines |I6senden Angriffs.

Zementgebundene Baustoffe diirfen nach den aktuellen Regelwerken bis zu bestimmten
Grenzwerten ohne zusatzliche SchutzmaBBnahmen in chemisch aggressiven Umgebungen
eingesetzt werden. In DIN EN 206 [33] erfolgt flir Beton nach Tabelle 2-7 eine Einordnung in
Expositionsklassen bei chemischem Angriff durch Béden und Grundwasser. In Abhangigkeit
von den Expositionsklassen XAl bis XA3 werden Anforderungen hinsichtlich w/z-Wert,
Druckfestigkeit, Zementgehalt und Sulfatwiderstand des verwendeten Zements gestellt.
Aufbauend auf dieser Klassifizierung findet in DIN 19573 [26] eine Einordnung fir Mortel
zum Einsatz in Entwasserungsanlagen statt. Flir den chemischen Angriff wurden die neuen
Expositionsklassen XWW1 bis XWW4 eingeflihrt. XWW4 bezieht sich explizit auf den Angriff
durch biogene Schwefelsdure. Weiterhin werden in DIN 19573 Anforderungen an Mortel
und entsprechende Prifverfahren zur Saurebestandigkeit definiert.

Bei starken chemischen Angriffen (XA3) werden im Allgemeinen Beschichtungen eingesetzt,
was nicht nur bei der Herstellung, sondern auch bei der Wartung zusatzliche Kosten verur-
sacht. Dartiber hinaus kénnen sich Probleme hinsichtlich der Verarbeitbarkeit und Haftung
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oder Schwachstellen im Fugenbereich ergeben [115]. Zementgebundene Baustoffe mit er-
hohtem Saurewiderstand kénnen auch in chemisch sehr aggressiver Umgebung einen
ausreichenden Widerstand bieten und sind somit von groflem Interesse [68] [85]. Gemal}
DIN 1045-2 [23] kann auf zuséatzliche SchutzmalRnahmen verzichtet werden, sofern ein ent-
sprechendes Gutachten vorliegt. Die Grundlage hierfir kann die Durchfiihrung eines
anerkannten Priifverfahrens sein, das die Widerstandsfahigkeit nachweist. Eine umfangrei-
che Zusammenstellung von Verfahren zur Prifung des Saurewiderstands von Moértel und
Beton wurde von Gerlach und Lohaus [54] erarbeitet.

Tabelle 2-7: Grenzwerte der Expositionsklassen bei chemischem Angriff durch Boden, Grundwasser und Abwasser
(nach DIN EN 206 [33] ergéinzt durch DIN 19573 [26])

Angreifende Umgebung

Chemisches XA1 / XWW1 XA2 / XWW2 XA3 / XWW3 XWw4
Merkmal chemisch chemisch chemisch Biogene
schwach maRig stark Schwefelsaure
Boden
S0,” [mg/kg] > 2000 und £3000 | > 3000 und < 12000 ‘ > 12000 und < 24000
Sauregrad [ml/kg] > 200 In der Praxis nicht anzutreffen )
Grundwasser / Abwasser
S0,* [mg/I] > 200 und < 600 > 600 und < 3000 > 3000 und < 6000
pH-Wert <6,5und 25,5 <5,5und >4,5 <4,5und 24,0
CO, [mg/1] >15und <40 >40 und <100 > 100 bis zur Sattigung -
NH," [mg/I] >15und <30 >30und <60 > 60 und < 100
Mgz+ [mg/1] > 300 und < 1000 >1000 und <3000 |>3000 bis zur Sattigung

Oberhalb des Abwasserspiegels (Gasraum)

H,S-Konzentration
[ml/m? (=ppm)]
pH-Wert Oberflache >5,5 <5,5und>4,5 <4,5und 24,0 <4,0

>0,lund<1 >1lund<5 >5und <10 >10

2.3.2 Angriff durch Séuren

Beim Sadureangriff ist die Intensitdt der Korrosion sowohl vom pH-Wert als auch von der
Saurestarke der angreifenden Losung abhangig. Bei mineralischen Sdauren handelt es sich
meist um stark dissoziierte Sduren. Bei einer kompletten Dissoziation liegen in der Losung
ausschlieBlich lonen der entsprechenden Saure vor. Beispiele hierfir sind Salzsdure (HCI)
und Schwefelsdure (H,SO,). In Gleichung (2-14) ist beispielhaft die Dissoziation einer Sdure in
das Anion A" und das Hydronium-lon H;O" dargestellt. Die Hydronium-lonen werden auch
verkiirzt als H'-lonen bezeichnet. Der pH-Wert l3sst sich mit Gleichung (2-15) berechnen.
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HA+ H,0 2 A~ + H;0* (2-14)

pH = —logyo[H;07] (2-15)

Bei organischen Sauren handelt es sich meist um schwache Sauren, die nicht vollstandig dis-
soziiert vorliegen. Dies flhrt zu einem hoheren pH-Wert, muss allerdings keine geringere
Intensitit der Korrosion zur Folge haben, da die verbrauchten H*-lonen durch kontinuierliche
Dissoziation nachgeliefert werden kénnen. In diesem Fall ist die Sdurestarke von grofRerer
Bedeutung als der pH-Wert.

Die Porenldsung eines ungeschadigten Zementsteins verfligt aufgrund der hohen Loslichkeit
der Alkalihydroxide (iber sehr hohe pH-Werte von etwa pH 13,5. Die Stabilitat der Festpha-
sen im Zementstein ist vom pH-Wert abhingig. Das Eindringen von H'-lonen in den
Zementstein flhrt zu einer deutlichen Herabsetzung des pH-Werts. Je geringer der pH-Wert
der angreifenden Losung, desto starker ist die Schadigung des Zementsteins. Eine Einstufung
der Angriffsstarken nach DIN 19573 [26] kann Tabelle 2-8 entnommen werden.

Tabelle 2-8: Angriffsstdrke von Wdssern und Sduren in Abhdngigkeit vom pH-Wert nach DIN 19573 [26]
pH-Wert Einstufung des Angriffs Vorkommen
pH 10,0 - 6,5 Schwach Kommunales Abwasser
pH 14,0-1,0 Mittel bis sehr stark Industrielles Abwasser
pH7,0-4,5 Schwach bis mittel Regenwasser
pH4,5-3,0 Stark Anorganische Sduren
pH4,5-3,0 Stark bis sehr stark Organische Sauren (z.B. Milchsaure)
pH< 3,0 Sehr stark Biogene Schwefelsaure

Aus thermodynamischer Sicht existiert flr jede Festphase ein korrespondierender pH-Wert,
dessen Unterschreitung eine Auflésung der jeweiligen Phase zur Folge hat. Somit kommt es
bei einer Herabsetzung des pH-Werts zu einer sukzessiven Auflosung der Festphasen. Im
Folgenden sind die Reaktionen fiir die wesentlichen Festphasen im Portlandzementstein
dargestellt (bei 25 °C).

Ab einem pH-Wert von etwa 12,5 kommt es zum Abbau des Portlandits [1] [12] [40] [66]:

Ca(OH), + 2HA - CaA, + 2H,0 (2-16)

Ab pH-Werten von etwa 11,6 bzw. 10,6 beginnt die Zersetzung der AFm- bzw. AFt-Phasen [1]

[12] [40] [66]. Beispielhaft werden die Gleichungen fir Aluminium-Monosulfat und -Ettringit
dargestellt:
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SCQO ) Aleg ) Ca504 ' 12H20 + 8HA

2-17,
— 4Cad, + 2A1(0H); + SO2™ + 12H,0 + 2H* (2:17)

3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0 + 12HA

2-18
= 6Cad, + 2A1(0H); + 350%™ + 32H,0 + 6H* (2-18)

Die entstehenden Aluminium- und Eisenhydroxide sind im Neutralbereich schwer |6slich.
Beim Unterschreiten von etwa pH 4,0 bzw. 3,0 kommt es allerdings auch zur Auflésung der
Aluminium- und Eisenhydroxide [75].

Ab einem pH-Wert von etwa 10,5 beginnt die Auslaugung von Calcium aus den C-S-H-Phasen
und somit die Umwandlung von calciumreichen in calciumarme C-S-H-Phasen [1] [12] [40]
[66]. Abweichend hiervon berichtet Kiekbusch [75] von einer beginnenden Umwandlung ab
pH 11,6. Bei pH-Werten von etwa 9,9 - 9,1 ist der Prozess abgeschlossen und als chemisch
stabile Restphase verbleibt amorphes Siliziumdioxid [57] [66] [75]:

xCa0 - ySiO, - nH,0 + 2xHA — xCaA, + ySi(OH), + (n + x — 2y)H,0 (2-19)

Die Gesamtschadigung dieser Reaktionen ist unter anderem abhangig von der Loslichkeit der
sich bildenden calciumhaltigen Salze. Handelt es sich um leicht |6sliche Salze, werden sie in
geloster Form Uber den Porenraum abtransportiert. Neben einem Masse- und Festigkeits-
verlust kommt es zu einer Zunahme der Porositat sowie zu Porenstrukturanderungen.

In Abbildung 2-7 sind die durch einen Saureangriff entstehenden Korrosionszonen eines ze-
mentgebundenen Baustoffs nach Franke [45] dargestellt. Auf der linken Seite befindet sich
der ungeschadigte Zementstein. Die Auslaugungszone schliet sich rechts an. Aufgrund ihrer
unterschiedlichen Stabilitdt eilt die Korrosionsfront des Portlandits der der C-S-H-Phasen
voraus. Laut Herold weist Portlandit im Gegensatz zu den C-S-H-Phasen ein kongruentes L6-
sungsverhalten auf [66], d.h. es existiert eine klare Losungsfront. Bei den C-S-H-Phasen
dagegen kommt es mit abnehmendem pH-Wert zu einer kontinuierlichen Auslaugung des
Calciums. Laut Grabau [57] ist die Dicke der Auslaugungsschicht abhéngig von der Konzentra-
tion der Losung, wobei sie mit zunehmender Konzentration abnimmt. In direktem Kontakt
zur angreifenden Losung befindet sich die sogenannte Gel-Schicht, die weitgehend aus
amorphem Siliziumdioxid besteht. Dariliber hinaus kénnen Calcium-, Aluminium- und Eisen-
salze vorhanden sein [57] [66] [122]. Aufgrund der hohen Porositdit und der damit
verbundenen geringen Festigkeit hat die Randzone nur unter geschiitzten Bedingungen auf
der Oberflache des Materials Bestand. Zu Beginn ist die Korrosionsgeschwindigkeit abhangig
von der Anwesenheit der aggressiven lonen an der Baustoffoberflaiche. Mit zunehmender
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Dauer nimmt die Dicke der korrodierten Randschicht zu, die dann ggf. als Schutzschicht fun-
gieren kann. Die Korrosionsgeschwindigkeit ist dann zunehmend abhdngig von der
Diffusionsgeschwindigkeit der lonen innerhalb der korrodierten Randschicht. Die Stabilitat
der korrodierten Randschicht beeinflusst somit malRgeblich die Korrosionsgeschwindigkeit.
Sie ist abhangig von ihrer chemischen Zusammensetzung sowie von mechanischen Einwir-
kungen. Bei einem kontinuierlichen Abtrag der korrodierten Randschicht bleibt die
Korrosionsgeschwindigkeit abhangig von der Verfligbarkeit der lonen an der Baustoffober-
flache [1].
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Abbildung 2-7: Schematische Darstellung der korrodierten Randzone infolge eines sauren Angriffs (Franke [45])

Bei einem Schwefelsdaureangriff kann es, anders als bei anderen mineralischen Sauren, zur
Bildung schwer loslicher Salze kommen. Die Bildung sekundarer Sulfatphasen kann dabei
sowohl zu einer weiteren Schadigung als auch zu einer temporaren Ausbildung einer Schutz-
schicht fihren. Die Sulfat-lonen reagieren wie in Gleichung (2-20) bei hohen Sulfat-
lonenkonzentrationen mit den gelésten Calcium-lonen zu Gips. Weiterhin kdnnen Sulfat-
lonen mit AFm-Phasen zu sekundarem Ettringit reagieren.

Ca(OH)Z + H2504 g Ca504 b 2H20 (2-20)

Fallt der pH-Wert unter einen Wert von etwa 10,5, wird Ettringit instabil und es kommt zur
Bildung von Gips [66].

Ob und in welcher Menge sekundare Sulfatphasen entstehen, ist im Wesentlichen von der
vorliegenden Sulfatkonzentration abhangig. Bei Schwefelsdure korreliert dies mit dem pH-
Wert. Herold [66] und Gutberlet et al. [59] stellten in ihren experimentellen Untersuchungen
an Zementsteinen unter Beaufschlagung von Schwefelsdure eine deutliche Abhangigkeit
vom pH-Wert fest. Wahrend bei pH 1 und 2 groRe Mengen sekundarer Sulfatphasen nach-
gewiesen werden konnten, war die Menge bei pH 3 und 4 deutlich reduziert. Bei den von
Herold durchgefiihrten Untersuchungen bei pH 5 wurden keine Sulfatphasen nachgewiesen.
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Die Bildung sekundarer Sulfatphasen geht mit einer deutlichen Volumenzunahme einher.
Dies kann durch die Verstopfung der Poren zu einer temporaren Ausbildung einer Schutz-
schicht und somit einer Behinderung des Korrosionsprozesses fihren. Weiterhin kann es zur
Dehnung der korrodierten Randschicht und einem Dickenwachstum kommen. Eine mogliche
Mikrorissbildung kann den Korrosionsprozess dagegen beschleunigen. Die korrodierte Rand-
schicht hat eine zwar geringe, aber messbare Festigkeit. Auch sie kann bei vorhandener
mechanischer Beanspruchung abgetragen werden. Die Struktur, Dichtigkeit und Stabilitat
der korrodierten Randschicht ist fiir die Geschwindigkeit des Saureangriffs eine entschei-
dende GroRe. Da geringere pH-Werte aufgrund der grofReren Sulfatkonzentration auch zu
einer verstarkten Bildung von sekundaren Sulfatphasen fihren, kann hier die Bildung einer
Schutzschicht deutlich starker ausgepragt sein. Herold [66] beobachtete in seinen Versuchen
bei einer Beaufschlagung mit Schwefelsaure pH 1 eine dicke Schutzschicht aus Gips, die den
Korrosionsfortschritt deutlich behindert. Erst nach der Auflésung dieser Schicht kam es zum
weiteren Korrosionsfortschritt. Auch bei pH 3 ist noch eine gewisse Schutzfunktion der Pha-
senneubildungen vorhanden, wenn auch in deutlich geringerem MalSe. Bei pH 5 zeigt der
Korrosionsverlauf eine gute Ubereinstimmung mit einem Angriff durch Salzsdure beim glei-
chen pH-Wert. Welchen Einfluss die korrodierte Randschicht bei einem Saureangriff auf
zementgebundene Baustoffe mit wiederholter Befeuchtung und Trocknung hat, ist bisher
nicht ausreichend untersucht. [1] [7]

2.3.3 Angriff durch salzhaltige Lé6sungen

Die Intensitat eines Angriffs durch salzhaltige Losungen auf zementgebundene Baustoffe ist
sowohl abhangig von der Art des Salzes als auch von ihrer Konzentration in der angreifenden
Losung [104]. Beispiele sind die Salze des Magnesiums und Ammoniums. Im Weiteren wird
der l6sende Angriff durch Ammoniumnitratlésung genauer betrachtet. Zementgebundene
Baustoffe kommen zum Beispiel in landwirtschaftlichen Anlagen, Kldaranlagen oder auch De-
ponieanlagen in Kontakt mit ammoniumnitrathaltigen Lésungen. Uber den Eintrag in den
Boden kénnen auch Griindungsbauteile betroffen sein.

Die Schadigung beruht auf zwei Mechanismen [96]. Das Ammonium-lon reagiert mit Hydro-
xid-lonen zu Ammoniak und entweicht gasformig:

NH;f + OH™ - NH; T +H,0 (2-21)

Diese Reaktion fiihrt zum Verbrauch von Hydroxid-lonen und somit zur Neutralisierung der
Porenlosung. Die daraus resultierende Schadigung gleicht einem l6senden Sdureangriff.
Durch die Neutralisation wird das Portlandit instabil. Darliber hinaus ist die Loslichkeit von
Calciumhydroxid in Ammoniumnitratldsung hoher als in reinem Wasser [96]. Weiterhin rea-
gieren die Nitrat-lonen durch lonenaustausch mit dem Calciumhydroxid zu leichtléslichem
Calciumnitrat:

NO3 + Ca(OH), - Ca(NO3), + OH™ (2-22)
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Wenn das OH-lon (iber den Porenraum abtransportiert wird, kommt es zu einer deutlichen
Herabsetzung des pH-Werts, was eine Auslaugung des Calciums aus den C-S-H-Phasen zur
Folge haben kann. Wie beim l6senden Saureangriff kommt es neben einem Masse- und Fes-
tigkeitsverlust zu einer Zunahme der Porositdt sowie zu Porenstrukturdanderungen.
Wesentlich fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ist vor allem die Leistungsfahigkeit des Nach-
transports der dissoziierten Anteile des Ammoniumnitrats im Porenraum.

Hochkonzentrierte Ammoniumnitratlésungen werden haufig verwendet, um experimentelle
Untersuchungen zum Auslaugen zementgebundener Baustoffe durch weiches Wasser durch-
zufiihren (z.B. [19] [101] [100]). Wéahrend es sich beim Angriff durch weiches Wasser um
einen sehr langsamen Prozess handelt, verlauft der Angriff durch hochkonzentrierte Ammo-
niumnitratlésung deutlich schneller. Carde etal. [19] flihrten hierzu vergleichende
Untersuchungen an Zementstein durch und stellten fest, dass die ablaufenden Korrosions-
prozesse vergleichbar sind. Demnach fihren beide Angriffe zum kompletten Abbau des
Portlandits Uber den korrodierten Randbereich. Das Auslaugen der C-S-H-Phasen nimmt
Uber diesen Bereich kontinuierlich zu. In beiden Fallen verbleibt ein gewisser Calciumanteil
im Material. Weiterhin stimmen die Porositatszunahme sowie der Festigkeitsverlust des Ze-
mentsteins flr beide Angriffsarten liberein.

Allgemein wird davon ausgegangen, dass wie beim I6senden Sdureangriff als chemisch stabi-
le Restphase nur amorphes Siliziumdioxid verbleibt. Allerdings berichten auch mehrere
Autoren von einem gewissen Calciumanteil, der dauerhaft im Material verbleibt. Carde et al.
[19] stellten in ihren Untersuchungen zum Angriff durch Ammoniumnitratlésung kaum opti-
sche Veranderungen an den Materialien fest. Der kontinuierliche Masseverlust, die
zunehmende Porositat sowie die Abnahme der Festigkeit belegten aber deutlich den Angriff.
Die Ergebnisse von Schmidt [115] stimmen mit diesen Feststellungen tberein. Mittels pu-RFA-
Analyse wurde auch hier ein Restgehalt an Calcium im korrodierten Randbereich nachgewie-
sen. XRD-Untersuchungen zeigten, dass neben amorphem Siliziumdioxid auch nicht reagierte
Klinkerphasen (C4AF) stabil bleiben. Die XRD-Untersuchungen an korrodierten Zementstei-
nen von Phung etal. [101] zeigen dhnliche Ergebnisse. Sie bestatigten eine komplette
Auflosung des Portlandits und wiesen Calcit, Ettringit und nicht reagierte Klinkerphasen (CsS)
nach. Darliber hinaus zeigten EDX-Untersuchungen, dass ein gewisser Calciumanteil im kor-
rodierten Material verbleibt, wobei sich das Ca/Si-Verhaltnis etwa halbiert. Der verbleibende
Calciumgehalt konnte ein Hinweis auf die Anwesenheit von calciumarmen C-S-H-Phasen sein
und die hohe Festigkeit der korrodierten Randschicht im Vergleich zum l6senden Sdurean-
griff erklaren.

2.3.4 Einfluss einer zwischenzeitlichen Austrocknung

Die Betrachtung typischer Situationen eines l6senden Angriffs auf Bauteile aus zement-
gebundenen Baustoffen zeigt, dass diese haufig durch instationdre Randbedingungen
gekennzeichnet sind, d.h. eine wiederholte Beaufschlagung mit der korrosiven Losung und
eine zwischenzeitliche Trocknung. Experimentelle Untersuchungen beschrianken sich bisher
aber fast immer auf stationare Randbedingungen, d.h. auf einen konstanten Kontakt des
Baustoffs zur korrosiven Losung. Somit existieren kaum Ergebnisse systematischer Untersu-
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chungen zum zeitabhangigen Verlauf |6sender Angriffe unter instationaren Randbedingun-
gen [12]. Es ist aber bekannt, dass unter instationdren Randbedingungen durch den
kapillaren Stofftransport in sehr kurzer Zeit lonenkonzentrationsprofile erzeugt werden kon-
nen, die sich bei konstanter Lagerung in der korrosiven Losung als Folge von
Diffusionsvorgdangen erst nach sehr langen Zeitraumen einstellen [84] [98]. Weiterhin kann
die zwischenzeitliche Trocknung zur Bildung von Mikrorissen fliihren und somit die Trans-
portprozesse beschleunigen [1].

Die eigene Literaturrecherche bestatigte, dass bisher kaum experimentelle Untersuchungen
zum l6senden Angriff unter instationaren Randbedingungen durchgefiihrt wurden. Die einzi-
gen Untersuchungen, die zu finden waren, sind Teil der Arbeit von Schmidt [115], die
ebenfalls am Institut flr Baustoffe, Bauphysik und Bauchemie (TUHH) durchgefiihrt wurde.
Hier wurden parallel Versuche unter stationdaren und instationaren Randbedingungen am
sogenannten Referenzmortel (s. Kapitel 4) sowie einem Ultrahochleistungsbeton (UHPC)
unter Beaufschlagung mit Schwefelsaure (pH 3) und Ammoniumnitratlésung (50 g/l) durch-
gefiihrt. Die Randbedingungen umfassten jeweils eine dreitdagige Einlagerung sowie eine
viertagige Trocknung im Wechsel. Die Ergebnisse fir den Schwefelsdureangriff zeigen eine
annahernde Verdopplung der Korrosionstiefen bei gleicher effektiver Kontaktzeit mit der
korrosiven Losung. Diesen Effekt hatte Schmidt fiir den Referenzmortel aufgrund der hohen
Kapillarporositat erwartet, er trat jedoch in gleichem MalRe auch fiir den UHPC auf. Die Pha-
senneubildung wird durch die instationdaren Randbedingungen beginstigt, was anscheinend
auch zu einem beschleunigten Korrosionsfortschritt flihrt. Beim rein I6senden Angriff durch
Ammoniumnitratldosung konnte Schmidt allerdings keinen beschleunigten Korrosionsfort-
schritt bei instationdren Randbedingungen feststellen. Der Korrosionsfortschritt war
ausschlieBlich von der effektiven Kontaktzeit mit der angreifenden Losung abhangig. Die
Versuche von Schmidt dienen als Grundlage fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten experi-
mentellen Untersuchungen, die in Abschnitt 5.1 vorgestellt werden.

Andere Untersuchungen zum Angriff unter instationdaren Randbedingungen beschaftigen
sich nicht mit einem I6senden, sondern mit einem treibenden Angriff. Bassuoni und Nehdi
[8] zum Beispiel fiihrten parallel Experimente zum Sulfatangriff auf selbstverdichtenden Be-
ton unter instationdren und stationdren Randbedingungen durch. Die Randbedingungen
umfassten jeweils eine dreitdgige Einlagerung in die korrosive Losung sowie eine viertdgige
Trocknung im Wechsel. Eine stirkere Schadigung infolge der instationdren Lagerung war
durch eine erhéhte Volumenzunahme sowie eine Abnahme des E-Moduls deutlich zu erken-
nen. Weitere Untersuchungen, in denen auch mechanische Belastungen sowie Frost-Tau-
Zyklen u.3. Beriicksichtigung finden, sind in Bassuoni und Nehdi [9] beschrieben. Ahnliche
Untersuchungen an Normalbeton wurden auch von Gao et al. [49] durchgefiihrt.
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2.4 Rechnerische Simulation von Korrosionsprozessen

2.4.1 Allgemeines

Die rechnerische Simulation von Korrosionsprozessen in zementgebundenen Baustoffen ist
eine sinnvolle Erganzung zu experimentellen Untersuchungen. Langwierige Experimente
kénnen durch Simulationen teilweise ersetzt werden. Weiterhin kdnnen auch Angriffsszena-
rien betrachtet werden, die im Labor schwer nachzustellen sind, z.B. aufgrund der groRen
Dauer, der veranderlichen Randbedingungen oder der komplexen bzw. veranderlichen Zu-
sammensetzung der angreifenden Losung. AulRerdem bilden Simulationen eine Mdglichkeit
mit Gberschaubarem Aufwand vielfdltige Parameterstudien durchzufiihren. Darliber hinaus
konnen sie zum theoretischen Verstandnis der ablaufenden, sehr komplexen Transport- und
Reaktionsprozesse beitragen. Eine langfristige, wenn auch ferne Perspektive, ist der weitge-
hend komplette Ersatz experimenteller Untersuchungen durch rechnerische Simulationen.

Die von Schmidt [115] in seiner Arbeit 2011 betrachteten Simulationsmodelle sollen hier
nicht erneut vorgestellt werden. Tabelle 2-9 zeigt aber eine aktualisierte Zusammenstellung
der aktuell verfliigharen Simulationsmodelle sowie der dazugehérigen Literaturquellen als
Grundlage fir weitere Recherchen. Das einzige Modell, das bisher in groBerem Umfang
kommerziell eingesetzt wird, ist das in Kanada entwickelte STADIUM. Das Modell von Bed-
doe wurde in den letzten Jahren deutlich weiterentwickelt und tragt jetzt den Namen SATIR.
Es berlicksichtigt den Einfluss der Verteilung der Gesteinskérnung im Randbereich sowie der
moglichen Reaktivitdt der Gesteinskdrnung auf den Korrosionsprozess. Die Modelle 4Sight
und DuCOM wurden in der Zusammenstellung erganzt. Bei 4Sight handelt es sich um ein am
amerikanischen National Institute of Standards and Technology (NIST) entwickeltes Modell.
DuCOM ist ein umfangreiches Modell aus Japan, das zumindest teilweise auch kommerziell
eingesetzt wird.

Eine gemeinsame Grundlage aller genannten Simulationsmodelle ist die Verknipfung der
Berechnung von Transport- und Reaktionsprozessen. Davon abgesehen basieren die Modelle
durchaus auf unterschiedlichen Ansatzen und setzen verschiedene Schwerpunkte. Es zeigt
sich, dass die Anzahl der aktuell in der Literatur beschriebenen Simulationsmodelle liber-
schaubar ist und nur in geringem Male eine kommerzielle Anwendung stattfindet. Dies
bestatigt weiteres Entwicklungspotenzial.

Am Institut fiir Baustoffe, Bauphysik und Bauchemie (TUHH) existieren zwei eigene Simula-
tionsmodelle. In der vorliegenden Arbeit kommt das Programm Transreac zur Anwendung
und wird im folgenden Abschnitt vorgestellt. In der Arbeit von Schmidt [115] wurde das Pro-
gramm AStra verwendet. Es wurde unter anderem im Rahmen mehrerer Dissertationen
entwickelt. Genannt seien hier die Arbeiten von Espinosa [41], Kiekbusch [75] und Gunst-
mann [58]. Inzwischen stehen weitere Neuerungen zur Verfligung, die noch nicht publiziert
wurden. Bei AStra erfolgt die Berechnung des Stofftransports (iber das Erweiterte Nernst-
Planck-Modell, mit dem der Einfluss von Diffusion, Migration, Konvektion und chemischen
Reaktionen bericksichtigt wird. Fir die thermodynamische Berechnung kommt ein GEM-
Algorithmus zum Einsatz, wobei die chemischen Aktivitaten sowohl nach dem modifizierten
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Davis-Ansatz als auch nach dem Pitzer-Modell verwendet werden kénnen. Eine kontinuier-
liche Aktualisierung der Stofftransportkoeffizienten wahrend des Korrosionsprozesses wird
anhand der veranderlichen Porositat bericksichtigt, die Gber den Phasenabbau oder die
Phasenneubildung rechnerisch erfasst wird. Schmidt erweiterte AStra auch erfolgreich fir
die Simulation korrosiver Angriffe unter instationaren Randbedingungen.

Tabelle 2-9: Zusammenstellung aktuell verfiigbarer Modelle zur Simulation von Korrosionsprozessen in zementge-
bundenen Baustoffen mit Literaturquellen (aufbauend auf Schmidt [115])

Modell Literaturquellen

Marchand (2001) [89]

Marchand et al. (2002) [90]

Samson et al. (2005) [113]

Samson und Marchand (2007) [110]
Simco Technologies (2017) [123]

Montarnal et al. (2007) [95]
ALLIANCES Stora et al. (2009) [128]
Bary et al (2014) [6]

Lee et al. (2003) [81]

STADIUM

(Software for Transport and
Degradation In (Un)saturated
Materials)

HYTEC Windt und Devillers (2010) [135]
SATIR Beddoe und Dorner (2005) [12]
(Saure, Angriff, Transport, Insta- |Beddoe und Hilbig (2009) [13]
tionar, Reaktion) Beddoe (2016) [10]

4Sight Snyder (2001) [124]

DUCOM Maekawa et al. (2003) [86]

Ishida et al. (2007) [69]
Maekawa et al. (2009) [87]

Espinosa (2005) [41]
Kiekbusch (2007) [75]
AStra Gunstmann (2007) [58]
(Allgemeiner Stofftransport) Espinosa et al. (2007) [42]
Espinosa et al. (2009) [43]
Schmidt (2011) [115]

Schmidt-Dohl (1996) [116]
Schmidt-D6éhl und Rostasy (1999) [119]
Schmidt-D6hl und Rostasy (1999) [120]
Transreac Rigo (2005) [106]

(transport und reaction) Rigo et al. (2005) [105]

Bruder (2007) [17]

Heidmann (2013) [63]

Jehn (2015) [71]

(Durability COncrete Model)

2.4.2 Transreac

Beim Simulationsmodell Transreac (transport und reaction) handelt es sich um ein Trans-
port-Reaktions-Modell, mit dem Warme-, Feuchte- und Stofftransportprozesse sowie
chemische Reaktionen berechnet werden konnen [116] [119] [120]. Es wurde in den 1990er
Jahren von Schmidt-Doéhl zur Simulation von Korrosionsprozessen in mineralisch gebunde-
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nen Baustoffen entwickelt. Wahrend Rigo [106] Transreac zu einem probabilistischen Modell
ausbaute, erweiterte Bruder [17] es zu einem adaptiven Modell. Dariber hinaus wird Trans-
reac kontinuierlich weiterentwickelt. Aktuelle Neuerungen werden in den Arbeiten von
Heidmann [63] und Jehn [71] vorgestellt. Diese Arbeiten enthalten auch ausfiihrliche Be-
schreibungen zur Funktionsweise, die hier nur kurz vorgestellt werden soll. Die prinzipielle
Funktionsweise des Programms zeigt die schematische Darstellung in Abbildung 2-8.

>
P

l—Ja<—

Aktivitatsmodell (Pitzer) [+— Reaktionsmodell

Mischungsmodelle — (Gibbs-Energie-Minimierung)
Nein :Chem. Kinetik berticksichtigen? |—>Ja—>| Kinetikmodell
\7—.{ Aktualisierung der Transportparameter ‘
v

| Berechnung korrosiver Effekte ‘

2 m—— P _l
Transportmodell

Warme- und Feuchtelibergang, Warmeleitung, Wasserdampf- und CO,-Gasdiffusion in
Festkorpern, kapillares Saugen, Diffusion geldster Spezies, Transport durch Diffusionspotential,
Sickerstromung

Nein—+] Ende

Ja «

Abbildung 2-8: Prinzipielle Funktionsweise von Transreac nach Schmidt-Déhl [117]

Transreac besteht aus mehreren miteinander verbundenen Modulen. Normalerweise wird
flr die Simulation ein System aus einer angreifenden Losung und einem pordsen Festkorper
erstellt und eine eindimensionale Berechnung durchgefiihrt. Es kénnen jedoch auch kompli-
zierte Systeme betrachtet werden, die auch zweidimensional angelegt werden kénnen. Die
Materialien werden anhand ihrer chemischen Zusammensetzung sowie physikalischer Kenn-
grofRen charakterisiert, die vor Beginn der Simulation experimentell bestimmt, berechnet
oder der Literatur entnommen werden konnen. Wie in Tabelle 2-10 dargestellt, handelt es
sich bei den physikalischen KenngréBen um Porositdtswerte, Transportparameter sowie die
Feuchtespeicherfunktion. Die chemische Zusammensetzung wird (iber Angaben zu den ent-
haltenen Spezies definiert. Der Begriff Spezies beschreibt dabei alle Feststoffe, Fliissigkeiten,
Gase und gel6ste Teilchen, fiir die sich thermodynamische Daten angeben lassen [116].
Durch die Einteilung in Ortselemente kdnnen die physikalischen Eigenschaften sowie die
chemische Zusammensetzung tiber den gesamten Simulationszeitraum orts- und zeitabhan-
gig betrachtet werden.
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Tabelle 2-10: Notwendige Daten zur Charakterisierung eines Materials fiir eine Simulation mit Transreac nach Jehn
[71] (Auswahl fiir die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Simulationen)

Physikalische KenngroRen Chemische Zusammensetzung

Porositatswerte

Trockenrohdichte Spezies
freie und maximale Wasseraufnahme Art und Menge (Rezeptur)
Kumulatives Porenvolumen (MIP)
Verdichtungsporositat Thermodynamische Daten
Transportparameter Enthalpie, Entropie, Warmekapazitat
Wasseraufnahmekoeffizient Dichte, Molvolumen
Diffusionskoeffizienten geldster Teilchen Pitzer-Parameter fir die geldsten Spezies

Feuchtespeicherfunktion

Unter Verwendung eines Algorithmus zur Gibbs-Energie-Minimierung (GEM) wird der ther-
modynamisch stabile Phasenbestand fiir jedes Ortselement zeitabhangig berechnet. Bei
gegebenen Zustandsbedingungen ist derjenige Phasenbestand thermodynamisch stabil, der
die maximale negative Gibbs-Energie (freie Enthalpie) aufweist. Dabei ist die Gibbs-Energie
eines Systems die Summe aus den Gibbs-Energien der einzelnen Spezies. Fiir Feststoffe folgt
daraus die folgende Gleichung:

N
GPT = Z[,uf’ST +R-T-In(x; - K| (2-23)

i

GPT Gibbs Energie [J/mol]

,ui,sP’T chemisches Standardpotenzial [J/mol]

R Gaskonstante (8,31447) [J/mol-K]]

T Temperatur [K]

X Stoffmengenanteil [-]

K Aktivitatskoeffizient [-]

Das Standardpotenzial einer Spezies kann mit Hilfe der Enthalpie und der Entropie berechnet
werden:

N
ull = Z[Hf T—T1.5PT] (2-24)
i

H,™T Enthalpie [J/mol]
S Entropie [J/mol-K]

Der Aktivitatskoeffizient einer geldsten Spezies beschreibt den Einfluss der lon-lon-
Wechselwirkung auf die Konzentration der Teilchen in der Losung. Wahrend er bei unendli-
cher Verdinnung den Wert 1 annimmt, kommt es bei hohen lonenstarken zu deutlichen
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Abweichungen. In Transreac wird das Aktivitats-Modell von Pitzer [102] zur Bestimmung der
Aktivitatskoeffizienten geloster Teilchen eingesetzt. Das Modell liefert auch bei sehr hohen
lonenstarken, wie sie in Porenldosungen zementgebundener Baustoffe auftreten koénnen,
sehr genaue Ergebnisse. Mit Hilfe der GEM-Methode kdnnen Berechnungen unabhangig von
der genauen Kenntnis der ablaufenden Reaktionen durchgefiihrt werden. Das ist besonders
far die Simulation korrosiver Angriffe durch komplex zusammengesetzte Losungen von Vor-
teil. Vor Simulationsbeginn ist allerdings festzulegen, welche Spezies bei der Berechnung
berlicksichtigt werden sollen. Die Auswahl beeinflusst in groBem Male die Simulationser-
gebnisse. Weiterhin missen fiir die Berechnung die thermodynamischen Eigenschaften der
Spezies in der entsprechenden Datenbank von Transreac hinterlegt sein. Fur die Anwendung
des Pitzer-Modells miissen aulRerdem die Pitzer-Parameter der geldsten Teilchen bekannt
sein.

Weiterhin werden in jedem Zeitschritt die korrosiven Effekte berechnet, die im Wesentli-
chen Uber volumetrische Betrachtungen beriicksichtigt werden. Wahrend durch den Abbau
einer Festphase neue Porositat geschaffen wird, reduziert sich die Porositat infolge von Pha-
senneubildungen. Das Volumen der aktuellen Porositadt lasst sich somit (iber die Dichten
bzw. molaren Volumina der aktuellen Feststoffphasen berechnen. Fiir die Aktualisierung der
Transportparameter werden Porenstrukturmodelle von Gaber [47] angewendet. Der kapilla-
re Wasseraufnahmekoeffizient und die Diffusionskoeffizienten geloster Teilchen sind
dadurch abhangig von den Porositatswerten des betrachteten Materials. Eine Veranderung
der Porositat wirkt sich somit direkt auf die Transportparameter aus. Weitere Ausfiihrungen
zu den Gaber-Modellen sind in Abschnitt 6.2 zu finden. Eine Aktualisierung des Wasser-
dampfdiffusionskoeffizienten und der Feuchtespeicherfunktion wahrend des Korrosions-
prozesses kann bisher nicht erfolgen. Die Feuchtespeicherfunktion wird lediglich analog zur
Verdnderung der maximalen freien Wasseraufnahme gestreckt oder gestaucht. Fiir eine
exakte Aktualisierung der Feuchtespeicherfunktion ist die Kenntnis der aktuellen Porositat
nicht ausreichend, sondern die Kenntnis der aktuellen Porenstruktur erforderlich. Es ist da-
von auszugehen, dass hieraus bei der Berechnung von Korrosionsprozessen besonders unter
instationdaren Randbedingungen gewisse Abweichungen resultieren. Zu einer Verbesserung
der Situation kann das in Kapitel 7 vorgestellte Modell zur Beschreibung einer Porenstruk-
turdanderung beitragen.

Die Berechnung der Warme- und Feuchtetransportprozesse erfolgt aufbauend auf den Mo-
dellen von Kiinzel [80]. Zur Berechnung des Stofftransports wird ein Verfahren verwendet,
das auf der Annahme des elektroneutralen Transports der einzelnen, gelosten Spezies be-
ruht. Es wird ein Korrekturstoffstrom berechnet, ohne das elektrische Feld selbst zu
berechnen.

Die Berechnung der Transportprozesse erfolgt mit Hilfe eines Vorwarts-Differenzen-
Verfahrens. Dieses hat im Zusammenhang mit Transport-Reaktions-Modellen den Vorteil,
dass die gelosten Teilchen innerhalb eines Zeitschritts immer nur von einem Ortselement in
das angrenzende Ortselement transportiert werden. So wird sichergestellt, dass der Einbau
von geldsten Teilchen in feste Phasen korrekt berechnet wird. Dabei erfolgt die Steuerung
der Zeitschrittweiten automatisch.



46 2.4 Rechnerische Simulation von Korrosionsprozessen

Bisher wurde Transreac hauptsachlich fiir die Simulation von Korrosionsprozessen mit statio-
naren Randbedingungen verwendet. Es ist aber bereits moglich Klimadaten und
Ubergangsbedingungen an der Materialoberfliche zu definieren sowie einen Austausch des
Materials im ersten und letzten Ortselement vorzunehmen. Dabei kénnen in maximal 10.000
Zeitschritten die folgenden Parameter berlicksichtigt werden:

- Temperatur [K]

- Relative Luftfeuchte [-]

- Kurzwellige Strahlung [W/m?]

- Schlagregen [kg/m?s]

- Niederschlagsabsorptionszahl [-]

- Wirmeiibergangskoeffizient [W/m?*K]

- Feuchteiibergangskoeffizient [kg/m*sPa]
- Material

So kdnnen zum Beispiel Messdaten aus einer Klimastation berticksichtigt werden oder eine
angreifende Losung in frei wahlbaren Abstanden durch ein gasformiges Material, i.d.R. Luft,
ausgetauscht werden. Somit existiert bereits eine wichtige Grundlage fir die Simulation von
Korrosionsprozessen mit instationdaren Randbedingungen. In der vorliegenden Arbeit wurde
diese Funktion genutzt, um die Randbedingungen der experimentellen Untersuchungen
moglichst exakt abzubilden.
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3 METHODEN

3.1 Quecksilberdruckporosimetrie (MIP)

Mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie (mercury intrusion porosimetry = MIP) kann auf
indirektem Weg das offene Porensystem pordser Materialien untersucht werden. Als Ergeb-
nis erhalt man sowohl Aussagen zur Porositat als auch zur Porenstruktur Uber einen sehr
weiten Porenbereich.

Bei Quecksilber handelt es sich um eine nicht benetzende Flissigkeit. Das Verfahren beruht
auf der Messung des in das Porensystem eines porésen Materials eingepressten Queck-
silbervolumens in Abhdngigkeit vom aufgebrachten Druck. Der Druck ist umgekehrt
proportional zum Porenradius. Unter Annahme von kreiszylindrischen Poren lasst sich der
Zusammenhang zwischen Porenradius und Einpressdruck tber die in Gleichung (3-1) darge-
stellte Washburn-Gleichung beschreiben. [88]

- cos @ (3-1)

Porenradius [m]

Oberflachenspannung des Quecksilbers [N/m]
Einpressdruck [N/m?]

Kontaktwinkel [°]

T Q =

Mit der Darstellung des eingepressten Quecksilbervolumens als Funktion des Porenradius
erhalt man die Volumensummenkurve bzw. kumulative Porenradienverteilung. Durch Ablei-
tung der Volumensummenkurve nach dem Logarithmus des Porenradius ergibt sich die
Porenradienverteilungskurve bzw. differentielle Porenradienverteilung. Sie zeigt, wie grof3
der Anteil der Poren mit einem bestimmten Porenradius am Gesamtporenvolumen ist. An-
hand dieser Darstellung kdnnen unterschiedliche Porensysteme sehr anschaulich dargestellt
und verglichen werden. [118]

Zementgebundene Baustoffe besitzen allerdings ein komplexes Porensystem, das deutlich
von kreiszylindrischen Poren abweicht. In sogenannte Flaschenhalsporen kann Quecksilber
nur Gber Poren mit kleinerem Radius eingepresst werden. Somit wird das eingepresste
Quecksilber nicht dem Radius der grofReren Flaschenhalspore, sondern dem Radius der klei-
neren Zugangspore zugeordnet, d.h. dem Eingangsradius. Trotz dieser Problematik ist die
Quecksilberdruckporosimetrie weit verbreitet. Sie bietet eine sehr umfassende und verhalt-
nismaBig einfache Maoglichkeit zur Beurteilung der Porenstruktur zementgebundener
Baustoffe. [2] [88] [47] [60] [108] [136] [48]

Die eigenen Untersuchungen erfolgten in Anlehnung an DIN 66133 [27] sowie DAfStb-
Heft 422 [18] und wurden an einem Gerat des Typs AutoPore Il 9420 (Fa. Micromeritics)
durchgefihrt. Die Oberflaichenspannung des Quecksilbers wurde zu 0,485 N/m angenom-
men und ein Benetzungswinkel von 141,3 ° gewdhlt. Bei einem Druckbereich von 0,005 -
413 MPa kénnen Poren mit Radien von etwa 1,8 nm bis 150 um erfasst werden. Dies um-
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fasst im Wesentlichen die Kapillarporen sowie die gréReren Gelporen, nicht aber die kleine-
ren Gelporen sowie Luft- und Verdichtungsporen. Die so ermittelte offene Porositat wird im
Folgenden als MIP-Porositat (dwmip) bezeichnet. Wenn moglich wurden im Vakuum getrock-
nete Proben (40 °C/ 1 mbar) mit MaBen von etwa 10 mm x 10 mm x 20 mm untersucht. Bei
der Betrachtung der korrodierten Randschichten wurde auf diinne Scheiben zurlickgegriffen.
Vergleichsmessungen haben gezeigt, dass die Abweichungen der Ergebnisse zwischen der
Verwendung von Standardproben und Scheiben nur gering sind. Mit Hilfe einer Prazisionssa-
ge wurde versucht, einen vollstandig korrodierten Bereich vom Probekoérper zu trennen. Es
ist nicht auszuschlielRen, dass die Proben einen gewissen Gradienten hinsichtlich ihrer Poro-
sitat und Porenstruktur aufweisen. Insofern ist bei der Auswertung der Ergebnisse zu
berlicksichtigen, dass es sich nicht um ganz exakte Werte handelt. Im Fall der Korrosion
durch Salzsaure (pH 2) erfolgte aufgrund der geringen Stabilitdat des Probematerials eine Un-
tersuchung an Pulverproben. Auch diese wurden vorher im Vakuum getrocknet.
AnschlieBend wurden Fraktionen von 0-1mm und 1-2 mm abgesiebt. GrofRere Probe-
stiicke konnten aufgrund der geringen Stabilitat nicht erhalten werden und wurden vorab
zerkleinert. Die Ergebnisse von Pulverproben unterscheiden sich deutlich von denen der
Standardproben oder Scheiben. Mit dem Ziel einen besseren Einblick zu gewinnen, wurden
parallel auch pulverféormige Proben des unkorrodierten Moértels sowie des verwendeten
Normsands untersucht (s. Abbildung A-2 (Anhang)).

3.2 Ortsaufgeloste Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA)

Mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) kann die Elementzusammensetzung eines
Materials bestimmt werden. Dabei wird das Material mit Rontgenstrahlung bestrahlt und
Elektroneniibergdange im kernnahen Bereich ausgelost. Die Atome werden somit angeregt,
eine elementspezifische Rontgenfluoreszenzstrahlung zu emittieren. Mit Hilfe der jeweiligen
Wellenldange kann die qualitative Elementzusammensetzung ermittelt werden. Die Intensitat
der Fluoreszenzstrahlung ermdéglicht Aussagen zur quantitativen Elementzusammensetzung.
Mit der ortsaufgeldsten Mikro-RFA (u-RFA) kann dartber hinaus die ortliche Verteilung der
Elemente in einer Probe ermittelt werden. [118]

Fir die durchgefiihrten Untersuchungen kam das Gerat XGT 7000V (Fa. Horriba Jobin Yvon)
zum Einsatz, das im Verlauf der Arbeit zum XGT 7200V erweitert wurde. Es handelt sich um
ein energiedispersives Gerat zur ortsaufgelosten pu-RFA mit einer Auflésung bis zu 10 um. Die
guantitative Auswertung wurde nach der Fundamentalparametermethode unter Verwen-
dung von zertifizierten Portlandzement-Standards durchgefiihrt.

Die yu-RFA wurde verwendet, um die Elementzusammensetzung von Mortelproben quantita-
tiv zu erfassen. Die Darstellung erfolgt anhand der Elementoxide. Der Verlauf der
Zusammensetzung liber die Tiefe eines Probekdrpers ermdoglicht Aussagen zur Korrosionstie-
fe. Hierflir wurden Mappings Uber Flachen von ca. 5-10 mm x 5-20 mm erstellt. Zur
Auswertung wurden die Mappings in Teilflichen mit einer Breite von etwa 0,2 mm parallel
zum Proberand aufgeteilt, Gber die jeweils die quantitative Zusammensetzung ermittelt
wurde. Die Diagramme zeigen dann den Verlauf der Anteile der wesentlichen Elementoxide
Uber die Tiefe des Probekdrpers. Es ist zu beachten, dass die durch die Gesteinskérnung her-
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vorgerufene Inhomogenitat der Probe zu recht hohen Schwankungen im Verlauf fihrt. Die
Angaben in Masseprozent beziehen sich jeweils auf die vorhandene Feststoffmasse. Insbe-
sondere das Verhaltnis von CaO /SiO, (kurz Ca/Si-Verhaltnis) ermoglicht Aussagen zum
Korrosionsfortschritt.

Die u-RFA wurde auch zur Charakterisierung der korrodierten Randbereiche im Vergleich
zum unkorrodierten Mortel verwendet. Weiterhin wurden Unterschiede in der Zusammen-
setzung je nach Art der angreifenden korrosiven Losung aufgezeigt. Dariiber hinaus kam die
U-RFA im Rahmen der Diffusionsversuche zur Anwendung (s. Abschnitt 3.13).

3.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) ist eine Methode zur Analyse der kristallinen Phasenzu-
sammensetzung anorganischer Materialien. Dabei wird das Material mit Rontgenstrahlung
bestrahlt. An den Netzebenen von kristallinen Strukturen werden die Rontgenstrahlen ge-
beugt. In Abhangigkeit vom Beugungswinkel entsteht aus den detektierten Reflexen ein
Muster aus Beugungsintensitaten, das spezifisch ist fiir das betrachtete Material. Unter Ver-
wendung bekannter Beugungsmuster kann eine Phasenanalyse erfolgen. Die Grundlage der
Methode ergibt sich aus der Bragg’schen Gleichung, dargestellt in Gleichung (3-2). [118]

2-d-sind=n-2 (3-2)

Netzebenenabstand [m]
Glanzwinkel [°]
Ordnung (ganze Zahl) [-]
Wellenlange [m]
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Da die C-S-H-Phasen des Zementsteins weitgehend rontgenamorph sind, kénnen sie mit Hil-
fe der XRD nicht bzw. nur unzureichend analysiert werden. Portlandit hingegen verfligt Gber
eine kristalline Struktur, so dass Uiber seine Anwesenheit mittels XRD eine zuverladssige Aus-
sage getroffen werden kann.

Es wurde ein Gerat des Typs X’Pert MPD Pro (PW 3040/60) (Fa. Philips) mit Cu-Ka-Strahlung
verwendet. In der Regel wurden oberflaichenebene Presslinge aus Pulverproben hergestellt.
In einigen Fallen lag nur eine sehr geringe Menge Probematerial vor, so dass Streupraparate
auf einem Siliziumtrager verwendet werden mussten. Die Unterschiede der beiden Prapara-
tionsmethoden sind in den XRD-Spektren anhand eines durch den Siliziumtrager
verursachten Buckels im 26-Cu-Wertebereich von 14 - 25 zu erkennen.

3.4 Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Die Infrarotspektroskopie (FT-IR) ist besonders zur Identifizierung organischer Substanzen
weit verbreitet. Mit ihr kann aber auch die Phasenzusammensetzung anorganischer Materia-
lien untersucht werden [66] [67]. Die auf die Probe eingestrahlte Infrarotstrahlung regt
funktionale Gruppen des Materials zu sogenannten Streck- und Beugeschwingungen an.
Klassische Infrarotspektrometer decken einen Wellenzahlenbereich von 4000 - 400 cm™ ab.
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Der Anteil der Infrarotstrahlung, der beim Durchgang durch eine Probe absorbiert wird, ist
charakteristisch fiir einzelne funktionale Gruppen und ermdglicht Riickschliisse auf die ent-
haltenen Phasen. Eine neuere Entwicklung ist die Methode der abgeschwachten
Totalreflexion (ATR) unter Verwendung eines Reflexionselements. Die nicht absorbierten
Anteile der Infrarotstrahlung werden hierbei an der Probenoberflache reflektiert. Transmis-
sions- und ATR-Spektren sind nicht identisch, die Lage der Banden stimmt aber weitgehend
Uberein. [118]

In dieser Arbeit wurde ein Gerat des Typs Spectrum Two (Fa. Perkin Elmer) in Verbindung mit
einer ATR-Einheit zur Bestimmung der qualitativen Phasenzusammensetzung genutzt. Die
Untersuchungen wurden an getrockneten Pulverproben durchgefiihrt. Die Zuordnung der
Banden zu bestimmten Phasen erfolgte anhand von Literaturwerten sowie institutseigenen
Vergleichsspektren.

Nach Yu et al. [138] und Garbev [50] weisen C-S-H-Phasen vor allem eine komplexe Gruppe
von Banden im Wellenzahlenbereich von 800 - 1200 cm™ auf, die auf Streckschwingungen
der Si-O-Verbindungen zurlickgefiihrt werden. Eine deutliche Bande zeigt sich bei etwa
970 cm™, die auf das Vorhandensein von Q-Tetraedern hinweist (ggf. auch Schultern bei
1060 und 900 cm™). Diese Bande ist auch deutlich beim institutseigenen Vergleichsspektrum
von hydratisiertem CsS zu erkennen. Eine Probe mit sehr geringem C/S-Verhéltnis von etwa
0,4, die neben C-S-H-Phasen auch amorphes Siliziumdioxid enthalt, zeigt eine deutlich brei-
tere Bande bei einer etwas erhdhten Wellenzahl. Dies wird auf die hohe Polymerisation in
Verbindung mit einem hohen Anteil an Q>3- und Q*-Tetraedern im amorphen Siliziumdioxid
zurtickgefihrt. Mit zunehmendem C/S-Verhiltnis erscheint eine Bande bei etwa 810 cm™?,
die den Q'-Tetraedern zugeordnet wird. Eine Bande bei 1200 cm™ ist bei einem C/S-
Verhiltnis < 0,7 zu beobachten und deutet auf Q*-Tetraeder hin. Eine Bande bei etwa
660 cm™ wird den Beugeschwingungen der Si-O-Si-Verbindungen zugeordnet. Weiterhin
kann eine Gruppe von Banden bei 400 - 500 cm™ beobachtet werden, die auf die interne
Deformation der SiO4-Tetraeder zuriickgefiihrt wird. Eine Bande bei etwa 1640 cm™? beruht
auf der H-O-H-Beugeschwingung von molekularem Wasser. Im Bereich von 2800 - 3700 cm™
lasst sich ein breiter ,Buckel” beobachten. Er wird den Streckschwingungen der O-H-
Gruppen zugeordnet. Eine scharfe Bande bei 3640 cm™ kann eindeutig der O-H-Gruppe des
Calciumhydroxids zugeordnet werden. Ansonsten handelt es sich mit groRer Wahrschein-
lichkeit um die in den C-S-H-Phasen enthaltenen Wassermolekiile.

Banden bei etwa 1400 cm™ und 875 cm™ lassen sich den COg'Z—Verbindungen des Calcium-
carbonats zuordnen [50] [138] [103]. Dariiber hinaus zeigt sich eine Bande bei etwa 711 cmt
[103]. Banden bei etwa 1040 cm™ und 780 cm™ weisen auf Si-O-Si-Streck- bzw. Beuge-
schwingungen hin und sind ein Hinweis auf Quarz [50] [138]. Bei Anwesenheit von Gips
zeigen sich Banden im Bereich von etwa 1140, 668 und 602 m™ [103]. Dariiber hinaus sind
bei Gips allerdings die gleichen Banden der Wassermolekiile im hohen Wellenzahlenbereich
vorhanden wie bei den C-S-H-Phasen.
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3.5 Lichtmikroskopie

Die Lichtmikroskopie ermdglicht es Proben bis zu einer Auflésung in den Mikrometerbereich
optisch zu untersuchen und Aussagen zum Geflige- und Phasenaufbau zu treffen. Es konnen
sowohl Anschliffe bzw. Schnittflaichen im Auflicht als auch Diinnschliffe im Durchlicht be-
trachtet werden. Beim Polarisationsmikroskop wird das Licht mit einem Polarisator linear
polarisiert, d.h. es besitzt nur eine Schwingungsrichtung. Dariiber hinaus kann ein Analysator
zwischen Objekt und Okular geschaltet werden, der nur Licht durchlasst, das nicht die
Schwingungsrichtung des vom Polarisator ausgesendeten Lichts durchldsst. Mit Hilfe dieser
Technik sind weitere Aussagen zur Phasenzusammensetzung moglich. [118]

Das verwendete Mikroskop DM 2500 (Fa Leica) ist sowohl als Auflichtmikroskop mit externer
Lichtquelle als auch als Durchlicht-Polarisationsmikroskop einzusetzen. Im Rahmen der Ar-
beit wurden Schnittflaichen und auch Dinnschliffe von Mortelproben bei VergroRerungen
von 40 - 400-fach untersucht.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Im Rasterelektronenmikroskop (REM) wird ein feingebiindelter Elektronenstrahl rasterfor-
mig Uber die Oberfliche einer Probe gefiihrt und die Wechselwirkungen zwischen den
Elektronen und der Probe zum Aufbau eines Bildes genutzt. Die Messung erfolgt unter Hoch-
vakuum. Haufig verfiigen Rasterelektronenmikroskope (iber Rontgenspektroskopie-
Einheiten (EDX-Einheiten), mit denen die entstehenden elementspezifischen Rontgenstrah-
len flr die Elementanalyse genutzt werden kénnen. [118]

Es wurde das Rasterelektronenmikroskop Leo Gemini 1530 (Fa. Zeiss) mit einer energiedis-
persiven EDX-Einheit verwendet. Die Untersuchungen erfolgten an unbehandelten
Bruchstlicken von Mortelproben mit einer Gold-Besputterung.

3.7 Trockenrohdichte und Porositat mittels Wasseraufnahme

Die Trockenrohdichte einer Probe beschreibt die Dichte eines porésen Materials basierend
auf ihrem Volumen einschlielich der Poren. Mit Hilfe der Wasseraufnahme kénnen Kenn-
werte zur Porositat einer Probe gewonnen werden. Die Wasseraufnahme kann unter
Atmospharendruck und unter Vakuum / Druck ermittelt werden. Die Wasseraufnahme unter
Atmospharendruck wird auch als freie Wasseraufnahme bezeichnet. Bei Vakuum bzw. bei
einem zusatzlichen dulReren Druck fiillen sich auch die kleinen Poren nahezu komplett mit
Wasser und man kann von einer kompletten Wassersattigung sprechen [53]. Die Wasserauf-
nahme unter Vakuum / Druck wird als Kennwert fiir die offene Porositat verwendet.

Die Untersuchungen wurden in Anlehnung an DAfStb-Heft 422 [18] durchgefiihrt. In der Re-
gel wurden mehrere Mortelscheiben mit Abmessungen von etwa 40x40x5-10 mm
verwendet. Das Trockengewicht der Proben wurde mittels Vakuumtrocknung
(40 °C / 1 mbar) bis zur Massekonstanz bestimmt. Fir die Berechnung der Trockenrohdichte
nach Gleichung (3-3) wird auBerdem das Probevolumen benétigt. Es wurde entweder lber
Ausmessen mittels Messschieber oder Unterwasserwagung ermittelt.
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mg
gesamt
Dd Trockenrohdichte [g/cm’]
My Trockengewicht [g]
Vgesamt Gesamtvolumen des betrachteten Materials [cm’]

Fir die Berechnung der Wasseraufnahme unter Atmospharendruck nach Gleichung (3-4)
wird auBerdem das Gewicht der Probe nach einer Wasserlagerung bendtigt. Hierflr wurde
das Probegewicht nach einer dauerhaften Wasserlagerung ohne vorherige Trocknung ver-
wendet.

My — Mg Pg

dwa = T o 100 % (3-4)
w
Pwa Wasseraufnahme unter Atmosphéarendruck [Vol.-%]
my Feuchtgewicht unter Atmosphéarendruck [g]
DPw Dichte des Wassers [g/cm®]

Fur die Berechnung der Wasseraufnahme unter Vakuum / Druck bzw. der offenen Porositat
nach Gleichung (3-5) wird das Gewicht der Probe nach einer dreistiindigen Wasserlagerung
bei 25 mbar (Vakuum) und anschlieRender 24 stiindiger Lagerung bei 150 bar (Druck) ermit-
telt.

Myp — Mg Pa

Pyp =—— —100% (3-5)
mgy Pw
dwp Wasseraufnahme unter Vakuum / Druck (offene Porositat) [Vol.-%]
Myp Feuchtgewicht unter Vakuum / Druck [g]

3.8 Wasserdampfdiffusionswiderstand

Die Wasserdampfdiffusion beschreibt die Diffusion von Wassermolekiilen in Luft. Als Mal
fiir die Dichtigkeit eines Materials dient die Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl p. Dabei
handelt es sich um eine dimensionslose GrolRe, die angibt wievielmal kleiner die Massen-
stromdichte ist, wenn die diffundierenden Wassermolekiile nicht durch eine ruhende
Luftschicht, sondern durch das betrachtete Material diffundieren. [44]

Die Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl wurde in Anlehnung an DIN EN ISO 12572 [35]
ermittelt. Der Wasserdampfdiffusionswiderstand ist feuchteabhangig. Bei niedrigen Luft-
feuchten dominiert der Feuchtetransport durch Dampfdiffusion, bei hoheren Luftfeuchten
wird der Vorgang vom Fliissigwassertransport Uiberlagert. Dies fuhrt zu einer abnehmenden
Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl mit zunehmender Luftfeuchte. Die Messungen er-
folgten nach dem Trockenbereichsverfahren (dry cup) bei Luftfeuchten von 12 - 53 % r.F..
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3.9 Feuchtespeicherfunktion

Die Feuchtespeicherfunktion beschreibt den Zusammenhang zwischen dem absoluten
Feuchtegehalt im Porensystem eines Materials und der relativen Luftfeuchte. Bis zu einer
relativen Luftfeuchte von etwa 95 % lasst sich die Feuchtespeicherfunktion tber Sorptions-
isothermen beschreiben. Zur Ermittlung einer Sorptionsisotherme wird das betrachtete Ma-
terial mit verschiedenen relativen Luftfeuchten ins Gleichgewicht gebracht und Uber das
Probengewicht der jeweilige Feuchtegehalt bestimmt. Zementgebundene Baustoffe weisen
aufgrund ihrer besonderen Porenstruktur in der Regel eine Hysterese zwischen dem Verlauf
der Adsorptions- und der Desorptionsisotherme auf. Ausfiihrliche Erlauterungen hierzu sind
in der Arbeit von Espinosa [41] zu finden. Oberhalb einer relativen Luftfeuchte von 95 %
kann die Feuchtespeicherfunktion iber Saugspannungsmessungen beschrieben werden. Bei
feinporigen Materialien wie zementgebundenen Baustoffen wird aufgrund des hohen Feuch-
tegehalts bei 95 % r.F. haufig auf die Ermittlung einer Saugspannungskurve verzichtet. Den
Endpunkt der Feuchtespeicherfunktion bildet dann die freie Wasseraufnahme. [118]

Es wurden Adsorptions- und Desorptionsisother-
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men mit dem  Exsikkatorverfahren nach
DIN EN ISO 12571 [34] ermittelt. Dabei wurde der
A Bereich von 50-92 % r.F. betrachtet. Die Proben
,,// fir die Desorptionsisothermen wurden direkt nach

e
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== einer dauerhaften Wasserlagerung in das jeweilige

-

Desorption

,/’/A/dsorption Prifgefall eingelagert. Die Proben fiir die Adsorp-

7 tionsisothermen wurden vorab bei 50 % r.F. bis zur
/

4 > Massekonstanz vorgetrocknet und anschlieRend in

Feuchtegehalt [Vol.-%]

50 100 das jeweilige PrifgefaR eingelagert. Wie in Abbil-
Luftfeuchte [% r.F] dung 3-1 dargestellt, liegt der Startpunkt bei den
Adsorptionsexperimenten deshalb auf der Desorp-
tionsisotherme. Bei der Befeuchtung gehen die
Proben nach dem Prinzip der von Espinosa [41]
beschriebenen scanning isotherms auf die Adsorptionsisotherme Uber. Das Trockengewicht
wurde mittels Trocknung bei 105 °C bis zur Massekonstanz ermittelt.

Abbildung 3-1: Skizze zum Verlauf der Adsorpti-
onsisothermen

3.10 Druckfestigkeit
Die Druckfestigkeiten wurden nach EN 196-1 [31] ermittelt.

3.11 Masseverlust

Der l6sende Angriff auf zementgebundene Baustoffe flihrt zur sukzessiven Auflosung des
Zementsteins und zu einem Masseverlust. Dieser ist somit ein MafR fir den Korrosionsfort-
schritt und wurde im Rahmen der Korrosionsversuche kontinuierlich dokumentiert.
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3.12 Neutralisierungstiefe und Abtragstiefe

Der l6sende Angriff auf zementgebundene Baustoffe hat eine Absenkung des pH-Werts zur
Folge. Dies fuhrt zur Bildung eines neutralisierten Randbereichs wahrend des Korrosionsver-
laufs. In Kombination mit der sukzessiven Auflésung des Zementsteins kann es darliber
hinaus zum Abtrag dieses Randbereichs kommen. Somit stellen sowohl die Neutralisie-
rungstiefe als auch die Abtragstiefe ein MaR fiir den Korrosionsfortschritt dar.

Im Rahmen der Korrosionsversuche wurden am jeweiligen Auslagerungstermin sowohl die
Neutralisierungstiefe als auch die Abtragstiefe an frischen Schnittflichen der Mértelprismen
ermittelt. Die Ausgangsmalfie wurden vor der Einlagerung bestimmt. Als Abtragstiefe wird
der Bereich definiert, der wahrend der Korrosionsversuche komplett abgetragen wurde. Die
Neutralisierungstiefe wurde in Anlehnung an DAfStb-Heft 422 [18] unter Verwendung einer
1 %-igen Phenolphthalein-Indikatorlésung ermittelt. Liegt der vorhandene pH-Wert Uber
dem Umschlagpunkt, verfarbt sich die Losung violett. Der Umschlagpunkt von Phenolphthal-
ein wird in der Literatur nicht einheitlich angegeben. Laut Stark und Wicht [127] liegt er bei
pH 9; Schmidt-Dohl [118] gibt einen Bereich von pH 8,4 - 10,0 an. Als Neutralisierungstiefe
wird der Bereich definiert, der sich nicht verfarbt (inkl. Abtragstiefe). Wie in Abschnitt 2.3
beschrieben, ist davon auszugehen, dass hier das Portlandit sowie die Monosulfat- und Ett-
ringit-Phasen komplett gelost wurden. Fiir die C-S-H-Phasen kann hierzu keine sichere
Aussage getroffen werden. Bei einigen Versuchen war optisch ein Bereich zwischen komplett
korrodiertem Randbereich und der Neutralisierungstiefe zu erkennen. Dieser Bereich wird
im Folgenden als Ubergangsbereich bezeichnet. Eine nihere Erlduterung erfolgt in Abschnitt
5.1.5.

3.13 Diffusion geloster Teilchen

Zur Untersuchung der Diffusion geldster Teilchen wurde ein instationarer Diffusionsversuch
gewadhlt, der sich bereits in mehreren Arbeiten bewahrt hat [63] [71]. Ausfiihrliche Erlaute-
rungen zur Vorgehensweise und Zuverlassigkeit sind in den studentischen Arbeiten von
K. Dunker [38] und H. Kdlzer [76] zu finden. Ein groRer Vorteil ist die kurze Versuchsdauer im
Vergleich zu stationdaren Methoden. Weiterhin erhalt man neben einem Diffusionskoeffizien-
ten auch recht genaue Konzentrationsprofile der betrachteten Teilchen. Somit lasst sich
auch ableiten, ob im betrachteten Material eine Uberlagerung mehrerer Diffusionsprozesse
des gleichen geldsten Teilchens mit unterschiedlicher Geschwindigkeit auftritt. Diese soge-
nannte dual porosity-Problematik kann bei Materialien mit komplexen Porensystemen
auftreten.

Fir die Diffusionsversuche wurde Bromid verwendet, da es gut mittels u-RFA zu detektieren
ist, in der Regel in zementgebundenen Baustoffen nicht enthalten ist und mit hoher Wahr-
scheinlichkeit nicht mit den vorhandenen Phasen reagiert. Im ersten Schritt erfolgte die
Einlagerung von wassergesattigten Proben mit MaBen von etwa 20 mm x 20 mm x 40 mm in
eine Lithiumbromidlésung (50 g/l). Wie in Abbildung 3-2 dargestellt, wurden zur Gewahrleis-
tung eines eindimensionalen Transportprozesses die vier Langsseiten der Proben mit einem
Epoxidharz verschlossen. Nach einem definierten Zeitraum erfolgte die Entnahme der Pro-
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ben aus der Losung und eine Halbierung in Richtung der Eindringtiefe mit einer Prazisionssa-
ge. Fur die unkorrodierten Mortel wurde in Anlehnung an die oben genannten Arbeiten eine
Einlagerungsdauer von 14 Tagen gewahlt. Fir die korrodierten Mortel wurden Vorversuche
durchgeflhrt, die deutlich erhéhte Transportgeschwindigkeiten zeigten. Aus diesem Grund
wurde fir die Einlagerung der korrodierten Mortel nur ein kurzer Zeitraum von 24 Stunden
gewahlt. AnschlieRend wurden die frischen Schnittflachen mittels der in Abschnitt 3.2 vorge-
stellten ortsaufgelosten P-RFA untersucht. Die Messeinstellungen sind in Tabelle 3-1
angegeben. Mit Hilfe von Mappings kénnen Verteilungsbilder der Rontgenfluoreszenzinten-
sitat erstellt werden, die Auskunft Gber die Bromid-Verteilung geben. Exemplarisch sind in
Abbildung 3-3 die sogenannten Elementverteilungsbilder von Bromid fiir die Mortel REF-0,
REF-1 und REF-2 nach einer 14 tagigen Einlagerung dargestellt. Mit ihrer Hilfe lassen sich
Konzentrationsprofile von grofRer Genauigkeit ermitteln. Diese kdnnen dann verwendet
werden, um mit dem in Abschnitt 2.4.2 vorgestellten Simulationsmodell Transreac rekursiv
den effektiven Diffusionskoeffizienten fiir Bromid zu bestimmen. Hierfir wurde der Diffusi-
onskoeffizient im Simulationsmodell so lange variiert, bis die Konzentrationsprofile von
Simulation und Experiment eine bestmégliche Ubereinstimmung ergaben.

Tabelle 3-1: U-RFA-Messeinstelllungen fiir die Diffusionsversuche
Kapillare 10 pum Messdurchgange 2
Prozesszeit 3 Rontgenstrom 1,0 mA
Anregungsspannung 30 kv Messzeit =36 s/mm’

—_—l -
— - -
Br versiegelt 20 mm Br
_— -
—_— -
40 mm

Abbildung 3-2: Verwendete Proben fiir den Diffusionsversuch (links: schematische Darstellung, rechts: Foto [38])

=
Abbildung 3-3: Beispielhafte Elementverteilungsbilder der u-RFA-Mappings von Bromid fiir REF-2, REF-0 und REF-1
(14 Tage) [39]

Die materialspezifischen Diffusionskoeffizienten D¢ wurden ausgehend von den Diffusions-
koeffizienten in freier Lésung Do ineinander umgerechnet. So ist es moglich, die im
Diffusionsversuch ermittelten Diffusionskoeffizienten von Brom Des (Br) in die Diffusionsko-
effizienten anderer geloster Teilchen umzurechnen. Dies ist besonders fir die
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durchgefiihrten Simulationsberechnungen mit Transreac von Interesse. Die Diffusionskoeffi-
zienten in freier Losung konnen aus Lide und Haynes [83] entnommen werden. Die fiir die
Simulationsberechnungen relevanten Werte sowie die entsprechenden Verhéltniswerte (be-
zogen auf Na’) sind in Tabelle 3-2 dargestellt. Hierbei handelt es sich um eine starke
Vereinfachung der komplexen Zusammenhange. Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, kommt
es in der Realitdt immer zu einem gekoppelten Transport von mindestens zwei unterschied-
lichen lonen, die sich untereinander beeinflussen. Aus diesem Grund konnen die tatsachlich
vorhandenen Diffusionskoeffizienten in zementgebundenen Baustoffen von den angegebe-
nen Werten abweichen. In Tabelle 3-2 sind deshalb erganzend abweichende Verhaltniswerte
aufgefiihrt, die den neuesten Transreac-Empfehlungen entsprechen, zum Zeitpunkt der Si-
mulationsberechnungen aber noch nicht zur Verfligung standen.

Tabelle 3-2: lonendiffusionskoeffizienten und ihre Verhdltniswerte (bezogen auf Na®) in freier Lésung [83] [116]
Diffusionskoeffizient in re s Diffusionskoeffizient in R
. Verhiltniswert e Verhiltnis
lon freier Losung Dy (bez. auf Na’) lon freier Losung D, (bez. auf Na’)
[10° m%/s] : [10° m%/s] :
Br 2,080 1,56 (2,01)** OH 5,273 3,98
H* 9,311 6,98 50> 2,130 1,60 (0,85)**
Na* 1,334 1,00 Al(OH), 1,957 1,47*
K* 1,957 1,47 (1,24)** Fe(OH), 1,957 1,47*
ca® 1,584 1,19 (0,75)** NH," 1,957 1,47
cr 2,032 1,52 (1,96)**

* kein Wert bekannt. Nach Schmidt-D&hl [116] auf Wert von K* gesetzt (aufgrund dhnlicher GroRe und Ladung)
** Neueste Transreac-Empfehlungen

3.14 Kapillare Wasseraufnahme

Zur Ermittlung der Wasseraufnahmekoeffizienten wurden Versuche zur kapillaren Was-
seraufnahme durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau orientierte sich an den Angaben im DAfStb-
Heft 422 [18] bzw. DIN EN ISO 15148 [36]. Es wurden im Vakuum getrocknete Proben
(40 °C/ 1 mbar) mit einer Grundfliche von etwa 40 mm x40 mm und einer Hohe von
40 bzw. 80 mm verwendet. Die vier Langsseiten der Proben wurden mit Epoxidharz ver-
schlossen. Die Proben wurden mit der Wasseraufnahmeflache auf Gitter in wassergefiillte
Wannen gestellt und tauchten etwa 5 mm ins Wasser ein. Zu festgelegten Zeitpunkten wur-
de die Gewichtszunahme bestimmt. Die Wasseraufnahmeflache wurde vor Versuchsbeginn
vermessen.

Die Berechnung des Wasseraufnahmekoeffizienten erfolgte nach Gleichung (2-2). Es ist zu
beachten, dass zur Ermittlung der Wasseraufnahmekoeffizienten nicht immer der Wert nach
24 Stunden verwendet wurde. Wenn die Steighhe des Wassers nach 24 Stunden bereits der
Probekorperhohe entsprach und die Wasseraufnahme einen eindeutigen Knick zeigte, wur-
de zur Berechnung der Wert nach 8 Stunden gewahlt. Weiterhin war die Berechnung des
24 Stunden-Werts im Fall der korrodierten Moértel nicht sinnvoll. Die verwendeten Probe-
korper bestanden jeweils aus einer korrodierten Randschicht und einem unkorrodierten
Kernbereich. Da der Wasseraufnahmekoeffizient nur fiir die korrodierte Randschicht ermit-
telt werden sollte, erfolgte die Auswertung nur fir den Anfangsbereich tber einen Zeitraum
von einer Stunde, in dem ein anndhernd linearer Verlauf vorhanden war.
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4 CHARAKTERISIERUNG DER VERWENDETEN MATERIALIEN

4.1 Mortelzusammensetzung

Den Schwerpunkt der untersuchten Mortel bildete der sogenannte Referenzmortel (REF-0).
Dabei handelt es sich um einen einfach zusammengesetzten Labormortel, der bereits fir
zahlreiche Untersuchungen am Institut fiir Baustoffe, Bauphysik und Bauchemie (TUHH)
verwendet wurde. Er wird nach DIN 19573 [26] als Referenzmortel fir die Prifung des Wi-
derstands gegen biogenen Schwefelsdaureangriff eingesetzt und erfiillt die Anforderungen an
die Expositionsklasse XA3 der DIN EN 206 [33] bzw. DIN 1045-2 [23]. Der Referenzmortel
verfugt Uber einen w/z-Wert von 0,45 und enthilt einen festgelegten Portlandzement, Was-
ser und CEN-Normsand nach DIN EN 196 [31]. Der Normsand besteht zu mindestens 99 M.-%
aus Quarz und verhalt sich somit inert gegenliber den angreifenden Losungen.

Die erste Serie experimenteller Untersuchungen zum l6senden Angriff wurde an finf ver-
schiedenen Zementmorteln durchgefiihrt. So wurden neben dem Referenzmortel selbst zwei
Varianten untersucht. Daflir wurde er mit einem Dichtungsmittel zur werkseitigen Hydro-
phobierung (REF-D) sowie einem Abdichtungsmittel modifiziert (REF-A). Nach
Herstellerangabe flihrt die Zugabe des Abdichtungsmittels in Anwesenheit von Wasser zur
Mikrokristallbildung in den Poren, die den Mortel dauerhaft vor dem Eindringen von Flissig-
keiten schiitzen soll. Fiir einen direkten Anwendungsbezug wurden auerdem zwei fiir hohe
chemische Beanspruchungen im Abwasserbereich optimierte kommerzielle Werktrocken-
mortel untersucht. Dabei handelte es sich um einen Mauermortel fir den Kanal- und Sielbau
mit hohem Sulfatwiderstand (KOM-M) sowie einen kunststoffvergliteten Spritzmortel fir
Abwasser- und Kldranlagen mit einer Sdurebestindigkeit bis pH 3 (KOM-P). Eine Ubersicht
der Mortelrezepturen ist in Tabelle 4-1 gegeben.

Fiir die zweite Serie experimenteller Untersuchungen zum l6senden Angriff sowie die Unter-
suchungen zur Anderung von Porenstruktur und Transportkoeffizienten wurde der w/z-Wert
des Referenzmortels modifiziert. Er wurde im Bereich von 0,25 (REF-2), 0,35 (REF-4),
0,60 (REF-3) und 0,70 (REF-1) variiert. Auf diese Weise standen Mortel mit dahnlicher Zusam-
mensetzung, aber stark variierenden Porosititseigenschaften zur Verfiigung. Eine Ubersicht
der Mortelrezepturen zeigt Tabelle 4-2. Die Reihenfolge der Nummerierung der Varianten
entspricht nicht der Reihenfolge der Variation des w/z-Werts. Die Nummerierung wurde
aber beibehalten, um den Zusammenhang mit den Laborunterlagen zu wahren. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wird zusitzlich der verwendete w/z-Wert angegeben.

Es ist zu beachten, dass der Referenzmortel fir die verschiedenen experimentellen Untersu-
chungen zu unterschiedlichen Zeitpunkten hergestellt wurde. Es wurden jeweils die gleichen
Mengen eingewogen (900 g Zement, 2700 g Normsand und 405 g Wasser). Die in Tabelle 4-1
und 4-2 dargestellten Angaben in kg/m3 variieren aber aufgrund des unterschiedlichen ge-
messenen Luftgehalts. Da die Festmorteleigenschaften erwartungsgemdR auch gewisse
Unterschiede zeigen, werden im Weiteren die Bezeichnungen REF-0‘ und REF-0 verwendet.

Fiir die Mortel wurden drei verschiedene Zemente verwendet. Herstellerangaben zur chemi-
schen und mineralogischen Zusammensetzung sind in Tabelle A-2 (Anhang) enthalten.
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Tabelle 4-1: Mortelrezepturen fiir REF-0°, REF-A, REF-D, KOM-M und KOM-P (die genauen Rezepturen liegen vor)
REF-0‘° | REF-A | REF-D | KOM-M | KOM-P
CEM 142,5RHS NA (1)* | kg/m* | 514,6 510,6 500,0 - -
Zement CEM 142,5RHS NA (2)* | kg/m’ - - - - 519,2
CEM 152,5 R HS NA® kg/m? - - - 339,7 -
Microsilica kg/m? - - - - 23,1
Zusatz Trassmehl kg/m’> - - - 56,6 -
stoffe Kalksteinfiller kg/m? - - - 226,4 -
Dispersionspulver kg/m? - - - - 38,5
Gesteins- CEN Normsand (£ 2mm) kg/m3 1543,8 | 1531,9 | 1500,0 - -
kdrnung Quarzsand (€ 2mm) | kg/m’® - - - 1255,0 | 1334,6
Wasser l/m? 231,6 229,8 225,0 283,0 250,0
Abdichtungsmittel - X - - -
Dichtungsmittel - - X X -
FlieBmittel - - X -
Zr:?tattezl- Erhartungsbeschleuniger - - - X X
Mod. Cellulose - - - X -
Entschaumer - - - X X
Dispergiermittel - - - - X

*Bezeichnung nach DIN 1164-10:2004 [24]

Tabelle 4-2: Mortelrezepturen fiir REF-0, REF-1, REF-2, REF-3 und REF-4
REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4
Zement CEM 142,5 R-SR O/NA* kg/m3 501,7 455,5 558,6 469,0 537,8
Gesteins- | ¢\ Normsand (< 2mm) | ke/m® | 1505,2 | 1366,4 | 16750 | 1407,1 | 1613,4
kornung
Wasser I/m3 225,8 318,8 139,7 281,4 188,2
Zusatz- FlieBmittel kg/m? - - 16,7 - 1,5
mittel Stabilisierer kg/m? - 3,3 - - -
w/z-Wert 0,45 0,70 0,25 0,60 0,35

*Bezeichnung nach DIN 1164-10:2013 [25] und DIN EN 197-1:2011 [32]

4.2 Mortelherstellung und Frischmorteleigenschaften

Die Labormortel wurden nach DIN EN 196-1 [31] hergestellt. Fir die Mortel REF-1 bis REF-4
wurden aufgrund der sehr unterschiedlichen Konsistenz die Verdichtungsbedingungen
(Amplitude und Dauer) angepasst. Ziel dabei war es, den Luftporenanteil moéglichst gering zu
halten. Der Mischvorgang des kommerziellen Mortels KOM-M erfolgte nach den Hersteller-
angaben. Die Lagerung der hergestellten Mortelprismen (40 mm x 40 mm x 160 mm)
erfolgte bis zum jeweiligen Versuchsbeginn unter Wasser. Das Mindestalter lag bei 28 Tagen.
Zementsteinreiche Oberflachenschichten wurden durch Abschleifen entfernt. Im Alter von
etwa 14 Tagen wurden die Mortelprismen halbiert (40 mm x 40 mm x 80 mm). Die Herstel-
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lung des kommerziellen Mortels KOM-P erfolgte durch den Hersteller. Es wurden groRe Plat-
ten mit dem Ublichen Spritzverfahren hergestellt, feucht gelagert und an das Institut fir
Baustoffe, Bauphysik und Bauchemie (TUHH) Gbergeben. Im Alter von etwa 14 Tagen wur-
den Mortelprismen (40 mm x 40 mm x 80 mm) mittig aus den Platten herausgesagt und
unter Wasser gelagert.

Im Rahmen der Mortelherstellung wurden jeweils die folgenden Frischmorteleigenschaften
ermittelt:

- Ausbreitmal nach DIN EN 1015-3 [28]
- Luftgehalt nach DIN EN 1015-7 [30]
- Frischmortelrohdichte nach DIN EN 1015-6 [29]

Fiir KOM-P wurden keine Werte bestimmt, da es sich um einen Spritzmoértel handelt. Fir
REF-1 und REF-3 konnte aufgrund der flissigen Konsistenz kein Ausbreitmald ermittelt wer-
den. Eine Zusammenstellung der Werte ist in Tabelle 4-3 zu finden. Der Luftgehalt wird im
Weiteren als MaR fir die Verdichtungsporositat verwendet.

Tabelle 4-3: Frischmérteleigenschaften aller Mértel

REF-0’ REF-A REF-D KOM-M KOM-P

Ausbreitmafd [cm] 15,4 14,8 18,0 17,4 n.b.
Luftgehalt ¢y [Vol.-%] 2,9 3,3 5,4 3,4 n.b.
Frischmortelrohdichte pgn, [g/cm3] 2,30 2,28 2,23 2,17 n.b.

REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4
(0,45) (0,70) (0,25) (0,60) (0,35)

Ausbreitmald [cm] 15,4 n.b. 12,2 n.b. 13,5
Luftgehalt ¢y [Vol.-%] 3,2 0,6 0,9 2,8 2,0
Frischmortelrohdichte pgn, [g/cm3] 2,29 2,20 2,47 2,21 2,38

n.b. = nicht bestimmt

4.3 Festmorteleigenschaften

Die Ermittlung der Festmorteleigenschaften diente der Charakterisierung der verschiedenen
Mortel und wurde als Grundlage fir die Beurteilung der Ergebnisse der Korrosionsversuche
verwendet. Weiterhin wurden die Eigenschaften als Materialkennwerte fiir die Simulations-
berechnungen mit Transreac bendtigt. Da sich die Simulationen auf den Referenzmortel
REF-0 sowie die Variationen REF-1 und REF-2 konzentrierten, beschrankte sich die Ermittlung
einiger Eigenschaften auf diese Mortel.

4.3.1 Porositéit und Porenradienverteilung (MIP)

Die Porositat und Porenradienverteilung mittels MIP wurde fiir alle Mo6rtel ermittelt. Die
MIP-Porositat ist in Tabelle 4-4 aufgefiihrt. In Abbildung 4-1 sind die Ergebnisse fiir die Refe-
renzmoértel REF-0°, REF-A und REF-D im Vergleich zu den Mérteln KOM-M und KOM-P
dargestellt. Die MIP-Porositat von KOM-M ist mit 23,3 Vol.-% deutlich héher als die der an-
deren Mortel. Betrachtet man REF-D mit 17,0 Vol.-% und REF-0‘ mit 13,6 Vol.-% ist zu
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erkennen, dass die Zugabe des Dichtungsmittels zu einer erhdéhten Porositat fihrt. REF-0°
und REF-A mit 15,6 Vol.-% zeigen dagegen eine annihernde Ubereinstimmung im Kurvenver-
lauf. Das Abdichtungsmittel hat nur einen geringen Einfluss auf die Porositdt. Auch KOM-P
verfligt Uber eine dhnliche Porositat wie REF-0’. Die Darstellung der differentiellen Poren-
radienverteilung zeigt, dass sich die Porenstruktur der Mortel auch bei gleicher MIP-
Porositat teilweise klar unterscheidet. So weisen die Moértel REF-0° und REF-A deutliche Ma-
xima bei etwa 30 nm und kleine Schultern bei etwa 7 - 8 nm auf. REF-D hat dagegen im
Bereich von 30 nm ein lokales Minimum und zwei Maxima bei etwa 16 nm und 50 - 60 nm.
Andeutungsweise ist auch hier die Schulter bei etwa 7 - 8 nm zu erkennen. Die kommerziel-
len Mortel weisen einen breiteren Verlauf in ihrer Porenverteilung auf. Der Hauptanteil der
Poren liegt im Bereich von 5 - 100 nm. KOM-M verfigt tber ein kleineres Maximum bei etwa
25 nm und ein groReres Maximum bei etwa 45 nm. Fliir KOM-P sind drei kleinere Maxima bei
etwa 9 nm, 15 nm und 40 nm zu erkennen. Kein Mortel weist ein nennenswertes Porenvo-
lumen oberhalb von 1 um auf. Der Kurvenverlauf aller Mortel deutet auf Poren unterhalb
der Messgrenze bei einem Radius von etwa 1,8 nm hin.
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Abbildung 4-1: Porenradienverteilung von REF-0°, REF-A, REF-D, KOM-M und KOM-P (links: kum., rechts: diff.)

Abbildung 4-2 zeigt die Ergebnisse fir REF-0 im Vergleich zu REF-1 bis REF-4. Wie erwartet ist
mit zunehmendem w/z-Wert eine steigende Porositat zu erkennen. Die Porositat variiert
zwischen 7,6 Vol.-% fir REF-2 und 20,2 Vol.-% fur REF-1. Die Porositidten von REF-4
(9,4 Vol.-%), REF-0 (13,6 Vol.-%) und REF-3 (17,6 Vol.-%) liegen recht gleichmaRig dazwi-
schen. Die differentielle Porenradienverteilung zeigt die Auswirkungen des w/z-Werts auf
die Porenstruktur. Je geringer der w/z-Wert desto feiner und gleichméaRiger ist die Poren-
struktur. So verfiigen die Mortel REF-2, REF-4 und REF-0 liber deutliche Maxima bei etwa
20 nm, 30 nm bzw. 40 nm. Abweichend von REF-2 und REF-4 zeigt sich bei REF-0 eine Schul-
ter im Bereich von etwa 10 - 15 nm. REF-1 und REF-3 weisen einen deutlich breiteren Verlauf
auf. REF-3 verfligt innerhalb seines breiten Verlaufs noch tiber ein deutliches Maximum bei
etwa 55 nm und eine Schulter bei etwa 10 - 20 nm. Die Porenradien von REF-1 sind {iber den
Bereich von 8 - 300 nm relativ gleichmaRig verteilt mit kleineren Maxima bei etwa 40 nm
und 200 nm. Wie bei REF-3 zeigt sich eine Schulter im Bereich von 10 - 20 nm. Kein Moértel
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weist ein nennenswertes Porenvolumen oberhalb von 1 um auf. Der Kurvenverlauf aller
Mortel deutet auf Poren unterhalb der Messgrenze bei einem Radius von etwa 1,8 nm hin.
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Abbildung 4-2: Porenradienverteilung von REF-0, REF-1, REF-2, REF-3 und REF-4 (links: kum.; rechts: diff.)

4.3.2 Trockenrohdichte, Porositit mittels Wasseraufnahme, Druckfestigkeit und Wasser-
dampfdiffusionswiderstand

Die Trockenrohdichte, die Porositat mittels freier Wasseraufnahme und unter Vaku-
um / Druck (offene Porositat) sowie die Druckfestigkeit wurden fiir alle Mortel bestimmt. Die
Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl wird nur flir REF-0‘ angegeben. Fiir die Simulationen
wird dieser Wert naherungsweise auch fiir die anderen Mortel verwendet. Zusammenfas-
sungen der Ergebnisse sind in Tabelle 4-4 dargestellt.

REF-0‘ und REF-A weisen bei allen Eigenschaften nahezu identische Werte auf. REF-D verfiigt
Uber hohere Porositatswerte und dementsprechend liber eine geringere Trockenrohdichte
sowie eine geringere Druckfestigkeit. Bei KOM-M tritt dieser Zusammenhang noch deutlicher
in Erscheinung. Die Mortel weisen jeweils ein dhnliches Verhaltnis zwischen MIP-Porositat,
freier Wasseraufnahme und offener Porositat auf. KOM-P hingegen verfligt Gber eine hohere
Differenz zwischen freier Wasseraufnahme bzw. offener Porositdat und MIP-Porositat.
KOM-M weist im Vergleich eine geringere Trockenrohdichte und eine deutlich niedrigere
Druckfestigkeit auf.

Bei REF-0 und seinen Variationen REF-1 bis REF-4 ist der Einfluss des w/z-Werts deutlich zu
erkennen. Wahrend die freie Wasseraufnahme, die offene Porositat sowie die MIP-Porositat

mit zunehmendem w/z-Wert steigen, nehmen die Trockenrohdichte und die Druckfestigkeit
ab.
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4.3 Festmorteleigenschaften

Tabelle 4-4: Trockenrohdichte, Porositét und Druckfestigkeit aller Mértel

REF-0° REF-A REF-D KOM-M | KOM-P
MIP-Porositat dpwup [Vol.-%] 14,9 15,6 17,0 23,3 14,7
Freie Wasseraufnahme ¢wa [Vol.-%] 18,5 18,3 19,6 25,5 20,3
Offene Porositat ¢yp [Vol.- %] 20,0 19,9 22,0 26,4 21,9
Trockenrohdichte py [g/cma] 2,12 2,09 2,04 1,91 2,01
Druckfestigkeit fp [N/mmz] 61,7 60,3 54,0 17,5 49,9
Zl’:j;i;g;Imu‘:fd'ff“s'°”sw'der' [] 178 n.b. n.b. n.b. n.b.

REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4

(0,45) (0,70) (0,25) (0,60) (0,35)
MIP-Porositat Gpmp [Vol.-%] 13,6 20,2 7,6 17,6 9,4
Freie Wasseraufnahme ¢wa [Vol.-%] 15,5 21,7 9,8 18,9 11,9
Offene Porositat ¢yp [Vol.- %] 17,4 22,8 10,5 21,4 13,4
Trockenrohdichte pqy [g/cm?] 2,08 1,94 2,33 2,01 2,21
Druckfestigkeit fp [N/mm?] 69,9 34,3 114,6 46,3 105,7
wasserdampldffusionswider- | ()| nb | nb | b | nb | b

n.b. = nicht bestimmt

4.3.3 Feuchtespeicherfunktion

Zur Ermittlung der Feuchtespeicherfunktion wurde experimentell die Desorptions- und Ad-
sorptionsisotherme des Referenzmoértels REF-0° erfasst. Als Endpunkt der Feuchte-
speicherfunktion diente die freie Wasseraufnahme. Da im Rahmen der Simulationsberech-
nungen mit Transreac nur eine Sorptionsisotherme ohne Berlicksichtigung einer Hysterese
verwendet werden kann, erfolgte eine Mittelwertbildung aus Desorptions- und Adsorptions-
isotherme. Fiir die Mortel REF-0, REF-1 und REF-2 wurden diese Ergebnisse als Grundlage fir
eine Ndherung verwendet. Es wurde angenommen, dass der prinzipielle Verlauf der Sorp-
tionsisothermen aller betrachteten Martel dhnlich ist. Auf Basis der freien Wasseraufnahme
der verschiedenen Mortel wurde die gemittelte Sorptionsisotherme von REF-0‘ gestreckt
bzw. gestaucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-3 dargestellt.
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4.3.4 Kapillare Wasseraufnahme

Die kapillare Wasseraufnahme wurde fir alle Mortel untersucht. Der Verlauf Gber die Wur-
zel der Zeit ist in Abbildung 4-4 dargestellt. Die Wasseraufnahmekoeffizienten werden in
Tabelle 4-5 angegeben.

Die Mortel REF-0° und REF-A stimmen in ihrer kapillaren Wasseraufnahme gut tberein. Die
Kurven verlaufen anndhernd identisch und die Mortel weisen einen Wasseraufnahmekoeffi-
zienten von 0,77 bzw. 0,90 kg/mzho’5 auf. Das Abdichtungsmittel zeigt somit keinen Einfluss
auf die kapillare Wasseraufnahme. Bei REF-D ist der sehr niedrige Verlauf der Wasserauf-
nahme sowie der geringe Wasseraufnahmekoeffizient von 0,27 kg/mzho’5 ein deutlicher
Hinweis auf die Wirkung des Dichtungsmittels. Wahrend KOM-M mit einem Wasseraufnah-
mekoeffizienten von 0,90 kg/m’h®> einen dhnlichen Wert wie REF-0* zeigt, verfiigt KOM-P
mit 0,17 kg/mzho’5 Uber eine noch geringere Wasseraufnahme als REF-D. Die Ursache wird in
der enthaltenen Kunststoffverglitung gesehen (s. Tabelle 4-1).

Beim Vergleich von REF-0 und seinen Variationen REF-1 bis REF-4 zeigt sich eine stark zu-
nehmende Wasseraufnahme mit steigendem w/z-Wert. REF-1 und REF-3 weisen deutlich
hohere Verldufe auf als REF-0 (0,88 kg/m*h®°) und besitzen einen Wasseraufnahmekoeffi-
zienten von 1,73 bzw. 1,45 kg/m*h®°. REF-2 und REF-4 zeigen deutlich niedrigere Verldufe
und haben Wasseraufnahmekoeffizienten von 0,11 bzw.0,43 kg/m*h®°.
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Abbildung 4-4: Kapillare Wasseraufnahme aller Mértel
Tabelle 4-5: Wasseraufnahmekoeffizienten aller Mértel (Werte nach 24 bzw. 8 Stunden)

REF-0* REF-A REF-D | KOM-M | KOM-P
Wasseraufnahmekoeffizient wy,, [kg/mzho's] 0,77 0,90 0,27 0,91 0,17
REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4
(0,45) (0,70) (0,25) (0,60) (0,35)
Wasseraufnahmekoeffizient wy,, [kg/mzho's] 0,88 1,73* 0,11 1,45* 0,43

*Da die Steighthe nach 24 Stunden bereits der Probekérperhéhe entsprach und die Wasseraufnahme einen eindeutigen
Knick aufzeigt, wurde der Wert nach 8 Stunden gewahlt.
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Im Hinblick auf die Korrosionsversuche sowie die Simulationsberechnungen Uber einen Zeit-
raum von bis zu einem Jahr wurden zusatzliche Messungen der kapillaren Wasseraufnahme
im Alter von 28 + 350 Tagen bzw. 28 + 270 Tagen durchgefiihrt. Hiermit sollte eine mogliche
Veranderung der Gefligestruktur mit Auswirkungen auf den Kapillartransport untersucht
werden (z.B. durch eine Nachhydratation). Bis zum Trocknungsbeginn waren die Mértel was-
sergelagert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-5 und 4-6 dargestellt. Die Mortel REF-0°,
REF-A, REF-D und KOM-P zeigen auch im hohen Alter ein dhnliches Wasseraufnahmeverhal-
ten wie nach 28 Tagen. Es ist davon auszugehen, dass die Gefligestruktur der Mortel keine
deutlichen Anderungen aufweist. KOM-M jedoch verfiigt bei der zweiten Messung Uliber eine
stark verminderte Wasseraufnahme. Hier ist von einer Nachhydratation auszugehen, die auf
den Trassmehl-Gehalt zurlickgefiihrt werden kann (s. Tabelle 4-1). Auch die Mortel REF-1 bis
REF-4 zeigen kaum Abweichungen im Wasseraufnahmeverhalten. Bei ihnen ist ebenfalls da-
von auszugehen, dass die Gefiigestruktur keine deutlichen Anderungen aufweist, d.h. nach
einer Hydratationsdauer von etwa 28 Tagen annahernd konstant ist.
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Abbildung 4-5: Kapillare Wasseraufnahme im Alter von 28 d + 350 d von REF-0°, REF-A und REF-D (links) und KOM-M
und KOM-P (rechts)
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Weiterhin wurde neben der kapillaren Wasseraufnahme auch die kapillare Lésungsaufnah-
me der fir die Korrosionsversuche verwendeten Losungen untersucht und ein Losungs-
aufnahmekoeffizient ermittelt. Dies ist im Hinblick auf die Simulationen von Bedeutung.
Aufgrund der Ubertragbarkeit der Ergebnisse erfolgten diese Untersuchungen nur am Refe-
renzmortel. Da der Mortel zu einem anderen Zeitpunkt hergestellt und somit geringfligig in
seinen Eigenschaften abweicht, wird er mit REF-0* bezeichnet. Als Losungen kamen Salzsau-
re (pH 3), Schwefelsaure (pH 3) und Ammoniumnitratlosung (50 g NH;NOz/l) zum Einsatz.
Der Verlauf der kapillaren Losungsaufnahme sowie die ermittelten Wasser- bzw. Losungs-
aufnahmekoeffizienten sind in Abbildung 4-7 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
der Verlauf der Kurven anndhernd gleich ist und die Wasser- bzw. Lésungsaufnahmekoeffi-
zienten kaum Unterschiede zeigen. Die Untersuchungen bestatigen somit, dass die
Losungsaufnahme in den Simulationsberechnungen unter Verwendung der Wasseraufnah-
mekoeffizienten ausreichend genau erfasst wird.
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Abbildung 4-7: Kapillare Lésungsaufnahme von REF-0” (links: Verlauf, rechts: Lésungsaufnahmekoeffizienten)

4.3.5 Diffusion geléster Teilchen

Der Bromid-Diffusionskoeffizient wurde fir alle Moértel auBer REF-A und KOM-P bestimmt.
Die experimentell mittels p-RFA sowie rechnerisch mittels Transreac ermittelten Bromid-
Verteilungskurven befinden sich in Abbildung A-1 (Anhang). Eine Zusammenstellung der dar-
aus abgeleiteten Diffusionskoeffizienten ist in Tabelle 4-6 dargestellt.

REF-D besitzt mit 0,7 - 10" m?/s einen etwas geringeren Diffusionskoeffizienten als REF-0
mit 0,9 - 10" m?/s. Beim kommerziellen Mértel KOM-M wurde dagegen mit 1,4 - 10 m%/s
ein deutlich héherer Diffusionskoeffizient ermittelt.

Beim Vergleich von REF-0 und seinen Variationen REF-1 bis REF-4 zeigt sich eine Zunahme
des Diffusionskoeffizienten mit steigendem w/z-Wert. REF-1 und REF-3 weisen mit 1,7 bzw.
1,5 - 10™ m?/s hohere Diffusionskoeffizienten auf als REF-2 und REF-4 mit 0,3 bzw. 0,5 - 10™!
m?/s. Der Referenzmértel REF-0 liegt mit 1,0 - 10 m?/s dazwischen.
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Tabelle 4-6: Diffusionskoeffizienten und Eindringtiefen fiir Bromid fiir alle gemessenen Mértel

REF-0° REF-A REF-D | KOM-M | KOM-P
Diffusionskoeffizient Dugs (Bromid) | [10™ m?/s] 0,9 n.b. 0,7 1,4 n.b.
Eindringtiefe nach 14 Tagen [mm] 11,0 n.b. 10,0 11,0 n.b.
REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4
(0,45) (0,70) (0,25) (0,60) (0,35)
Diffusionskoeffizient Dot (Bromid) | [10'm?/s] | 1,0 1,7 0,3 1,5 0,5
Eindringtiefe nach 14 Tagen [mm] 10,0 15,0 5,0 13,5 6,50

n.b. = nicht bestimmt

4.4 Zusammenfassende Betrachtung

Bei einer vergleichenden Betrachtung der Eigenschaften der verwendeten Mortel zeigt sich
eine annidhernde Ubereinstimmung von REF-A mit dem Referenzmértel REF-0° sowohl bei
den Frisch- als auch bei den Festmorteleigenschaften. Nach eigener Einschatzung miisste die
vom Hersteller angegebene Mikrokristallbildung in den Poren des Mortels eine geringere
Porositat bzw. Verfeinerung der Porenstruktur zur Folge haben. Hinweise hierauf konnten
nicht gefunden werden. Weiterhin zeigte sich bei REF-A keine geringere kapillare Was-
seraufnahme als beim Referenzmortel. Zumindest nach einer einjahrigen Wasserlagerung
hatte sich ein Effekt einstellen mussen. Eine Wirkung des Abdichtungsmittels auf das Ein-
dringen von Fliissigkeiten konnte somit nicht bestatigt werden.

Dagegen unterscheidet sich REF-D teilweise deutlich vom Referenzmdrtel REF-0°. Bereits bei
den Frischmorteleigenschaften sind ein erhéhter Luftgehalt sowie ein groReres Ausbreitmal
und eine geringere Frischmortelrohdichte zu erkennen. Diese Ergebnisse bestadtigen sich bei
den Festmorteleigenschaften. Die erhéhten Porositatswerte gehen mit einer etwas geringe-
ren Trockenrohdichte sowie einer reduzierten Druckfestigkeit einher. Auch die Porenstruktur
weicht vom Referenzmortel ab und zeigt eine breitere Verteilung. Dennoch ist die kapillare
Wasseraufnahme wesentlich reduziert. Der deutliche Effekt des hydrophobierenden Dich-
tungsmittels ist auch nach einer einjahrigen Wasserlagerung vorhanden. Der etwas
geringere Diffusionskoeffizient im Vergleich zum Referenzmortel lasst vermuten, dass das
Dichtungsmittel auch einen verlangsamenden Einfluss auf die Diffusion hat. Hierzu wurden
allerdings bisher keine weiteren Untersuchungen durchgefiihrt.

Auch die kommerziellen Moértel KOM-M und KOM-P unterscheiden sich deutlich vom Refe-
renzmortel REF-0‘. Bereits ihre Zusammensetzung ist komplexer. KOM-M enthélt unter
anderem Trassmehl und ein Dichtungsmittel. KOM-P enthilt eine Kunststoffverglitung. Die
hohen Porositdtswerte von KOM-M gehen mit einer geringen Trockenrohdichte und Druck-
festigkeit einher. Dass die kapillare Wasseraufnahme hingegen trotzdem ahnlich verlauft wie
beim Referenzmortel, lasst sich auf das enthaltene Dichtungsmittel zurtickfiihren. Betrachtet
man die kapillare Wasseraufnahme nach einer einjahrigen Wasserlagerung, reduzieren sich
die Werte noch einmal deutlich. Dies wird auf eine Nachhydratation infolge des enthaltenen
Trassmehls zuriickgefiihrt. Dagegen ist ein Einfluss des Dichtungsmittels auf die Diffusion
nicht zu erkennen. Der ermittelte Diffusionskoeffizient ist deutlich hoher als beim Referenz-
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mortel. KOM-P weist zwar die gleiche MIP-Porositat auf wie der Referenzmortel, erreicht bei
den mittels Wasseraufnahme ermittelten Porositaten aber deutlich hohere Werte. Eine Ur-
sache hierfiir kbnnten groBere Fehlstellen im Spritzmortel sein, die mittels MIP nicht erfasst
werden. Weiterhin zeigt er eine geringere Festmoértelrohdichte. Gewisse Abweichungen
konnten auf mogliche Inhomogenitaten zurlickgefiihrt werden, die durch den Spritzvorgang
hervorgerufen wurden. Die sehr geringe kapillare Wasseraufnahme ist vermutlich eine Folge
der Kunststoffverglitung in Kombination mit einer vergleichsweise geringen Porositadt. Da bei
KOM-P die Diffusion geloster Teilchen nicht untersucht wurde, ist hierzu keine Aussage mog-
lich.

Bei einem Vergleich des Referenzmortels REF-0 mit seinen Variationen REF-1 bis REF-4 ist bei
nahezu allen Eigenschaften der Einfluss des w/z-Werts deutlich erkennbar. Wahrend das
AusbreitmaR mit zunehmendem w/z-Wert steigt, nimmt die Frischmortelrohdichte ab. Der
Luftgehalt Iasst sich nicht anhand des w/z-Werts beschreiben. REF-0 weist den hochsten
Luftgehalt auf. REF-1 und REF-2 verfligen Uber sehr geringe Luftgehalte. REF-3 und REF-4
liegen dazwischen. Wahrend die freie Wasseraufnahme, die offene Porositat sowie die MIP-
Porositdt mit zunehmendem w/z-Wert steigen, nehmen die Trockenrohdichte und die
Druckfestigkeit ab. Die Porenstruktur wird mit abnehmendem w/z-Wert feiner und gleich-
maRiger. Wahrend die dichteren Mortel REF-2, REF-4 und REF-0 deutliche Maxima
aufweisen, ist der Verlauf der porésen Mortel REF-1 und REF-3 breiter und verfligt Gber
mehrere kleinere Maxima. Insgesamt erfolgt eine Verschiebung hin zu groReren Porenradi-
en. Auch beim Kapillartransport sowie der Diffusion geldster Teilchen wird der Einfluss des
w/z-Werts deutlich. Je groBer der w/z-Wert desto hoher sind die ermittelten Wasserauf-
nahmekoeffizienten und Diffusionskoeffizienten.

Ein Vergleich der beiden Referenzmortel REF-0° und REF-0 untereinander zeigt eine prinzipi-
ell gute Ubereinstimmung mit gewissen Abweichungen. Die Frischmdrteleigenschaften sind
nahezu identisch. Unterschiede werden in der freien Wasseraufnahme, der offenen Porosi-
tat sowie der MIP-Porositat festgestellt. REF-0° weist etwas hohere Werte auf als REF-0. Die
Porenstruktur zeigt allerdings eine sehr gute Ubereinstimmung mit einem deutlichen Maxi-
mum bei etwa 30nm. Auch die ermittelten Werte fiir die kapillaren
Wasseraufnahmekoeffizienten sowie die Diffusionskoeffizienten weisen eine gute Uberein-
stimmung auf.
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5 KORROSIONSVERSUCHE
5.1 Experimente zum l6senden Angriff auf Zementmortel

5.1.1 Einleitung

Die experimentellen Untersuchungen zum l6senden Angriff auf Zementmortel wurden in
zwei Serien durchgefiihrt. Ein Schwerpunkt lag in der Betrachtung instationarer Randbedin-
gungen mit zyklischer Einlagerung in eine korrosive Losung mit zwischenzeitlicher
Austrocknung. Serie 1 wurde im Rahmen des DFG-Projekts "Losender Angriff auf zementge-
bundene Baustoffe bei Einwirkung aggressiver Losungen und zwischenzeitlicher
Austrocknung” bearbeitet. Dabei wurden finf unterschiedliche Zementmoértel in Kombinati-
on mit drei verschiedenen, korrosiven Losungen untersucht.

Die Korrosionsversuche der Serie 2 wurden deutlich spater durchgefiihrt, so dass auf den in
Serie 1 gewonnenen Erkenntnissen aufgebaut werden konnte. Diese Experimente waren
auch Bestandteil einer studentischen Arbeit von H. Kélzer [77]. Es sollten mdglichst dhnlich
zusammengesetzte Zementmortel mit stark variierenden Porositatseigenschaften betrachtet
werden. Deshalb wurden aus den fiinf Morteln REF-0 bis REF-4 der Referenzmortel REF-0
und der porose Mortel REF-1 ausgewahlt. So konnten die Auswirkungen der instationaren
Randbedingungen in Abhdngigkeit von den Porositatseigenschaften des jeweiligen Mortels
untersucht werden. Es wurde angenommen, dass der Einfluss instationdrer Randbedingun-
gen insbesondere bei einem Mortel mit ausgepragtem Kapillarporensystem wie REF-1 zum
Tragen kommt.

An den korrodierten Mortelprismen wurden jeweils die Abtrags- und Neutralisierungstiefen
bestimmt. Sofern die korrodierte Randschicht eine ausreichende Dicke und Stabilitat auf-
wies, sollte sie hinsichtlich ihrer Porositat und Porenstruktur sowie ihren Transport-
eigenschaften untersucht werden. Hierflir wurden MIP-Untersuchungen durchgefihrt und
die kapillare Wasseraufnahme betrachtet.

5.1.2 Versuchsbeschreibung fiir Serie 1 und Serie 2

Fir die Versuche wurden wassergesattigte Mortelprismen (40 mm x 40 x mm x 80 mm) im
Alter von 28 Tagen verwendet. Um einen eindimensionalen Transportprozess zu gewahrleis-
ten, wurden vier Flachen mit sdurebestandigem Epoxidharz verschlossen. Wie in Abbildung
5-1 dargestellt, erfolgte die Beaufschlagung an einer Flache von 40 mm x 80 mm und die
Prismen tauchten etwa 0,5 - 1 cm in die Losung ein. Der weitere Versuchsaufbau orientierte
sich an den Saurebadversuchen nach DIN 19573 [26] zur Prifung des Widerstands von Mor-
teln gegen biogenen Schwefelsdureangriff (entspricht der Sielbaurichtlinie [46]). Das
Verhiltnis von Beaufschlagungsfliche zu Flussigkeitsvolumen (A/V) wurde konstant auf
20 m™ gehalten. Die Durchmischung der Losung erfolgte mit einem Magnetriihrer. Die Tem-
peratur lag konstant bei 22 + 2 °C. Fiir die Sdurekorrosionsversuche wurde der pH-Wert mit
einer automatischen Titrationsanlage konstant gehalten. Fiir die Korrosionsversuche mit
Salzlésung war keine Titration erforderlich. Zur Reduzierung des Einflusses geldster Fremd-
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lonen erfolgte jeweils ein Losungsaustausch nach max. 42 Tagen. Die Salzlésungen wurden
anfangs wochentlich ausgetauscht. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5-2 dargestellt.

Es wurden instationdre und stationdre Korrosionsversuche durchgefiihrt. Die instationdren
Randbedingungen wurden Uber einen einwdchigen Zyklus mit einer Einlagerungsperiode von
3 Tagen sowie einer Trocknungsperiode von 4 Tagen realisiert. Wahrend der Trocknungspe-
riode wurden die Mortelprismen in einer selbst entwickelten Trocknungsanlage mit
gleichbleibenden Randbedingungen bei 65 % r.F. und 20 °C sowie einer definierten Luftan-
stromgeschwindigkeit von ca. 2 m/s gelagert. Die Trocknungsanlage ist in Abbildung 5-3
dargestellt.
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Abbildung 5-1: Instationdre Randbedingungen (links: Mértelprisma, rechts: Prinzipskizze)
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Abbildung 5-2: Instationdre Randbedingungen (links: Versuchsaufbau, rechts: Sdurebad)
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Zum direkten Vergleich wurden parallel Korrosionsversuche mit stationdaren Randbedingun-
gen durchgefiihrt. Die Mortelprismen tauchten vollstandig in die Losung ein. Abweichend
von den Versuchen mit instationdren Randbedingungen erfolgte die Beaufschlagung, wie in
Abbildung 5-4 dargestellt, iber alle sechs Oberflachen. Die weiteren Bedingungen orientier-
ten sich an den Versuchen mit instationdaren Randbedingungen.

Es wurden die Referenzmortelvariationen REF-0‘, REF-A und REF-D sowie die kommerziellen
Mortel KOM-M und KOM-P untersucht und jeweils in drei verschiedene Losungen eingela-
gert:

- Salzsdure mit pH 3 (HCI-pH3)
- Schwefelsdure mit pH 3 (H2S04-pH3)
- Ammoniumnitratlésung mit 11250 mg NH,"/I bzw. 50 g NHsNO3/| (NH4ANO3-50)

Zur Betrachtung des Einflusses der korrodierten Randschicht auf den Korrosionsfortschritt
wurde bei der Halfte der Mortelprismen die lockere korrodierte Randschicht wéchentlich
durch gleichmaRiges Birsten entfernt. Da jeweils parallel Versuche mit stationdren und in-
stationdaren Randbedingungen durchgefiihrt wurden, ergaben sich die in Tabelle 5-1
dargestellten 60 verschiedene Parameterkombinationen.

Abbildung 5-4: Stationdre Randbedingungen (Serie 1) (links: Mértelprisma, rechts: Séurebad)

Tabelle 5-1: Ubersicht der Parameterkombinationen (Serie 1)
REF-0° REF-A REF-D KOM-M KOM-P
In- L In- L In- L In- L In- L
HCI- stationar Stationdr stationar Stationdr stationar Stationdr stationar Stationdr stationar Stationdr
pH3 mb | ob [mb | ob[mb| ob [mb| ob|[mb | ob [mb|ob|mb]|ob |[mb]ob|mb|ob|[mb]ob
H2S04- I!’]- .. |Stationar I,n- .. |Stationar I!q- .. | Stationar |!'1- .. |Stationar I!q- .. |Stationar
stationar stationadr stationadr stationar stationar
pH3 mb | ob mb‘ ob | mb ‘ ob mb‘ ob | mb ‘ ob | mb ‘ ob | mb ‘ ob mb‘ ob | mb | ob mb| ob
NH4NO3 N stationar| "™ |stationar| ™ |stationar| '™ . |stationar| . '™ . |stationsr
"~ | stationar stationar stationar stationar stationar
50 mb | ob [mb| ob | mb| ob [mb| ob |mb| ob [mb| ob |mb| ob [mb|ob|mb]|ob |mb|ob

(mb = mit bursten, ob = ohne birsten)

Die Versuche liefen Uber einen Zeitraum von 350 Tagen. Bei den instationdaren Randbedin-
gungen entspricht das 50 Zyklen. Die Entnahme von Moértelprismen erfolgte nach 10, 30 und
50 Zyklen. Tabelle 5-2 zeigt einen zeitlichen Uberblick Giber die Versuche. Bei einer Einlage-
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rungsperiode von 3 Tagen / Woche ergibt sich eine Kontaktzeit mit der korrosiven Losung
von maximal 150 Tagen, d.h. 43 % der Gesamtdauer.

Bei der Versuchsauswertung hat sich gezeigt, dass die Vergleichbarkeit zwischen instationa-
ren und stationdaren Randbedingungen erschwert ist, wenn die Art der Beaufschlagung der
Mortelprismen voneinander abweicht. Aus diesem Grund wurden die Mortelprismen fir die
Versuche mit stationdaren Randbedingungen in Serie 2 abweichend von Serie 1 vorab an vier
Seiten mit Epoxidharz verschlossen. Aus versuchspraktischen Griinden musste infolgedessen
das A/V-Verhiltnis, abweichend von Serie 1, auf 10 m™ gesetzt werden. Da diese Anpassung
den Einfluss von Fremd-lonen in der Losung weiter reduziert, wird sie als unkritisch einge-
schatzt.

In Serie 2 wurde der Referenzmdrtel REF-0 sowie die Variation REF-1 untersucht. Bei REF-1
handelt es sich um einen Moértel mit einer hohen Porositat und einem ausgepragten Kapil-
larporensystem. Als korrosive Losung wurde Salzsdure gewahlt. Der pH-Wert wurde
abweichend von Serie 1 auf pH 2 reduziert (HCI-pH2). So war es moglich evtl. vorhandene
Unterschiede im Korrosionsverlauf in Abhangigkeit vom pH-Wert zu untersuchen. Darliber
hinaus war davon auszugehen, dass in kiirzerer Zeit hohere Korrosionstiefen erreicht werden
und somit eine groBere Menge korrodiertes Material flir weitere Untersuchungen zur Verfi-
gung steht. Weiterhin erfolgte kein Blrsten der Proben, d.h. die korrodierte Randschicht
wurde auf den Probekérpern belassen.

Die Versuche liefen Uber einen Zeitraum von 168 Tagen. Bei den instationdren Randbedin-
gungen entspricht das 24 Zyklen. Eine Entnahme von Mortelprismen erfolgte nach 7, 12, 19
und 24 Zyklen. In Tabelle 5-3 ist ein zeitlicher Uberblick tiber die Versuche gegeben. Im Fall
der instationdren Randbedingungen liegt die Kontaktzeit mit der korrosiven Losung bei ma-
ximal 72 Tagen.

Tabelle 5-2: Zeitlicher Uberblick iiber die Versuche mit instationdren Randbedingungen (Serie 1)
Zyklen Gesamtdauer [d] Beaufschlagungsdauer [d] Trocknungsdauer [d]
10 70 30 40
30 210 90 120
50 350 150 200
Tabelle 5-3: Zeitlicher Uberblick iiber die Versuche mit instationdren Randbedingungen (Serie 2)
Zyklen Gesamtdauer [d] Beaufschlagungsdauer [d] Trocknungsdauer [d]
7 49 21 28
12 84 36 48
19 133 57 76
24 168 72 96
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5.1.3 Einfluss von Dichtungs- und Abdichtungsmittel auf das Korrosionsverhalten

Durch die Zugabe eines Dichtungs- und eines Abdichtungsmittels zum Referenzmortel wurde
untersucht, ob diese Zusatzmittel das Korrosionsverhalten beeinflussen. Fiir einen Vergleich
der Festmorteleigenschaften der unkorrodierten Moértel REF-0°, REF-A und REF-D sei auf Ka-
pitel 4 verwiesen. Die Ergebnisse der Korrosionsversuche, unabhangig von der korrosiven
Losung, lassen keine deutlichen Unterschiede zwischen dem Referenzmortel und den beiden
modifizierten Morteln REF-A und REF-D erkennen. Dieses Ergebnis war fir REF-A zu erwar-
ten, da bereits bei den Eigenschaften der unkorrodierten Mortel kein Einfluss des
Abdichtungsmittels zu erkennen war. Fiir REF-D war dieses Ergebnis Uberraschend, da die
Wirkung des Dichtungsmittels deutlich zu erkennen war. Die reduzierte kapillare Wasserauf-
nahme hatte in Kombination mit den instationdaren Randbedingungen einen Einfluss auf das
Korrosionsverhalten haben konnen. Die kapillare Wasseraufnahme wurde auch an den kor-
rodierten Morteln betrachtet. In Abbildung 5-5 sind die Ergebnisse fiir eine Versuchsdauer
von 350 Tagen bei einer Einlagerung in NH4NO3-50 und HCI-pH3 dargestellt. Wie bei den
unkorrodierten Morteln zeigt sich bei REF-D der Einfluss des Dichtungsmittels durch eine
reduzierte kapillare Wasseraufnahme. Bei REF-A ist dagegen kein Einfluss des Abdichtungs-
mittels zu erkennen. Er verhalt sich weiterhin dhnlich wie der Referenzmdértel. Abschliefend
ist zu sagen, dass ein Einfluss der Zusatzmittel auf das Korrosionsverhalten des Mortels nicht
festgestellt werden konnte. Deshalb konzentriert sich die folgende Ergebnisdarstellung auf
die drei Mortel REF-0, KOM-M und KOM-P.
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Abbildung 5-5: Kapillare Wasseraufnahme der korrodierten Mértel REF-0°, REF-A und REF-D (links: NH4NO3-50 (350 d);
rechts: HCl-pH3 (350 d)

5.1.4 Korrosion durch Salzséure (pH 3)

In Abbildung 5-6 ist beispielhaft der Mortel REF-0° nach einer Versuchsdauer von 350 Tagen
im Vergleich zum unkorrodierten Mortel abgebildet. Die Mértel KOM-M und KOM-P zeigen
ein dhnliches Bild. Die korrodierten Mortel weisen eine braunliche Farbung auf. Weiterhin ist
ein Abtrag sichtbar, der bei den gebirsteten Morteln deutlicher ausfallt.

Fiir alle Mortel wurden die Neutralisierungs- und Abtragstiefen ermittelt. Die Durchfiihrung
weiterer Untersuchungen an der korrodierten Randschicht war aufgrund der geringen Dicke
bzw. Stabilitat nicht moglich.
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Abbildung 5-6: REF-0° nach der Auslagerung, HCI-pH3 (350 d) (Die unterschiedliche GréfSe der Probekérper ist durch
Unterschiede im stationdren und instationdren Versuchsaufbau bedingt; es ist nur die Ansichtsfléche re-
levant)

Neutralisierungs- und Abtragstiefen

Die Abbildungen 5-7 bis 5-9 zeigen die Neutralisierungs- und Abtragstiefen der Mortel. Es
sind jeweils die Ergebnisse fiir die maximalen Kontaktzeiten dargestellt. Zum direkten Ver-
gleich zwischen den Lagerungsvarianten ist fiir die Versuche unter stationdren
Randbedingungen auch das gemittelte Ergebnis nach einer Kontaktzeit von 150 Tagen dar-
gestellt. Insgesamt zeigen die untersuchten Mortel tendenziell dhnliche Ergebnisse, wenn
auch in unterschiedlicher Auspragung. Wahrend KOM-M eine deutlich héhere Korrosionsge-
schwindigkeit aufweist als REF-0°, zeigt KOM-P eine geringere Korrosionsgeschwindigkeit.

Ohne regelmaliges Birsten bleibt die korrodierte Randschicht in allen Fallen fast vollstandig
erhalten. Es findet kein nennenswerter Abtrag statt. Dagegen fiihrt ein regelmaliges Blirsten
bei KOM-M zu einem deutlichen Abtrag von etwa 5 - 10 mm. Bei REF-0‘ und KOM-P werden
geringere Abtragstiefen von etwa 3 mm bzw. 1-2 mm erreicht. Auch fiir die Neutralisie-
rungstiefen ist ein Einfluss des Birstens zu erkennen. So werden bei allen Moérteln mit
Blirsten hohere Werte erreicht als ohne Biirsten. Die Differenz ist bei KOM-M mit 40 - 70 %
am hochsten und bei KOM-P mit etwa 20 - 30 % am geringsten. REF-0 liegt mit 30 - 60 % da-
zwischen. Insgesamt werden maximale Neutralisierungstiefen von 11,6 mm (KOM-M),
4,5 mm (REF-0‘) und 2,9 mm (KOM-P) erreicht. Betrachtet man die Unterschiede zwischen
instationdrer und stationarer Lagerung, ergibt sich kein eindeutiges Bild. Ein Vergleich der
Abtragstiefen erscheint nur fiir die gebirsteten Proben sinnvoll. Bei den ungebiirsteten Pro-
ben waren die Werte kaum messbar und kdnnen auch durch die mechanische
Beanspruchung wahrend der Umlagerung beeinflusst sein. Ein Vergleich der gebirsteten
Proben nach gleicher Kontaktzeit zeigt bei allen Mérteln héhere Werte nach einer instatio-
naren Lagerung. Flir KOM-P wird hier sogar nach 150 Tagen Kontaktzeit ein héherer Abtrag
ermittelt als bei stationdrer Lagerung nach 350 Tagen. Fir REF-0‘ liegen beide Werte auf
dem gleichen Niveau.

Betrachtet man die Neutralisierungstiefen in Abhangigkeit von der Lagerungsvariante hat
das Biirsten einen entscheidenden Einfluss. Fir die gebirsteten Mortelprismen bestatigt sich
der Einfluss der instationdaren Lagerung, wenn auch in geringerem MaRe. Alle Mortel weisen
nach gleicher Kontaktzeit von 150 Tagen héhere Werte auf als nach stationarer Lagerung.
Bei REF-0‘ und KOM-P werden mit 4,1 bzw. 2,6 mm fast die gleichen Neutralisierungstiefen
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ermittelt wie nach einer stationdren Lagerung von 350 Tagen. Die Korrosion der ungebirste-
ten Mortelprismen verlauft deutlich langsamer. Hier ist kein Einfluss der instationaren
Lagerung zu erkennen. Die instationar und stationar gelagerten Mortelprismen weisen nach
einer Kontaktzeit von 150 Tagen ahnliche Neutralisierungstiefen auf. Fiir REF-0‘ liegen die
Werte bei 1,6 bzw.1,8 mm, fir KOM-M bei 5,4 bzw.4,5 mm und fir KOM-P bei
1,9 bzw. 1,5 mm.
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Abbildung 5-7: REF-0°, HCI-pH3 (links: Abtragstiefe, rechts: Neutralisierungstiefe, in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit)
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Abbildung 5-8: KOM-M, HCI-pH3 (links: Abtragstiefe, rechts: Neutralisierungstiefe, in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit)
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Abbildung 5-9: KOM-P, HCI-pH3 (links: Abtragstiefe, rechts: Neutralisierungstiefe, in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit)

5.1.5 Korrosion durch Salzséure (pH 2)

In Abbildung 5-10 sind die Mértel REF-0 und REF-1 nach der maximalen Versuchsdauer von
168 Tagen im Vergleich zum unkorrodierten Moértel dargestellt. Die Mortel wurden nicht
geblirstet. Es sind keine Unterschiede zwischen den beiden Morteln erkennbar. Die korro-
dierten Mortel weisen eine braunliche Farbung auf. Bei den instationar gelagerten Morteln
ist im Gegensatz zu den stationar gelagerten Morteln ein gewisser Abtrag zu erkennen. Die
Ursache wird weniger in der instationdren Lagerung selbst als in der erhohten mechanischen
Beanspruchung des regelmaligen Umlagerns gesehen.
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Neben der Ermittlung der Neutralisierungs- und Abtragstiefen konnten fiir beide Mortel wei-
tere Untersuchungen an der korrodierten Randschicht durchgefiihrt werden.

Instationére Stationire iona iondre Wasserlagerung
Lagerung Lagerung Wasseriaderung Lagerung Lagerung

Abbildung 5-10:  REF-0 (links) und REF-1 (rechts) nach der Auslagerung, HCI-pH2 (168 d) [77]

Neutralisierungstiefen

In Abbildung 5-11 sind mit Phenolphthalein bespriihte Anschnitte von REF-0 und REF-1 nach
einer Versuchsdauer von 168 Tagen dargestellt. Die stationar gelagerten Mortel weisen eine
groRere Neutralisierungstiefe auf als die instationar gelagerten Mortel. Aufgrund der redu-
zierten Kontaktzeit der instationar gelagerten Prismen kann aber noch keine Aussage zum
Einfluss der instationdren Randbedingungen auf den Korrosionsfortschritt getroffen werden.
Die Korrosion von REF-1 ist weiter vorangeschritten als bei REF-0.

Bei beiden Morteln ist kein nennenswerter Abtrag vorhanden. Die korrodierte Randschicht
ist in groRen Teilen erhalten und gut zu erkennen. Sie weist eine braunliche Farbung auf und
besitzt eine sehr geringe Stabilitat. Insbesondere bei REF-1 ist zu erkennen, dass der mit
Phenolphthalein verfarbte Bereich nicht direkt an die korrodierte Randschicht grenzt. Es ist
somit ein gut ausgebildeter Ubergangsbereich mit deutlich reduziertem pH-Wert vorhanden.
Wie stark die Korrosionsprozesse hier bereits vorangeschritten sind, soll mit Hilfe der MIP-
Porositat sowie der Untersuchungen in Abschnitt 5.3 betrachtet werden. Bei REF-0 weist der
Ubergangsbereich eine geringere Dicke auf.

REF-O  4032h (168d) pH2 HCI

REF-1  4032h (168d) pH2 HCI

fr Baustoie. Sauptysa unc

Abbildung 5-11:  Anschnitte von REF-0 (links) und REF-1 (rechts) nach der Auslagerung, HCl-pH2 (168 d) [77]
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In Abbildung 5-12 ist die zeitliche Entwicklung der Neutralisierungstiefen der Mortel darge-
stellt. Die héhere Korrosionsgeschwindigkeit von REF-1 gegenlber REF-0 lasst sich durch den
um etwa 50 % erhdhten Verlauf der Neutralisierungstiefen bestatigen. Fir die instationar
gelagerten Mortel ist neben der Versuchsdauer auch die reine Kontaktzeit der Mortel mit
der korrosiven Losung dargestellt. Jetzt zeigen die Kurven unabhangig von der Lagerung eine
gute Ubereinstimmung. Die Entwicklung der Neutralisierungstiefe ist somit ausschlieBlich
abhangig von der reinen Kontaktzeit mit der Lésung. In Abbildung 5-13 ist die Entwicklung
der beiden oben erwihnten Bereiche, die vollstandig korrodierte Randschicht und der Uber-
gangsbereich, fur REF-1 dargestellt. Bei stationdrer Lagerung ist eine zunehmende Dicke des
korrodierten Randbereichs zu erkennen, wihrend die Dicke des Ubergangsbereichs eher
stagniert. Bei instationdrer Lagerung scheint die Schichtdicke beider Bereiche in dhnlichem
Malle zuzunehmen.
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Abbildung 5-12:  Neutralisierungstiefen von REF-0 (links) und REF-1 (rechts), HCl-pH2 (Beriicksichtigung der Kontaktzeit)
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Abbildung 5-13:  Vollistindig korrodierte Randschicht und Ubergangsbereich von REF-1 stationdr (links) und instationér
(rechts), HCl-pH2

Porenstruktur

Fir die vollstandig korrodierte Randschicht war eine MIP-Untersuchung aufgrund der gerin-
gen Stabilitdt nur in Pulverform durchfiihrbar. Weitere Informationen hierzu sind in
Abschnitt 3.1 enthalten. Es wurden nur Proben des stationar gelagerten REF-0 untersucht.
Da die Ergebnisse nicht direkt mit denen der Standardproben vergleichbar sind, kann ihre
Interpretation nur Tendenzen zur Entwicklung der Porositat aufzeigen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung A-2 (Anhang) dargestellt. Es zeigt sich, dass die korrodierten Proben sehr hohe
MIP-Porositaten aufweisen. Weiterhin sind so gut wie keine Poren mehr im Nanometer-
Bereich vorhanden, d.h. die Maxima des unkorrodierten Mortels wurden vollstandig abge-
baut. Die Ergebnisse deuten aullerdem auf einen groBen Anteil von Poren im Bereich von
etwa 1-50 um hin.
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Weiterhin wurden Untersuchungen am Ubergangsbereich der stationar gelagerten Mértel-
prismen durchgefiihrt. Die Porenradienverteilungen und MIP-Porositaten (in der Legende)
im Vergleich zum unkorrodierten Mortel sind in Abbildung 5-14 dargestellt.

Die Ergebnisse beider Mértel sind dahnlich. Es zeigt sich insgesamt nur eine geringe Zunahme
der Porositat. Die Kurvenverlaufe der unkorrodierten und korrodierten Proben weisen im
Porenradienbereich bis etwa 10 nm eine groRe Ubereinstimmung auf. Im gréReren Porenra-
dienbereich sind deutliche Veranderungen erkennbar. Bei REF-0 wurde das Maximum bei
etwa 30 nm fast vollstdandig abgebaut. Dafiir ist eine deutliche Zunahme der Poren im Be-
reich von etwa 0,1 - 1 um zu erkennen. Auch bei REF-1 ergeben sich ein Abbau der Maxima
im Bereich von etwa 40 - 200 nm und eine Zunahme im Porenradienbereich bis etwa 1 um.
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Abbildung 5-14:  Porenradienverteilung von REF-0 (links) und REF-1 (rechts), HCl-pH2 (168 d)

Kapillare Wasseraufnahme

Zu allen vier Auslagerungszeitpunkten wurde die kapillare Wasseraufnahme der korrodier-
ten Randbereiche von REF-0 und REF-1 bestimmt. In Abbildung 5-15 (links) ist der Verlauf fur
REF-0 und REF-1 nach einer Versuchsdauer von 168 Tagen Uber einen Zeitraum von
24 Stunden im Vergleich zum unkorrodierten Mortel dargestellt. Die erhohte Wasserauf-
nahme im Anfangsbereich ist deutlich zu erkennen. Bei REF-0 zeigt sich anschlieRend ein
Plateau, bevor die Kurve wieder ansteigt. Im weiteren Verlauf verhalt sich die Steigung ahn-
lich wie beim unkorrodierten Mortel. Bei REF-1 ist das Plateau nur beim stationar gelagerten
Mortel zu erkennen. Allerdings ist auch hier im weiteren Verlauf eine dhnliche Steigung wie
beim unkorrodierten Mortel vorhanden. Der deutliche Kurvenabfall bei REF-1 nach etwa
3 h®® wird durch das Erreichen der maximalen Steighdhe erklart. Es zeigt sich, dass zur Beur-
teilung der kapillaren Wasseraufnahme des korrodierten Randbereichs nur die
Anfangssteigung der Kurven bericksichtigt werden sollte. In Abbildung 5-15 (rechts) ist da-
gegen fiir die stationar gelagerten Mortel von REF-1 die kapillare Wasseraufnahme in
Abhdngigkeit vom Auslagerungszeitpunkt dargestellt. Es ist eine Zunahme der Anfangsstei-
gung mit zunehmender Versuchsdauer zu erkennen.

Abbildung 5-16 zeigt den Verlauf der kapillaren Wasseraufnahme nach einer Versuchsdauer
von 168 Tagen in Abhdngigkeit von der Lagerungsvariante. Die Anfangssteigung hat bei bei-
den Lagerungsvarianten gegeniber dem unkorrodierten Mortel deutlich zugenommen.
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Weiterhin ist die Anfangssteigung der stationar gelagerten gegenliber den instationar gela-
gerten Mortelprismen stark erhéht. Auch im korrodierten Randbereich verfligt REF-1
weiterhin (iber eine deutlich hohere kapillare Wasseraufnahme als REF-O.
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Abbildung 5-15 Kapillare Wasseraufnahme von REF-0 und REF-1 im Vergleich nach 168 d (links) und von REF-1 (statio-
ndr) in Abhdngigkeit von der Versuchsdauer (rechts), HCl-pH2

1.6 REF-0 - HCl-pH2 4,0 \ REF-1 - HCl-pH2
—unkorrodiert
3,5
—stat.
T [~ | T instat
T 12 T 30 —— —instat. —
g s _—
o =~ 25
© o < /
= £
gos S 20 / ]
- -~  _— 3 / _—
2 / o 15
g 04 —unkorrodiert — g 1,0 /
—stat. / / /
—instat. 05
00 | 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Zeit [h05] Zeit [h05]

Abbildung 5-16 Kapillare Wasseraufnahme von REF-0 (links) und REF-1 (rechts) nach 168 d, HCI-pH2

5.1.6 Korrosion durch Schwefelsdiure (pH 3)

In Abbildung 5-17 ist der Mortel REF-0 nach einer Versuchsdauer von 350 Tagen im Ver-
gleich zum unkorrodierten Mortel dargestellt. Die Mortel weisen eine braunliche Farbung
auf. Weiterhin ist besonders bei den gebiirsteten Morteln ein gewisser Abtrag sichtbar. Auf
dem ungebiirsteten Prisma aus der instationdren Lagerung sind in geringem Malie weie
Ablagerungen zu erkennen. Abbildung 5-18 zeigt die ungebiirsteten Prismen der Mortel
KOM-M und KOM-P. Die stationar gelagerten Prismen zeigen eine deutliche Krustenbildung.
Bei KOM-M weist die Kruste eine weiRe Verfarbung auf und deutet auf eine leichte Volu-
menzunahme hin. Auf den instationar gelagerten Prismen beider Mortel sind weille
Ablagerungen vorhanden.
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Fiir alle Mortel wurde die Neutralisierungs- und Abtragstiefe ermittelt. Wahrend es fir die
Mortel REF-0° und KOM-P aufgrund der Dicke und Stabilitat méglich war weitere Untersu-
chungen an der korrodierten Randschicht durchzufiihren, war dies fiir KOM-M aufgrund der
geringen Stabilitat nicht moglich.

LT
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»

REF-O 8400h (350d) pH3 H2S04 M REF-O 8400h (350d) pH3 H2S04
§08 ot iy = e ' " -
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Abbildung 5-17:  REF-0° nach der Auslagerung, H2504-pH3 (350 d)

KOM-P 8400h (350d) pH3 H2S504
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Abbildung 5-18:  KOM-M (links) und KOM-P (rechts) nach der Auslagerung, H2504-pH3 (350 d)

Neutralisierungs- und Abtragstiefen

Die Mortel REF-0° und KOM-P weisen im untersuchten Zeitraum nur minimale Abtragstiefen
und im Fall der stationdr gelagerten, ungebiirsteten Mortel sogar eine leichte Volumenzu-
nahme auf. Wie in Abbildung 5-19 dargestellt, fiihrt das Birsten von KOM-M zu hohen
Abtragstiefen von bis zu 7,4 mm. In Abbildung 5-19 und 5-20 ist zu erkennen, dass das Birs-
ten unabhdngig vom betrachteten Mortel einen deutlichen Einfluss auf den
Korrosionsfortschritt hat. Besonders ausgepragt ist der Effekt bei KOM-M. Hier wird mit
Blrsten eine zwei- bis dreimal so hohe Neutralisierungstiefe von bis zu 8,6 mm erreicht.
Auch ohne Abtrag fiihrt das Blrsten bei REF-0° mit 2,4 mm zu einem um 40 % erhohten, bei
KOM-P mit 2,4 mm zu einem um 80 % erhohten Wert.

Bei REF-0 und KOM-M ist ein beschleunigter Korrosionsfortschritt durch die instationaren
Randbedingungen deutlich zu erkennen. Unabhangig vom Biirsten weisen die Mértel nach
einer Kontaktzeit von 150 Tagen bei instationdrer Lagerung deutlich hohere Neutralisie-
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rungstiefen auf als bei stationdrer Lagerung. Bei KOM-M werden zwei- bis dreimal so hohe
Werte erreicht, bei REF-0‘ sind die Werte um 50 - 80 % erhdht. Bei KOM-P zeigt sich diese
Tendenz nur in geringerem MaRe. Unabhadngig vom betrachteten Mortel ist ein deutlicher
Einfluss des Blirstens erkennbar.

10,0 KOM-M - H2S04-pH3 10,0 go KOMM- H2S04-pH3|
= ,
T 8,0 74 m ungeblrstet E 80 mungeblrstet
()
£ m gebdrstet © mgebirstet
o 6.0 % 6,0
k3] 2
b7 s >
% 4,0 g 4,0
2 s
< 20 5 2,0 -
[0
P4
0,0 0,0
instat 150d stat 350d stat 150d instat 150d stat 350d stat 150d
Abbildung 5-19:  KOM-M, H2504-pH3 (links: Abtragstiefe, rechts: Neutralisierungstiefe, in Abhdngigkeit von der Kontakt-
zeit)
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Abbildung 5-20:  Neutralisierungstiefe in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit, H2S04-pH3 (links: REF-0°, rechts: KOM-P)

Porenstruktur

In Abbildung 5-21 sind die Porenradienverteilungen und MIP-Porositaten (aufgefihrt in der
Legende) der korrodierten Randschicht der Mértel REF-0° und KOM-P im Vergleich zum un-
korrodierten Material dargestellt. Die Ergebnisse sind fur beide Moértel dhnlich. Ein klarer
Einfluss des Birstens ist nicht vorhanden. Der Kurvenverlauf der instationar gelagerten Pro-
ben zeigt keine deutlichen Veranderungen. Es ist nur eine leichte Tendenz hin zu groBeren
Porenradien erkennbar. Die Kurven der stationdr gelagerten Proben weisen im Porenradien-
bereich bis etwa 10 nm eine groRe Ubereinstimmung mit dem unkorrodierten Material auf.
Im groReren Porenbereich zeigt sich eine deutliche Verschiebung hin zu gréBeren Porenradi-
en. Wahrend die unkorrodierten Moértel deutliche Maxima im Bereich von etwa 5-50 nm
und keine wesentlichen Anteile oberhalb von 1 um aufweisen, verfliigen die korrodierten
stationar gelagerten Mortel Gber hohe Anteile im Bereich von etwa 1 - 20 um. Insgesamt hat
die Porositat bei diesen Proben zugenommen.
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Abbildung 5-21:  Porenradienverteilung von REF-0°(links) und KOM-P (rechts), H2504-pH3 (350 d)

Kapillare Wasseraufnahme

In Abbildung 5-22 ist die kapillare Wasseraufnahme der korrodierten Randbereiche von
REF-0‘ und KOM-P nach einer Versuchsdauer von 350 Tagen dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass die Mortelprismen der instationaren Lagerung eine geringere kapillare Wasseraufnah-
me zeigen als die unkorrodierten Mortel, wahrend die Moértelprismen der stationdren
Lagerung eine erhdohte Wasseraufnahme aufweisen. Ein eindeutiger Einfluss des Biirstens ist

nicht erkennbar. Die Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit den Verdnderungen der
Porenstruktur.
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Abbildung 5-22 Kapillare Wasseraufnahme von REF-0° (links) und KOM-P (rechts), H2SO04-pH3 (350 d)

5.1.7 Korrosion durch Ammoniumnitratlésung (50 g NH;NO3/l)

In Abbildung 5-23 ist beispielhaft der Mortel REF-0 nach einer Versuchsdauer von 350 Tagen
im Vergleich zum unkorrodierten Mortel dargestellt. Die beiden ungebiirsteten Mortel un-
terscheiden sich optisch kaum vom unkorrodierten Material. Dagegen ist bei den
gebiirsteten Proben ein Abtrag deutlich zu erkennen. Die Mortelprismen der stationaren
Lagerung weisen dariber hinaus eine dunkle Verfarbung auf.
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Auf den stationar gelagerten Prismen kam es in den ersten Versuchswochen zur Bildung
weiller Ablagerungen, die mittels FT-IR als Calciumcarbonat identifiziert werden konnten.
Hierbei handelt es sich vermutlich um ein Reaktionsprodukt der gelosten Calcium-lonen des
Zementsteins mit dem im Wasser geldsten Kohlenstoffdioxid [70]. Mit zunehmender Ver-
suchsdauer haben sich die Ablagerungen wieder gelést. Auch das Birsten hat dazu
beigetragen. Es ist anzunehmen, dass die Ablagerungen zumindest bei den ungebirsteten
Mortelprismen zur Behinderung des Stofftransports und somit zu einer Verzégerung des
Korrosionsprozesses gefilihrt haben.

Neben der Ermittlung der Neutralisierungs- und Abtragstiefen konnten aufgrund der grolRen
Dicke und Stabilitdt an allen drei Morteln weitere Untersuchungen der korrodierten Rand-
schicht durchgefiihrt werden.

Instationar Stationar
geblirstet geblirstet

Instationar Stationar Wasserlagerung

Wasserlagerung

Abbildung 5-23:  REF-0’nach der Auslagerung, NHANO3-50 (350 d)

Neutralisierungstiefen

Da alle Mortel nur sehr geringe Abtragstiefen aufweisen, sind in Abbildung 5-24 und 5-25
ausschlieBlich die Neutralisierungstiefen der Mortel dargestellt. Fiir KOM-P und KOM-M
zeigt sich unabhangig vom Biirsten eine dhnliche Entwicklung der Neutralisierungstiefen. Fir
KOM-P werden Werte bis zu 12,6 mm erreicht. Bei KOM-M kommt es zu einer vollstandigen
Neutralisierung der Probekorper, d.h. einer Neutralisierungstiefe von 20 mm. Fur REF-0° gilt
diese Feststellung nur fiir die instationar gelagerten Proben. Bei den stationadr gelagerten
Proben wird ohne Biirsten eine geringere Neutralisierungstiefe erreicht. Die Ursache hierfiir
liegt wahrscheinlich in der oben beschriebenen Calciumcarbonat-Ablagerung. Da sie bei den
ungebdirsteten Proben ldnger Bestand hatte, ist eine starkere Behinderung der Transport-
prozesse anzunehmen. Flir REF-0° wird eine maximale Neutralisierungstiefe von 17,3 mm
erreicht.

Vergleicht man den Korrosionsverlauf beider Lagerungsvarianten, ergeben sich fiir REF-0°
und KOM-P deutlich héhere Werte fiir die stationar gelagerten Mortel. Eine Berticksichti-
gung der reinen Kontaktzeit fuhrt allerdings zu gleichen Neutralisierungstiefen fir die
stationdre und instationdre Lagerung. Die Proben von KOM-M weisen nach einer Versuchs-
dauer von 350 Tagen bereits die maximale Neutralisierungstiefe von 20 mm auf. Fir eine
genauere Betrachtung ist deshalb auch die Entwicklung der Neutralisierungstiefe tGber die
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reine Kontaktzeit dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass die stationar gelagerten Mortelpris-
men bereits nach einer Versuchsdauer von 210 Tagen die maximale Neutralisierungstiefe
erreicht haben. Aufgrund fehlender Auslagerungszeitpunkte zwischen 70 und 210 Tagen ist
nicht festzustellen, ab wann dieser Wert tatsachlich vorlag. Der Kurvenverlauf ldasst vermu-
ten, dass er bereits deutlich friiher, zu einem &dhnlichen Zeitpunkt wie bei den instationar
gelagerten Mortelprismen, erreicht wurde. Der Neutralisierungsfortschritt scheint somit bei
allen Morteln ausschliefllich von der reinen Kontaktzeit mit der korrosiven Losung abhangig

Zu sein.
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Abbildung 5-24:  Neutralisierungstiefen von REF-0° (links) und KOM-P (rechts), NHANO3-50
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Abbildung 5-25:  Neutralisierungstiefen von KOM-M, NH4NO3-50

Porenstruktur

In Abbildung 5-26 und 5-27 ist die Porenradienverteilung und MIP-Porositat (aufgefiihrt in
der Legende) des korrodierten Randbereichs im Vergleich zum unkorrodierten Moértel darge-
stellt. Die Porenstruktur der gebiirsteten und ungebiirsteten Proben weist eine gute
Ubereinstimmung auf. Insgesamt verfiigen die korrodierten Mértel iiber eine deutlich er-
hohte Porositdt. Die Porositaten der stationar gelagerten Proben sind groRer als die der
instationdr gelagerten Proben. Bei KOM-P ist die Zunahme mit bis zu 145 % am hdochsten,
gefolgt von REF-0‘ mit bis zu 90 %. Bei KOM-M ist die Zunahme mit etwa 40 % am gerings-
ten. Firr die stationar gelagerten Proben kommt es zu einem Abbau des Maximums im
Bereich von 10 - 100 nm. Dafilir weisen sie sowohl eine Zunahme im sehr kleinen Porenradi-
enbereich von wenigen Nanometern als auch im grofSeren Bereich von etwa 0,1 - 1 um auf.
Fiir die instationar gelagerten Proben ist diese Tendenz in geringerem Ausmal’ zu erkennen.
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Abbildung 5-26:  Porenradienverteilung von REF-0° (links) und KOM-P (rechts), NH4NO3-50 (350 d)
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Kapillare Wasseraufnahme

In Abbildung 5-28 und 5-29 ist die kapillare Wasseraufnahme der korrodierten Randbereiche
dargestellt. Alle Mortel zeigen dhnliche Ergebnisse. Die Kurven der gebiirsteten und unge-
biirsteten Mortelprismen stimmen miteinander Uberein. Ein Einfluss des Biirstens ist somit
nicht zu erkennen. Die Proben der stationdren Lagerung weisen eine deutlich héhere kapilla-
re Wasseraufnahme auf als die unkorrodierten Mortel. Bei REF-0° zeigen sich keine
Unterschiede in der kapillaren Wasseraufnahme der instationar gelagerten und unkorrodier-
ten Mortel. Dagegen sind bei KOM-P und KOM-M auch fir die instationar gelagerten Mortel
deutlich erhohte Werte zu erkennen, die allerdings unterhalb der Werte der stationar gela-

gerten Mortel liegen.

Abbildung 5-27:

Porenradienverteilung von KOM-M,
NH4NO03-50 (350 d)
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Abbildung 5-28:  Kapillare Wasseraufnahmen von REF-0° (links) und KOM-P (rechts), NH4NO3-50 (350 d)
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5.1.8 Diskussion der Ergebnisse

Die experimentellen Untersuchungen haben gezeigt, dass die zugegebenen Zusatzmittel kei-
nerlei Einfluss auf den Korrosionsverlauf haben. Dies gilt unabhdngig von der korrosiven
Loésung unter stationdaren und instationdaren Randbedingungen. Dieses Ergebnis war fir das
Abdichtungsmittel zu erwarten, da bereits im unkorrodierten Zustand kein Einfluss auf die
Eigenschaften des Mortels zu erkennen war. Fiir das Dichtungsmittel wurde zumindest bei
instationdren Randbedingungen eine geringere Korrosionsgeschwindigkeit erwartet, da die
kapillare Wasseraufnahme sowohl im unkorrodierten als auch im korrodierten Zustand deut-
lich reduziert war.

Die verschiedenen Mortel zeigen prinzipiell ein dhnliches Korrosionsverhalten, variieren al-
lerdings deutlich in ihrer Bestandigkeit. In Serie 1 zeigt KOM-M eine deutlich héhere und
KOM-P eine geringere Korrosionsgeschwindigkeit als der Referenzmoértel REF-0°. In Serie 2
zeigt REF-1 eine um etwa 50 % hohere Korrosionsgeschwindigkeit als REF-0. Die Ursache
hierfiir liegt in den Porositdtseigenschaften der Mortel. So weisen KOM-M und REF-1 hohe
Porositdaten sowie ein ausgepragtes Kapillarporensystem auf. KOM-P verfligt neben einer
geringen Porositat dagegen Uber eine sehr feine Porenstruktur. Der Referenzmortel REF-0° /
REF-0 liegt mit seinen Porositatseigenschaften dazwischen. Auch die ermittelten Trans-
porteigenschaften der unkorrodierten Mortel lieSen dieses Ergebnis erwarten.
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Salzsdureangriff

Es wurde ein Salzsdureangriff mit pH 3 (Serie 1) und pH 2 (Serie 2) untersucht. Ein Teil der
Proben in Serie 1 wurde regelmaRig gebirstet. Die Proben in Serie 2 wurden nicht gebdrstet.
Die Verringerung des pH-Werts resultiert in einer deutlich erhéhten Korrosionsgeschwindig-
keit. Der Korrosionsprozess verldauft bei beiden pH-Werten und allen Moérteln prinzipiell
gleich. Die korrodierte Randschicht zeigt eine zwar vorhandene, aber geringe Stabilitat. Ohne
Birsten verbleibt sie nahezu vollstandig auf der Probekorperoberflache. Das Biirsten fihrt
allerdings im Verhaltnis zur Neutralisierungstiefe zu einem hohen Abtrag. Es verbleibt nur
ein schmaler Ubergangsbereich mit 1-3 mm auf der Probekdrperoberfliche. Im Fall des
Salzsaureangriffs mit pH 2 ist der Ubergangsbereich besonders bei REF-1 gut zu erkennen. Er
verflgt Uber einen pH-Wert unterhalb des Umschlagspunkts von Phenolphthalein, weist
aber eine verhaltnismalkig hohe Festigkeit auf. Die Betrachtung von REF-0 und REF-1 mittels
MIP zeigt eine nur geringfligig erhdhte Porositat. Die Ursache wird in der Probenpraparation
vermutet, da beim Abtrennen des schmalen Bereichs ein gewisser Anteil an unkorrodiertem
Material mit in die Probe gelangt sein kann. Dennoch zeigt die Porenstruktur deutliche Ver-
anderungen. Wahrend die Poren im Gelporenbereich weiterhin vorhanden sind, ist ein
Abbau feiner Kapillarporen sowie eine Zunahme im gréberen Kapillarporenbereich festzu-
stellen. Das deutet darauf hin, dass die C-S-H-Phasen im Ubergangsbereich noch weitgehend
unverindert sind. Im Ubergangsbereich wire aufgrund des geringen pH-Werts zumindest
ein Auslaugen der C-S-H-Phasen zu erwarten. Die Veranderung des Kapillarporensystems
zeigt die Auflésung des Portlandits. Wie weit der Prozess vorangeschritten ist, kann nicht
beurteilt werden. Die geringe Stabilitat der vollstandig korrodierten Randschicht lasst auf
eine vollstandige Auflésung der vorhandenen Festphasen und den Verbleib von amorphem
Siliziumdioxid schlieBen. Die braune Verfarbung deutet auf die Anwesenheit eisenhaltiger
Phasen hin. Eine genauere Betrachtung der Zusammensetzung wird in Abschnitt 5.3 vorge-
nommen.

Wie erwartet, hat der Abtrag der korrodierten Randschicht durch Biirsten generell eine ho-
here Korrosionsgeschwindigkeit zur Folge. Sie wirkt somit trotz ihrer vermutlich hohen
Porositat als Schutzschicht fiir das unkorrodierte Material und verlangsamt den Korrosions-
prozess. Darliber hinaus scheint der Abtrag Auswirkungen auf den Einfluss der instationaren
Lagerung zu haben. Bei den gebirsteten Proben der Serie 1 werden fir alle Mértel nach ei-
ner Kontaktzeit von 150 Tagen instationdrer Lagerung etwa die gleichen Neutra-
lisierungstiefen erreicht wie nach 350 Tagen stationdrer Lagerung. Dies zeigt eine
Beschleunigung des Korrosionsprozesses. Bei den ungebirsteten Morteln ist die Neutralisie-
rungstiefe dagegen abhangig von der reinen Kontaktzeit. Diese Ergebnisse konnten in Serie 2
bestadtigt werden. Die Vermutung, dass instationdare Randbedingungen bei einem pordsen
Mortel mit ausgepragtem Kapillarporensystem wie REF-1 zu einer Beschleunigung des Korro-
sionsprozesses flihren, liel sich nicht bestatigen. Nur im Fall des Materialabtrags und somit
einem nahezu direkten Kontakt der korrosiven Lésung zum unkorrodierten Material ist eine
Beschleunigung festzustellen. Hier kommt vermutlich der kapillare Stofftransport zum Tra-
gen. Bei einer intakten Schutzschicht ist dieser Einfluss nicht vorhanden. Eventuell tritt die
Funktion der Schutzschicht bei der instationdren Lagerung besonders hervor. Die regelmaRi-
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ge Austrocknung kdnnte eine Gefligeverdichtung zur Folge haben. Die Ergebnisse der Unter-
suchungen zur kapillaren Wasseraufnahme der korrodierten Mortel deuten aber nicht
darauf hin. Unabhangig von der Lagerungsvariante zeigen alle Mortel eine deutlich erhéhte
Anfangssteigung. Die instationar gelagerten Mortel weisen zwar geringere Werte auf als die
stationar gelagerten Mortel. Berlicksichtigt man aber die reine Kontaktzeit, liegen sie auf
dem gleichen Niveau. Eine MIP-Untersuchung der vollstandig korrodierten Randschicht war
aufgrund der geringen Stabilitat nur an Pulverproben moglich. Die Ergebnisse zeigen den
vollstandigen Abbau der Porositdat im Nanometer-Bereich sowie eine hohe Porositdt im Be-
reich von etwa 1-50um. Die Ergebnisse der Serie 2 deuten darauf hin, dass unter
instationaren Bedingungen die Schichtdicke des Ubergangsbereichs mit zunehmender Ver-
suchsdauer steigt. Eine Ursache hierfiir konnte nicht gefunden werden. Dennoch kénnte
auch dies zu einer Verzogerung des Korrosionsfortschritts beitragen. Die MIP-Untersuchung
zeigte keine deutliche Zunahme der Porositat, aber einen Abbau der Maxima sowie eine Zu-
nahme der Porositat im Bereich bis zu 1 um.

Schwefelsdureangriff

Weiterhin wurde ein Schwefelsdaureangriff mit pH 3 untersucht. Es ist anzunehmen, dass es
bei allen Morteln zu einer Phasenneubildung kommt. Bei KOM-M und KOM-P ist an den un-
gebiirsteten Probekorpern eine Krustenbildung mit teilweise weiRer Verfarbung zu
erkennen, die auf Gips schlieBen lasst. Bei REF-0° ist die Auspragung nur sehr schwach, so
dass die Bildung von Gips nur vermutet werden kann. Eine genauere Betrachtung der Zu-
sammensetzung wird in Abschnitt 5.3 vorgenommen.

Die Mortel zeigen nach einer Versuchsdauer von 350 Tagen sehr unterschiedliche Korro-
sionstiefen. Die korrodierte Randschicht ist im Fall von REF-0‘ und KOM-P von einer so
groflen Stabilitat, dass sie sich auch durch regelmaBiges Birsten nicht entfernen lasst. Den-
noch fuhrt das Birsten zu einer Beschleunigung des Korrosionsfortschritts. Die gebiirsteten
Proben weisen deutlich erhohte Neutralisierungstiefen auf. Die MIP-Ergebnisse lassen keine
Abhangigkeit der Porenstruktur vom Birsten erkennen. Weiterhin gibt es keine Unterschie-
de in der kapillaren Wasseraufnahme zwischen den gebirsteten und ungebiirsteten Proben.
Dennoch scheint die Phasenneubildung zu einer Porenverstopfung an der Probekdrperober-
flache zu fiihren, die durch das Birsten reduziert wird. Im Fall von KOM-M ist die Stabilitat
der korrodierten Randschicht so gering, dass sie durch Birsten nahezu komplett entfernt
wird. Dies fuhrt zu einer sehr starken Beschleunigung des Korrosionsfortschritts. So bewirkt
der regelmdRige Abtrag eine fast dreimal so hohe Neutralisierungstiefe. Der beschriebene
Einfluss des Biirstens lasst sich in dhnlichem MaRe auch bei den instationar gelagerten Pro-
ben erkennen. Die instationare Lagerung fiihrt bei allen Morteln, sowohl gebiirstet als auch
ungebiirstet, zu einer erhdéhten Korrosionsgeschwindigkeit. So werden nach einer Kontakt-
zeit von 150 Tagen instationarer Lagerung jeweils hohere Neutralisierungstiefen erreicht als
bei stationdrer Lagerung. Die Annahme, dass die zwischenzeitliche Austrocknung der Proben
die Phasenneubildung beglinstigen kdonnte und durch eine starkere Porenverstopfung zu
einer reduzierten Korrosionsgeschwindigkeit fuhrt, wird somit nicht bestdtigt. Die MIP-
Untersuchung wiirde diese Annahme allerdings unterstiitzen. Die korrodierte Randschicht
der instationdr gelagerten Proben zeigt im Gegensatz zu den stationar gelagerten Proben
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keine deutlichen Unterschiede zum unkorrodierten Mortel. Die Annahme, dass ggf. eine
Mikrorissbildung zu einer erhéhten kapillaren Lésungsaufnahme und somit zu einer erhoh-
ten Korrosionsgeschwindigkeit fihrt, konnte durch die Versuche zur kapillaren
Wasseraufnahme nicht bestatigt werden. Die Anfangssteigung ist bei den instationar gela-
gerten Proben deutlich geringer als bei den stationar gelagerten Proben, im Fall von REF-0°
sogar geringer als im Ausgangszustand. Warum die instationdre Lagerung trotzdem eine er-
hohte Korrosionsgeschwindigkeit zur Folge hat, kann nur anhand weiterer Untersuchungen
beantwortet werden.

Angriff durch Ammoniumnitratlésung

Zusatzlich wurde der Angriff durch eine Ammoniumnitratlésung untersucht. Die korrodierte
Randschicht wies bei allen Mérteln eine so hohe Stabilitat auf, dass sie auch durch regelma-
Biges Blrsten nicht abgetragen werden konnte. Es ist somit davon auszugehen, dass die
festigkeitsbildenden C-S-H-Phasen weiterhin im Material enthalten sind. Die Zusammenset-
zung soll in Abschnitt 5.3 genauer betrachtet werden.

Definiert man den Korrosionsfortschritt Gber die Neutralisierungstiefe, zeigen alle Mortel
recht hohe Korrosionsgeschwindigkeiten im Vergleich zum Saureangriff. KOM-M ist nach
einer Versuchsdauer von 350 Tagen sogar vollstandig korrodiert. Es ist kein Einfluss des Buirs-
tens zu erkennen. Dies lasst sich auf die verhaltnismaRig hohe Festigkeit der korrodierten
Randschicht ohne Phasenneubildung zurlickfliihren. Weiterhin ist kein Einfluss der instatio-
naren Lagerung auf den Korrosionsprozess festzustellen. Die Korrosionsgeschwindigkeit ist
ausschlieBlich von der reinen Kontaktzeit zur korrosiven Lésung abhangig. Dies entspricht
den Ergebnissen aus der Arbeit von Schmidt [115]. Schmidt-Dohl [116] stellte in seiner Arbeit
dagegen fest, dass die Schadigung durch ammoniumhaltige Wasser haufig besonders ober-
halb des Wasserspiegels stattfindet. Er vermutete, dass durch den Kapillartransport in
diesem Bereich einerseits die korrosive Losung vorhanden ist, andererseits das entstehende
Ammoniak schnell entweichen kann. Somit ware anzunehmen, dass der Angriff bei einer
instationdren Lagerung in der korrosiven Losung starker ausfallt als bei stationadrer Lagerung.
Diese Annahme konnte nicht bestatigt werden.
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5.2 Experimente zur Anderung von Porenstruktur und Stofftransportkoeffizienten

5.2.1 Einleitung

Die durchgefiihrten Versuche zum losenden Angriff auf Zementmortel haben bestatigt, dass
der I6sende Angriff zu deutlichen Anderungen der Porositit und Porenstruktur des Materials
fihren. Am Beispiel der kapillaren Wasseraufnahme wurden auch schon Auswirkungen auf
die Transportprozesse dargestellt. Fiir eine realitdatsnahe Simulation ist daher eine kontinu-
ierliche Anpassung der Porenstruktur wahrend des Korrosionsprozesses sinnvoll. Allerdings
existieren bisher nur wenige experimentelle Untersuchungen, die sich mit dieser Thematik
beschaftigen [11] [61] [84] [101] [115]. Die im folgenden Abschnitt beschriebenen Experi-
mente sollen, tber die im vorherigen Abschnitt beschriebenen Untersuchungen hinaus, zum
besseren Verstandnis beitragen. Weiterhin bilden sie die Grundlage fiir ein Modell, mit dem
die Porenstrukturanderung im Rahmen der rechnerischen Simulation beschrieben werden
kann. Die Experimente waren auch Bestandteil einer studentischen Arbeit von K. Dunker
[39].

Es wurden experimentelle Untersuchungen an verschiedenen Zementmaorteln mit stark vari-
ierenden Porositdtseigenschaften vorgenommen. Es sollte moglichst gleichmalRig und
vollstandig korrodiertes Material hinsichtlich der Porositat und Porenstruktur, der kapillaren
Wasseraufnahme und der Diffusion geldster Teilchen untersucht werden. Wie z.B. in der
Arbeit von Schmidt [115] zu sehen, ist die geringe Stabilitdt des korrodierten Materials ein
grolSes Problem. Es erfolgte eine Einlagerung der Mortel in eine hochkonzentrierte Ammoni-
umnitratlésung, da so eine verhaltnismaRig hohe Stabilitdt des korrodierten Materials zu
erwarten war (s. Abschnitt 5.1.7). Neben den oben genannten Untersuchungen wurden zur
Charakterisierung des korrodierten Materials mikroskopische Gefiligeuntersuchungen durch-
gefuhrt.

5.2.2 Versuchsbeschreibung

Mit dem Ziel, Zementmortel mit stark variierenden Porositatseigenschaften zu betrachten,
erfolgten die Versuche am Referenzmortel REF-0 sowie den Variationen REF-1 bis REF-4. Es
erfolgte eine Einlagerung in hochkonzentrierte Ammoniumnitratlésung. Die gewahlte Kon-
zentration orientierte sich an der Arbeit von Phung et al. [101], in der Zementstein in eine
6 molare Ammoniumnitratlésung eingelagert wurde und dhnliche Untersuchungen durchge-
fuhrt wurden. Auch Gallé et al. [48] sowie Chen etal. [20] verwendeten eine 6 molare
L6sung. Dies entspricht einer Konzentration von 480 g NH;NOz/l (NH;NOs-480). Die Losung
wurde wahrend der Einlagerungsdauer einmal erneuert. Das gewahlte A/V-Verhéltnis war
mit 12,4 m™ verhaltnismaRig gering. Der pH-Wert der Losung wurde wihrend der Versuche
regelmaRig kontrolliert. Bei Versuchsbeginn lag er etwa bei pH 5. Spater stellte sich ein pH-
Wert von 8 - 9 ein. Laut Phung et al. [101] ist oberhalb von pH 9,25 mit einem Erliegen des
Korrosionsprozesses zu rechnen.

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5-30 dargestellt. Je Mortel wurde ein separates Bad
verwendet. Die intensive Durchmischung der Losung erfolgte mit einem Magnetrihrer. Es
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wurden wassergesattigte Mortelprismen mit den MalRen 40 mm x 40 x mm x 80 mm im Alter
von mindestens 28 Tagen verwendet. Wie in Tabelle 5-4 dargestellt, wurden vor der Einlage-
rung Proben mit den passenden MaRen fir die verschiedenen Untersuchungen gesagt. Zur
Gewahrleistung eindimensionaler Transportprozesse wurden die Proben zur Untersuchung
der kapillaren Wasseraufnahme und der Diffusion gel6ster Teilchen jeweils an vier Seitenfla-
chen mit korrosionsbestandigem Epoxidharz verschlossen. Die maximale Einlagerungsdauer
betrug 94 Tage.

Abbildung 5-30:  Versuche zur Anderung von Porenstruktur und Transportkoeffizienten (links: Versuchsbdder, rechts: Blick
in ein Versuchsbad) [39]

Tabelle 5-4: Probendibersicht fiir die Versuche zur Anderung von Porenstruktur und Transportkoeffizienten
Bezeichnung Abmessungen Untersuchung
Wiirfel 1 40 mm x 40 mm x 40 mm Kapillare Wasseraufnahme; Korrosionsfortschritt
Quader 1 20 mm x 20 mm x 40 mm Diffusion gel6ster Teilchen
Scheiben 40 mm x40 mm x5 mm Porositat (Wasseraufnahme); Korrosionsfortschritt
Quader 2 10 mm x 10 mm x 20 mm MIP-Porositat und Porenradienverteilung
Wiirfel 2 20 mm x 20 mm x 20 mm Mikroskopie; Element- und Phasenanalyse

5.2.3 Beurteilung des Korrosionsfortschritts

Das Ziel der Einlagerung war die Herstellung moglichst vollstandig korrodierter Probekorper.
Die Beurteilung des Korrosionsfortschritts wurde optisch und gravimetrisch durchgefiihrt. In
definierten Abstanden wurden Proben aus den Badern entnommen und die Neutralisie-
rungstiefe mit Phenolphthalein ermittelt. Weiterhin wurde der Masseverlust bestimmt.

In Abbildung 5-31 ist die Entwicklung der Neutralisierungstiefen am Beispiel der Wiirfel 1
dargestellt. Wie fir einen diffusionskontrollierten Transportprozess zu erwarten, folgt die
Korrosionsgeschwindigkeit etwa dem Wurzel-Zeit-Gesetz. Ein Vergleich der Moértel unterei-
nander lasst eine deutliche Abhangigkeit vom w/z-Wert bzw. der Porositdt erkennen. REF-1
und REF-3 weisen eine hohe Korrosionsgeschwindigkeit auf und sind nach 94 Tagen kom-
plett neutralisiert. Die Korrosion von REF-2 und REF-4 verlauft deutlich langsamer. Nach
94 Tagen liegen die Neutralisierungstiefen bei etwa 11,0 bzw. 12,5 mm. REF-0 liegt mit etwa
16,0 mm dazwischen. Auffillig sind die geringen Unterschiede zwischen REF-1 und REF-3
bzw. REF-2 und REF-4.
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Abbildung 5-32 zeigt die zeitliche Entwicklung des Masseverlusts der Scheiben (links) und
Wairfel 1 (rechts). Bei allen Moérteln ist ein annadhernd linear verlaufender Masseverlust zu
erkennen. Bei den Scheiben weisen die Kurven nach einer gewissen Zeit einen deutlichen
Knick auf, ab dem der Masseverlust stagniert (das erste Plateau bei den Morteln REF-1 und
REF-3 wird auf einen Losungswechsel zurlickgefiihrt). Es ist davon auszugehen, dass der Kor-
rosionsprozess der Scheiben weitgehend abgeschlossen ist. Bei den Wiirfeln hingegen ist ein
kontinuierlicher Masseverlust zu erkennen, der auch nach der maximalen Einlagerungsdauer
von 94 Tagen nicht abgeschlossen ist. Dies lasst darauf schlieBen, dass der Korrosionsprozess
der Mortel REF-1 und REF-3 trotz kompletter Neutralisierung nicht vollstandig abgeschlossen
ist. Eine langere Einlagerungsdauer war im Rahmen der Versuche aus Zeitgriinden nicht
moglich. Bei der Auswertung der Versuche zur kapillaren Wasseraufnahme sowie der Diffu-
sion geloster Teilchen ist daher die veranderliche Zusammensetzung sowie Porositat bzw.
Porenstruktur Gber die Tiefe der Probekorper zu berticksichtigen.
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Abbildung 5-31:  Neutralisierungstiefen der verschiedenen Mértel (Wiirfel 1), NHANO3-480 (links: Entwicklung (ber die

Zeit; rechts: nach einer Einlagerungsdauer von 94 Tagen [39])
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Abbildung 5-32:  Masseverlust der verschiedenen Mértel, NHANO3-480 (links: Scheiben; rechts: Wiirfel 1)

5.2.4 Mikroskopische Untersuchungen zur Gefiigestruktur

Die korrodierten Mértel unterscheiden sich rein optisch kaum von den unkorrodierten Mor-
teln. FlOr eine genauere Betrachtung der Gefligestruktur wurden mikroskopische
Untersuchungen an Dinnschliffen mittels Polarisationsmikroskop und an Bruchflachen mit-
tels REM vorgenommen. Zur Berlicksichtigung der unterschiedlichen Extreme der Porositat
bzw. Porenstruktur erfolgten die Untersuchungen an den Mérteln REF-0, REF-1 und REF-2. Es
wurde jeweils unkorrodiertes und korrodiertes Material im Vergleich betrachtet.
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Abbildung 5-33 und 5-34 zeigen Diinnschliffe in 100- bzw. 400-facher VergroRerung. Der
Vergleich der unkorrodierten Mortel zeigt Gefligeunterschiede in Abhdngigkeit von der Po-
rositdt. Wahrend das Geflige von REF-2 sehr dunkel und dicht erscheint, sind bei REF-0
einzelne helle Punkte und bei REF-1 helle Punkte in gréBerer Anzahl zu erkennen. Die hellen
Punkte deuten auf Poren im grofReren Kapillarporenbereich hin. Ein Vergleich mit den korro-
dierten Morteln zeigt eine deutliche Zunahme der hellen Bereiche durch die Korrosion. Die
Unterschiede zwischen den Moérteln in Abhangigkeit von ihrem Ausgangszustand ist weiter-
hin zu erkennen. Wahrend bei REF-2 noch die schwarzen Anteile im Geflige dominieren, sind
bei REF-0 und REF-1 deutlich mehr helle Anteile vorhanden. Es ist davon auszugehen, dass
sich die Porenstruktur der verschiedenen Modrtel auch im korrodierten Zustand klar von-
einander unterscheidet.

Abbildung 5-35 zeigt REM-Aufnahmen der Mortel in 500-facher VergroRerung. Das Geflige
des unkorrodierten REF-2 wirkt sehr dicht und glatt. Es sind klare Bruchkanten erkennbar.
Das Geflige von REF-0 wirkt dagegen rauer und unebener. Weiterhin sind kleine schwarze
Punkte zu erkennen, die auf Poreneingdange hindeuten. REF-1 weist eine unregelmaRige
Struktur auf. Hier sind die genannten schwarzen Punkte in gréBerer Menge vorhanden. Ein
Vergleich mit den korrodierten Morteln zeigt jeweils eine Auflockerung, wobei die Unter-
schiede zwischen den Morteln noch zu erkennen sind. Das Geflige von REF-2 ist weiterhin
verhaltnismaRig dicht und stabil. Dagegen wirken die korrodierten Mortel REF-0 und REF-1
zerkltftet und instabil. Besonders REF-1 weist eine gerdllartige Struktur auf.
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Abbildung 5-33:  Diinnschliffe der Mértel REF-0, REF-1 und REF-2 bei 100-facher VergréfSerung (Lénge des MafSstabs-
balkens = 200 um) (oben: unkorrodiert; unten: korrodiert), NHANO3-480 [39]
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Abbildung 5-34:  Diinnschliffe der Mértel REF-0, REF-1 und REF-2 bei 400-facher Vergrdfserung (Lénge des Maf3stabs-
balkens = 50 um) (oben: unkorrodiert; unten: korrodiert), NHANO3-480 [39]
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Abbildung 5-35:  REM-Aufnahmen der Mértel REF-0, REF-1 und REF-2 bei 500-facher Vergréf3erung (Lénge des MafSstabs-
balkens = 20 um) (oben: unkorrodiert; unten: korrodiert)

5.2.5 Porositdt und Porenstruktur

Zur Charakterisierung der Porositatseigenschaften der korrodierten Mortel wurden MIP-
Untersuchungen an vollstandig korrodierten Proben durchgefiihrt. Abbildung 5-36 zeigt die
Porenradienverteilung der Moértel im Vergleich. In Tabelle 5-5 sind die MIP-Porositaten auf-
gefiihrt. Die Porositat der Mortel ist allgemein deutlich gestiegen, wobei die Abhdngigkeit
von der Ausgangsporositat weitgehend erhalten bleibt. REF-0 und REF-3 weisen allerdings
keine deutlichen Unterschiede mehr auf. Auch ein Vergleich der prozentualen Porositatszu-
nahme zeigt eine Abhdngigkeit von der Ausgangsporositat. So weisen die Moértel REF-2 und
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REF-4 mit 120 bzw. 147 % deutlich héhere Zunahmen auf als die Mortel REF-1 und REF-3 mit
41 bzw. 52 %. Der Referenzmdrtel REF-0 liegt mit 96 % dazwischen. Das Verhaltnis der MIP-
Porositaten der verschiedenen Moértel halbiert sich von 2,7 auf 1,3. Da bei der Betrachtung
der Porositatsanderungen besonders der Zementstein von Interesse ist, sind in Tabelle 5-6
die MIP-Porositaten bezogen auf den Zementsteinanteil im Mortel dargestellt. Veranderliche
Poreneigenschaften innerhalb des Zementsteins wie die Kontaktzone zur Gesteinskdrnung
werden dabei vernachlassigt. Die MIP-Porositdten der verschiedenen Zementsteine im kor-
rodierten Zustand liegen mit 58,3 Vol.-% (REF-3) und 66,0 Vol.-% (REF-0) sehr dicht
beieinander. Nur REF-2 weicht mit einem geringen Wert von 46,4 Vol.-% deutlich ab.
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Abbildung 5-36:  Porenradienverteilung der korrodierten Mértel (links: kumulativ; rechts: differentiell)

Tabelle 5-5: MIP-Porositéten der korrodierten und unkorrodierten Mértel bezogen auf das Gesamtvolumen

REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4
(0,45) (0,70) (0,25) (0,60) (0,35)

MIP-Porositat dyp unkorrodiert | [Vol.-%] 13,6 20,2 7,6 17,6 9,4
MIP-Porositat oy korrodiert [Vol.-%] 26,7 28,5 16,7 26,8 23,2
Porositdtszunahme [%] 96 41 120 52 147
Tabelle 5-6: MIP-Porositéten der korrodierten und unkorrodierten Mértel bezogen auf den Zementsteinanteil

REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4
(0,45) (0,70) (0,25) (0,60) (0,35)

Zementsteinanteil [m*/m’| 0,42 0,47 0,36 0,46 0,38
MIP-Porositat ¢yp unkorrodiert | [Vol.-%] 32,4 43,0 21,1 38,3 24,7
MIP-Porositat oy korrodiert [Vol.-%] 66,0 60,6 46,4 58,3 61,1

Abbildung 5-36 (rechts) zeigt das differentielle Porenvolumen der korrodierten Mortel im
Vergleich. Fir eine nahere Betrachtung der deutlichen Unterschiede sind in Abbildung 5-37
die Porenvolumina der Mértel im Vergleich zum unkorrodierten Mértel dargestellt. Bei allen
Morteln lassen sich deutliche Verschiebungen der Maxima zu gréReren Porenradien sowie
breitere Verteilungen feststellen. Keiner der Mortel weist einen deutlichen Porenanteil im
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sehr feinen Bereich (< 4 nm) oder im groben Bereich (> 10 um) auf. Allerdings verfiigen alle
korrodierten Mortel Giber eine Schulter im Porenradienbereich von etwa 10 nm. Diese Schul-
ter ist bei REF-0, REF-1 und REF-3 bereits im unkorrodierten Zustand vorhanden. Alle Mortel
weisen im korrodierten Zustand zwei Maxima auf, wobei sich die Verhaltnisse und Porenra-
dienbereiche klar unterscheiden. Wahrend REF-1 im unkorrodierten Zustand noch zwei etwa
gleich hohe recht breite Maxima aufweist, sind im korrodierten Zustand ein hoheres, breites
Maximum bei 1,0 - 1,6 um und ein deutlich kleineres bei etwa 100 nm zu erkennen. REF-3
verfligt im unkorrodierten Zustand (iber ein breites Maximum. Im korrodierten Zustand sind
dagegen zwei Maxima vorhanden: ein kleineres, breites im Bereich von etwa 100 nm und ein
groReres, schmales bei etwa 1,5 um. Die Maxima von REF-1 und REF-3 liegen somit im glei-
chen Bereich. Auch die Porenradienverteilung des korrodierten REF-0 stimmt weitgehend
mit REF-1 und REF-3 Uberein, ist aber etwas in Richtung kleinerer Radien verschoben. Ein
kleineres Maximum liegt bei etwa 70 nm und ein gréReres bei etwa 1,0 um. Im unkorrodier-
ten Zustand weist der Mortel nur ein eindeutiges Maximum bei einem deutlich geringeren
Durchmesser von etwa 30 nm auf. Die unkorrodierten Moértel REF-4 und REF-2 verfligen (iber
ahnliche Porenradienverteilungen. Im korrodierten Zustand weist REF-4 allerdings zwei etwa
gleich groBe Maxima bei etwa 55 nm und 0,3 - 0,4 um auf. Bei REF-2 ist kein deutliches Ma-
ximum erkennbar, sondern eher ein Plateau im Bereich von etwa 40 - 150 nm mit kleinen
Spitzen.

5.2.6 Anderung der kapillaren Wasseraufnahme

Wie erwahnt, ist bei der Auswertung der Versuche zur kapillaren Wasseraufnahme die ver-
anderliche Porositat bzw. Porenstruktur (iber die Tiefe der Probekdrper zu berlicksichtigen.
Aus diesem Grund soll nur die Wasseraufnahme im Randbereich betrachtet werden, bei dem
von einer vollstandigen Korrosion auszugehen ist. In Abbildung 5-38 ist der Kurvenverlauf
Uber den Zeitraum von einer Stunde im Vergleich zu den unkorrodierten Moérteln dargestellt.
Alle Mértel weisen eine erhéhte Wasseraufnahme auf, wobei sich das AusmaR der Anderung
je nach Mortel unterscheidet. Verdeutlichen lasst sich dieser Zusammenhang mit Hilfe der in
Tabelle 5-7 dargestellten Wasseraufnahmekoeffizienten, die ebenfalls fiir den Zeitraum von
einer Stunde berechnet wurden. Das Verhaltnis der Wasseraufnahmekoeffizienten der kor-
rodierten und unkorrodierten Materialien zeigt eine Abhangigkeit von der Porositdt des
unkorrodierten Mortels. Wahrend REF-1 und REF-3 nur eine Steigerung von 10 bzw. 30 %
zeigen, weisen REF-2 und REF-4 eine Zunahme 270 bzw. 120 % auf. Der Referenzmortel
REF-0 liegt mit 70 % dazwischen. Liegt das Verhaltnis der Wasseraufnahmekoeffizienten der
unkorrodierten Mortel untereinander noch bei 8,5, verringert es sich bei den korrodierten
Morteln auf 2,6. Es kommt somit zu einer deutlichen Anndherung der Wasseraufnahmekoef-
fizienten untereinander.



5 Korrosionsversuche 97
30 i 30 |
g o5 —REF-1 il T 2 —REF-3
S —REF-1 (kor) ] —REF-3 (kor)
Z 20 220 A
Q )
€ IS \
215 315 N
: Ve : A
[}
] NA 4
g 10 —/ % 10 / \ \.J
5 5 /1 £ /]
g N L s | M I
S = —_— G o =
0,001 0,01 01 1 10 100 1000 0,001 0,01 01 1 10 100 1000
Porenradius [pum] Porenradius [pum]
g 25 —REF-0
S —REF-0 (kor
2 20 (ko) ||
[}
: I\
[%2]
2 10
o
- \
¢ 5 i
¢ | 0 [N AR
& o N~ L WV
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Porenradius [um]
30 | 30 \
< 25 —REF-4 P —REF-2 |
3 . - —REF-2 (kor)
o REF-4 (kor) <
2. 20 2 20
[ [}
£ N (5) 15 kA
2 \ A\ : VAN
[%) [}
o 10 @ 10
T U \ T \
S s dl g 5 I
RN B I
:‘D: 0 —— — 8 o =
0,001 0,01 01 1 10 100 1000 0,001 0,01 01 1 10 100 1000
Porenradius [um] Porenradius [pum]
Abbildung 5-37:  Differentielle Porenradienverteilung der Mértel (korrodiert / unkorrodiert), NHANO3-480
_ 2,5 T T T 2,5 ‘ ‘ ‘
£ —REF1  — REF-1(kon) T REF-0 REF-0 (kor)
2 20 | —REF-3 — REF-3 (kor) — == 220 REF-4 REF-4 (kor)
2 REF-0 REF-O (ko) 57 2 —REF-2  — -REF-2 (kor)
S 15 L~ 8 15
= 4”/ / £ 7
g Z 3
o P / ©
o 1,0 Z = @ 1,0
@ z 8 —
s Pz = == T
£05 Z © 05 =T
S = s L ==T
‘a = Z 4‘/
Vi i ‘ & =
X 0,0 i X 00 T
0.0 02 0.4 0.6 08 Lo 00 0.2 04 06 08 1,0
Zeit[h°5] Zeit [h09]

Abbildung 5-38:

von 1 Stunde

Kapillare Wasseraufnahme der korrodierten und unkorrodierten Mértel im Vergleich (iber einen Zeitraum
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Tabelle 5-7: Kapillare Wasseraufnahmekoeffizienten (Werte nach 1 Stunde) der korrodierten und unkorrodierten
Mértel

REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4
(0,45) | (0,70) | (0,25) | (0,60) | (0,35)

Wiap (1 h) unkorrodiert [kg/m*h®*] 0,94 1,87 0,22 1,52 0,49
Wiap (1 h) korrodiert [kg/m>h%?] 1,55 2,13 0,82 1,98 1,08
Zunahme (%] 70 10 270 30 120

5.2.7 Anderung der Diffusion geléster Teilchen

Auch bei der Auswertung der Versuche zur Diffusion geldster Teilchen ist die veranderliche
Porositat bzw. Porenstruktur tber die Tiefe der Probekérper zu beriicksichtigen. Aus diesem
Grund wurden verhaltnismaRig geringe Einlagerungszeiten gewahlt, bei denen die Eindring-
tiefen deutlich unterhalb der mittels Phenolphthalein gemessenen Neutralisierungstiefen
lagen. Allerdings ist eine Anderung (iber die Tiefe der Probekérper nicht vollstindig auszu-
schlieen. Mittels ortsaufgeloster pu-RFA konnte festgestellt werden, dass die Bromid-
Eindringtiefen unterhalb der Korrosionsfront lagen. Die experimentell mittels u-RFA gemes-
senen Bromid-Verteilungskurven sowie die mit Transreac berechneten Bromid-
Verteilungskurven sind in Abbildung A-3 (Anhang) enthalten.

Eine Zusammenstellung der ermittelten lonendiffusionskoeffizienten ist in Tabelle 5-8 darge-
stellt. Die Mortel weisen im korrodierten Zustand deutlich héhere Diffusionskoeffizienten
auf als im unkorrodierten Zustand. Die Werte steigen mindestens um eine Zehnerpotenz an.
Diese Dimensionen bestatigen Ergebnisse von Beddoe und Dorner [11] sowie Windt und
Devillers [135]. Die Abhangigkeit von der Porositat des unkorrodierten Mértels bleibt weit-
gehend erhalten. REF-2 und REF-4 erreichen Werte von 5,7 bzw. 9,5 - 10 m?/s und REF-1
und REF-3 Werte von 18,9 bzw. 16,1 - 10™! m?%/s. REF-0 liegt mit 14,2 - 10™* m?/s dazwischen.

Betrachtet man das Verhaltnis der Diffusionskoeffizienten der korrodierten und unkorrodier-
ten Materialien, ist eine Abhangigkeit von der Porositdt des unkorrodierten Mortels
erkennbar. Wahrend REF-1 und REF-3 Zunahmen von etwa 1000 % zeigen, steigen die Werte
flir REF-2 und REF-4 mit etwa 1800 % um fast das Doppelte. REF-0 liegt mit etwa 1300 % da-
zwischen. Weiterhin verringert sich das Verhéaltnis der Diffusionskoeffizienten
untereinander. Verfigt REF-1 im unkorrodierten Zustand noch tber den 5,7-fachen Wert von
REF-2, verringert sich das Verhéltnis im korrodierten Zustand auf den 3,3-fachen Wert. Es
kommt somit zu einer deutlichen Annaherung der Diffusionskoeffizienten untereinander.

Tabelle 5-8: Diffusionskoeffizienten und Eindringtiefen (Bromid) fiir die korrodierten und unkorrodierten Mdértel

REF-0 | REF-1 | REF-2 | REF-3 | REF-4
(0,45) | (0,70) | (0,25) | (0,60) | (0,35)

D¢s (Bromid) unkorrodiert [10M'm?/s] 1,0 1,7 0,3 1,5 0,5
D¢ (Bromid) korrodiert [10M'm?/s] 14,2 18,9 5,7 16,1 9,5
Eindringtiefe nach 1 d (korrodiert) [mm] 14,0 16,5 9,5 15,5 12,0

Zunahme [%] 1320 1010 1800 970 1800
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5.2.8 Diskussion der Ergebnisse

Mittels Einlagerung in hochkonzentrierte Ammoniumnitratlésung konnte ausreichend stabi-
les korrodiertes Material flr die weiterfihrenden Untersuchungen hergestellt werden. Die
Korrosionsgeschwindigkeiten der Mortel unterscheiden sich in Abhdngigkeit von ihrer Poro-
sitat bzw. Porenstruktur erheblich. Nicht in allen Fallen konnte in der zur Verfliigung
stehenden Zeit eine vollstandige Neutralisierung der Probekoérper erreicht werden. Weiter-
hin wurde festgestellt, dass der Masseverlust der Proben trotz vollstandiger Neutralisierung
weiter voranschreitet. Somit muss in Frage gestellt werden, ob das Messen der Neutralisie-
rungstiefe mittels Phenolphthalein ein ausreichendes Mittel zur Bestimmung der
Korrosionstiefe ist. Evtl. kann die Ermittlung der Elementverteilung von Calcium und Silizium
mittels ortsaufgeldster p-RFA eine alternative Methode darstellen. Einige Ergebnisse hierzu
sind in Abschnitt 5.4.3 dargestellt. Bei der Auswertung der Versuche zu den Transportkoeffi-
zienten der korrodierten Mortel ist somit eine veranderliche Zusammensetzung sowie
Porositat bzw. Porenstruktur tber die Tiefe des Probekorpers zu beriicksichtigen. Eine ge-
naue Aussage Uber den Verlauf kann bisher nicht getroffen werden.

Mit Hilfe mikroskopischer Aufnahmen wurden erste Unterschiede in der Porenstruktur der
Mortel im unkorrodierten und korrodierten Zustand gezeigt. Fir die unkorrodierten Moértel
konnten damit die in Abschnitt 4.3.1 vorgestellten Ergebnisse der MIP-Untersuchungen be-
statigt werden. Die MIP-Untersuchungen an vollstandig korrodierten Proben bestatigen den
Phasenabbau durch eine deutliche Zunahme der Porositat. Insgesamt bleibt die Abhangig-
keit von der Porositat des Ausgangsmaterials zwar erhalten, das Verhaltnis zwischen den
Porositaten der verschiedenen Mortel halbiert sich allerdings. Ursache hierfir ist die Abhan-
gigkeit der Porositatszunahme von der Ausgangsporositdt des Mortels. Je geringer die
Ausgangsporositdt desto hoher ist die prozentuale Porositatszunahme. Eine Betrachtung der
MIP-Porositaten, bezogen auf den Zementsteinanteil der korrodierten Mortel, zeigt mit Wer-
ten von 58 - 66 Vol.-% eine starke Angleichung der Mortel untereinander. Die Abweichung
von REF-2 mit einem geringeren Wert von 46 Vol.-% ist nicht zu erkldren. Eine genauere Be-
trachtung der Phasenzusammensetzung des korrodierten Mortels soll in Abschnitt 5.3
erfolgen.

Trotz einer Angleichung der Porositat, sind in der Porenstruktur weiterhin deutliche Unter-
schiede zwischen den Mérteln zu erkennen. Insgesamt ist eine recht gute Ubereinstimmung
zwischen den dichten Morteln REF-2 und REF-4 einerseits und den pordsen Morteln REF-1
und REF-3 andererseits vorhanden. Wahrend REF-0 im unkorrodierten Zustand eine bessere
Ubereinstimmung mit den dichten Mérteln gezeigt hat, liegt er jetzt eher im Bereich der
porosen Mortel. Seine Porenstruktur ist im Vergleich aber etwas in Richtung kleinerer Radien
verschoben. REF-1 und REF-3 verfligen liber hohe Porenanteile bei Radien von etwa 100 nm
bis 5 um. Dagegen weisen REF-2 und REF-4 eine deutlich feinere Struktur mit hohen Poren-
anteilen bei Radien von etwa 40 nm bis maximal 1 um auf.

Es sind aber auch einige Gemeinsamkeiten vorhanden. So zeigen alle Mortel einen Abbau
der Porositdt im Gelporenbereich sowie eine auffallige Schulter im Porenradienbereich von
etwa 5-10 nm. Diese Beobachtung deutet auf eine Verdanderung im Bereich der C-S-H-
Phasen hin. Die in Abschnitt 5.3 dargestellten Ergebnisse zur Phasenzusammensetzung zei-
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gen, dass auch im korrodierten Material C-S-H-Phasen vorhanden sind. Es ist daher davon
auszugehen, dass der Angriff durch Ammoniumnitratlésung zum Auslaugen des Calciums aus
den C-S-H-Phasen und somit zu einer Porenstrukturdanderung fihrt. Die ausgelaugten C-S-H-
Phasen besitzen keine bzw. eine grobere Gelporositat, d.h. sie haben eine starke strukturelle
Veranderung erfahren. Weiterhin ist bei allen Morteln ein Abbau der Porositat im Bereich
des urspriinglichen Maximums zu erkennen. Damit verbunden sind eine Verschiebung der
Porositat hin zu groReren Radien sowie eine breitere Verteilung. Die Ursache liegt vermutlich
im Abbau des Portlandits, das in verhaltnismaRig groBen Kornern vorliegen kann und in gro-
Rer Menge geldst wird. Dennoch sind weiterhin Maxima zu erkennen. Bis auf REF-2 zeigen
alle Mortel eine Ausbildung von zwei Maxima. Die Ursache hierfir bleibt ungeklart. Bei den
poroseren Morteln REF-0, REF-1 und REF-3 sind die deutlichen Maxima im Bereich von etwa
1 - 2 um sehr auffillig. Sie deuten darauf hin, dass es so etwas wie charakteristische Poren-
radien gibt, die im Zusammenhang mit dem Portlandit-Abbau stehen.

Wie erwartet, verfligen die Mortel im korrodierten Zustand lber hohere Transportkoeffi-
zienten als im unkorrodierten Zustand. Dies bestdtigt den Zusammenhang zwischen
Porositat und Transporteigenschaften. Insgesamt ist auch hier eine Annaherung der Mortel
untereinander zu erkennen.

Bei der kapillaren Wasseraufnahme verringert sich das Verhaltnis zwischen dem maximalen
und minimalen Wert sehr stark von 8,5 auf 2,6. Prinzipiell korrespondieren die ermittelten
Werte mit der prozentualen Zunahme der Porositat. Die pordsen Mortel verfligen allerdings
trotz einer deutlichen Zunahme der Porositat nur liber eine moderate Steigerung der Was-
seraufnahmekoeffizienten. So steigen die Werte von REF-1 und REF-3 nur um 10 bzw. 30 %.
Dagegen ist besonders beim dichten Mortel REF-2 eine sehr starke Zunahme um 270 % zu
erkennen. Aber auch die Mortel REF-0 und REF-4 zeigen deutliche Steigerungen um
70 bzw. 120 %. Es ist anzunehmen, dass die Ursache hierfir in der Porenstruktur liegt. So
verfligt besonders REF-2 im unkorrodierten Zustand Uber ein sehr feines Porensystem mit
einem eindeutigen Maximum bei einem Porenradius von etwa 20 nm. REF-0 und REF-4 zei-
gen Maxima bei etwa 40 bzw. 30 nm. Alle drei Moértel weisen nur einen sehr geringen
Porenanteil oberhalb von 50 nm auf. REF-1 und REF-3 dagegen verfligen auch im unkorro-
dierten Zustand Uber deutliche Porenanteile oberhalb dieser Grenze. Die Korrosion fiihrt bei
den dichteren Morteln REF-0, REF-2 und REF-4 zu deutlichen Zunahmen von Porenanteilen
im Bereich von etwa 50 nm bis 1 um. Bei REF-1 und REF-3 bilden sich neue Maxima oberhalb
von 1 um. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass im Fall von REF-1 und REF-3 bereits im un-
korrodierten Zustand ein groBer Porenanteil im kapillaraktiven Bereich lag und somit die
Porositdtszunahme nur zu geringen Steigerungen der kapillaren Wasseraufnahme gefiihrt
hat. Dagegen ist bei REF-0, REF-4 und REF-2 neben der Porositatszunahme allgemein in zu-
nehmendem Male besonders die Verschiebung der Porenanteile in den kapillaraktiven
Bereich von Bedeutung. Die Ergebnisse bestdtigen die in Abschnitt 2.2.3 vorgestellten Litera-
turangaben hinsichtlich des unteren Grenzradius von etwa 50 nm fiir die Kapillaraktivitat von
Poren im Zementstein. Hinsichtlich eines oberen Grenzradius ist zumindest festzustellen,
dass die Poren mit Radien oberhalb von etwa 1 um nicht in besonderem Mal3e zum Kapillar-
transport beitragen.
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Anders als bei der kapillaren Wasseraufnahme ist bei allen Morteln eine sehr hohe Zunahme
des Diffusionskoeffizienten von mindestens einer Zehnerpotenz festzustellen. D.h. alle Mor-
tel zeigen im korrodierten Zustand ein mindestens zehnmal héheres Transportvermogen fiir
die Diffusion geloster Teilchen als im unkorrodierten Zustand. Wie bei der kapillaren Was-
seraufnahme korrespondieren die ermittelten Werte prinzipiell mit der prozentualen
Zunahme der Porositat. Wahrend die Diffusionskoeffizienten von REF-1 und REF-3 um etwa
1000 % zunehmen, zeigen sich bei REF-2 und REF-4 Steigerungen um 1800 %. Der Wert von
REF-0 liegt mit 1320 % dazwischen. Auch hier zeigt sich eine Anndherung der Mortel unter-
einander, wenn auch in geringerem Malie als bei den Wasseraufnahmekoeffizienten. Die
Veranderung des Verhiltnisses zwischen den Diffusionskoeffizienten der verschiedenen
Mortel entspricht etwa der Veranderung des Verhaltnisses zwischen den MIP-Porositaten. Es
ist also eine direkte Abhangigkeit der Diffusionskoeffizienten von der MIP-Porositdt zu er-
kennen. Die unterschiedlichen Veranderungen in den Porengrolen scheinen keinen
wesentlichen Einfluss zu haben. Die nicht lineare Abhangigkeit der Diffusionskoeffizienten
von der Porositat macht aber deutlich, dass auch die Porenstruktur einen Einfluss auf die
Diffusionsgeschwindigkeit hat. Es ist davon auszugehen, dass die Porositatszunahme mit
einer zunehmenden Verbindung der Poren untereinander einhergeht und dies zu einer deut-
lichen Zunahme der Diffusionsgeschwindigkeit flihrt. Da dieser Einfluss bei allen Morteln in
einem ahnlichen Bereich liegt, scheint weniger der Porenradius an sich als die Konnektivitat
zwischen den Poren entscheidend fir die Diffusion geloster Teilchen zu sein.
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5.3 Phasenzusammensetzung der korrodierten Randschichten

5.3.1 Einleitung

Fiir die Weiterentwicklung von Simulationsmodellen bzw. zur Verifikation durchgefiihrter
Simulationen ist die Kenntnis Uber die tatsachlich vorhandene Phasenzusammensetzung der
korrodierten Randschichten zementgebundener Baustoffe von groRem Interesse. Haufig
weisen die korrodierten Randschichten nur eine geringe Stabilitat auf und die experimentel-
le Untersuchung ist erschwert. Weiterhin ist der Phasenbestand zementgebundener
Baustoffe, trotz moderner Untersuchungsmethoden, experimentell nur mit groBem Auf-
wand zu ermitteln.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden qualitative Untersuchungen zum Phasenbestand des Refe-
renzmortels durchgefihrt. Zum direkten Vergleich wurde neben der korrodierten
Randschicht nach einem Angriff durch Salzsdure, Schwefelsdure und Ammoniumnitratlésung
auch der unkorrodierte Mértel betrachtet. Beim Salzsdureangriff wurde weiterhin der Uber-
gangsbereich untersucht. Teilweise waren die Untersuchungen Bestandteil der
studentischen Arbeiten von K. Dunker [39] und H. Kélzer [77].

5.3.2 Vorgehensweise

In einem ersten Schritt erfolgten eine optische Beurteilung mittels REM sowie punktuelle
Elementanalysen mit der angeschlossenen EDX-Einheit an Bruchstlicken des Probematerials.
Weiterhin kamen XRD und FT-IR fiir die qualitative Phasenanalyse zum Einsatz. Unterstit-
zend wurde die y-RFA zur Elementanalyse genutzt. Diese Untersuchungen wurden an
Pulverproben durchgefiihrt. Im Vakuum getrocknetes Probematerial wurde zuerst mecha-
nisch zerkleinert und anschliefend mit dem Ziel der Zementsteinanreicherung durch ein Sieb
mit einer Maschenweite von 90 um gestrichen. Bei der Auswertung ist zu berticksichtigen,
dass die Pulverproben noch einen gewissen Restgehalt an feiner Gesteinskdrnung enthalten
konnen. Bei der Gesteinskérnung handelt es sich um Normsand, der mindestens 99 M.-%
Quarzsand enthalt.

5.3.3 Ergebnisse

Einen ersten optischen Einblick zum Aufbau der korrodierten Randschichten geben die REM-
Aufnahmen. Bei der Betrachtung des unkorrodierten Materials konnten platten- oder
schichtartige Strukturen mit teilweise pseudohexagonalem Aufbau beobachtet werden. EDX-
Messungen bestatigen, dass es sich hierbei um Portlanditkristalle handelt. Auch Monosulfat
bildet pseudohexagonale Platten, die allerdings laut Stark und Wicht [127] in der Regel deut-
lich dinner sind und als ,unregelmaRige Rosetten” beschrieben werden. In einzelnen
Bereichen waren Strukturen sichtbar, die auf Monosulfat hindeuteten. Hier konnte mittels
EDX-Messung auch Sulfat nachgewiesen werden. Dariiber hinaus waren sehr viele feine Fa-
sern zu erkennen. Sowohl C-S-H-Phasen als auch Ettringit bilden Fasern, wobei sie sich in
GroRe und Charakteristik deutlich unterscheiden. Die eher prismatische Ausbildung der vor-
handenen Fasern lieR auf Ettringit schlieRen. Der Nachweis von Schwefel neben Calcium und
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Silizium mittels EDX-Messung unterstitzt diese Annahme. Darliber hinaus waren aber auch
Flachen mit sehr feiner nadeliger Oberflaiche zu erkennen, bei denen es sich um C-S-H-
Phasen handeln konnte. In Abbildung 5-39 ist eine REM-Aufnahme dargestellt, bei der so-
wohl gréBere prismatische Nadeln als auch feine spitznadelige Bereiche zu erkennen sind. Im
Vergleich dazu ist eine ESEM-Aufnahme aus Stark und Wicht [127] dargestellt, die gewisse
Ubereinstimmungen zeigt. Weitere Aufnahmen sind in Abbildung A-4 (Anhang) enthalten.

Die REM-Aufnahmen der korrodierten Materialien variieren in Abhangigkeit vom jeweiligen
Angriff. Leider war es aufgrund von Aufladungserscheinungen meist nicht moéglich das Mate-
rial in hoherer Auflésung zu betrachten. In Abbildung 5-40 sind Aufnahmen des durch
Salzsiure korrodierten Mértels dargestellt. Auf dem linken Bild ist deutlich der Ubergang
zum unkorrodierten Material zu erkennen. Die genaue Lage des Ubergangsbereichs konnte
nicht identifiziert werden. Im rechten Bild ist der vollstandig korrodierte Randbereich darge-
stellt. Es sind keine Hinweise auf bestimmte Phasen vorhanden. Es ist ein zerkliftetes
Haufwerk aus separaten Kérnern zu erkennen, bei denen es sich wahrscheinlich um amor-
phes Siliziumdioxid handelt. Die mittels EDX-Messung nachgewiesenen erhéhten Silizium-
und Eisengehalte bestatigen diese Annahme. Die REM-Aufnahmen des durch Schwefelsaure
korrodierten Moértels in Abbildung 5-41 zeigen ein dichtes Geflige aus Gipskristallen. EDX-
Messungen bestatigen die Anwesenheit von Calcium und Schwefel. Weitere Phasen sind
nicht zu sehen. In den REM-Aufnahmen des durch Ammoniumnitratlésung korrodierten
Mortels kdnnen noch sehr vereinzelt platten- oder schichtartige Strukturen beobachtet wer-
den. In Abbildung 5-42 ist links eine Luftpore mit fetzenartigen Strukturen dargestellt, bei
denen es sich um Reste von gelosten Portlanditkristallen handeln kénnte. Rechts ist ein
Haufwerk aus separaten Kornern zu sehen, bei denen es sich um amorphes Siliziumdioxid
handeln kénnte. EDX-Messungen zeigen einen hohen Siliziumgehalt. Es konnte aber auch
noch ein gewisser Calcium-Anteil nachgewiesen werden.
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Abbildung 5-39:  Detailaufnahmen von Zementsteinen (links: eigene REM-Aufnahme (13.000 x); rechts: ESEM-Aufnahme

aus Stark und Wicht [127] (16.000 x))
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Abbildung 5-41:  REM-Aufnahmen von korrodierten Zementsteinen (links: 500 x, rechts: 2000 x), H2S04-pH3
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REM-Aufnahmen von korrodierten Zementsteinen (links: 2000 x, rechts: 1000 x), NH4ANO3

Die Ergebnisse der p-RFA-Messungen an Pulverproben des unkorrodierten und korrodierten
Materials sind in Tabelle 5-9 zusammengefasst. Es sind die Hauptbestandteile des unkorro-
dierten Mortels CaO, SiO,, Fe;03 und Al,O3; sowie die Nebenbestandteile SO; und MgO
dargestellt. Neben den Masseanteilen der Elementoxide ist auch ein Ca/Si-Verhéltnis ange-
geben, das das Verhaltnis der Masseanteile von CaO zu SiO, innerhalb der Pulverproben
beschreibt. Es ist nicht mit dem haufig zur Beschreibung von C-S-H-Phasen verwendeten C/S-
Verhaltnis zu verwechseln (s. Abschnitt 2.1.3). Aufgrund eines gewissen Restgehalts an fei-
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nem Quarzsand in der Probe ist das Ca/Si-Verhaltnis des reinen Zementsteins héher als der
hier angegebene Wert. Die identische Probenprdparation ldsst einen dahnlichen Quarz- und
somit erhdhten SiO,-Anteil in den einzelnen Proben annehmen. Die Probe des unkorrodier-
ten REF-0 verfligt mit 58,8 M.-% Uber einen hohen CaO-Gehalt und enthalt 28,8 M.-% SiO,,
7,0 M.-% Fe,03, 2,7 M.-% Al,03 und 1,1 M.-% SOs. Das Ca/Si-Verhaltnis liegt bei 2,0. Ein Ver-
gleich mit den Herstellerangaben zur Zementzusammensetzung (s. Tabelle A-2 (Anhang))
zeigt eine recht gute Ubereinstimmung, wobei der erhdhte SiO,-Gehalt und der verringerte
CaO-Gehalt die oben gemachten Annahmen zum Restgehalt des Quarzsands bestatigen.

Beim Salzsaureangriff wurde neben der vollstindig korrodierten Randschicht auch der Uber-
gangsbereich untersucht. Bereits der Ubergangsbereich weist einen deutlich reduzierten
Ca0-Gehalt auf. Weiterhin sind erhéhte SiO,-, Fe;03-, Al,03- und SO4-Gehalte vorhanden.
Das Ca/Si-Verhaltnis halbiert sich fast auf 1,1. Dagegen ist in der vollstandig korrodierten
Randschicht so gut wie kein CaO enthalten, wahrend der Gehalt an SiO, und Fe,03 mit
71,8 bzw. 20,3 M.-% entsprechend angestiegen ist. Daraus folgt ein Ca/Si-Verhaltnis von 0,0.
Weiterhin sind noch gewisse Anteile an Al,03 und SO4 vorhanden. Die durch Schwefelsdure
korrodierte Probe weist eine deutlich andere Zusammensetzung auf. Der mit 21,4 M.-% ho-
he SOs-Gehalt in Kombination mit einem noch verhéaltnismaRig hohen CaO-Gehalt von
25,2 M.-% lasst auf groRerer Mengen Gips schlieRBen. Das CaO / SOs-Verhéltnis von Gips liegt
bei 0,6. Daraus folgt, dass ein nicht unerheblicher CaO-Anteil von etwa 12,6 M.-% in anderen
Phasen gebunden sein muss. Weiterhin enthalt die Probe mit 37,3 bzw. 10,6 M.-% erhohte
SiO,- bzw. Fe,03-Gehalte. Das Ca/Si-Verhaltnis liegt bei 0,7. Auch die durch einen Ammoni-
umnitratangriff korrodierte Probe weist einen noch verhaltnismaRig hohen CaO-Gehalt von
36,2 M.-% auf. Die SiO,-, Fe,03 und Al,03-Gehalte haben dabei zugenommen. SO; ist kaum
enthalten. Das Ca/Si-Verhaltnis halbiert sich auf 1,0.

Tabelle 5-9: U-RFA-Elementzusammensetzung der unkorrodierten und korrodierten Pulverproben (in M.-%)
Bezeichnung Ca0 Sio, Fe,0; | Al,0O; SO; MgO | Ca/Si-Verhiltnis
REF-0 unkorrodiert 58,8 28,8 7,0 2,7 1,1 0,7 2,0

REF-0 HCI-pH2 Ubergang | 41,9 39,6 9,8 4,0 2,1 0,5 1,1

REF-0 HCl-pH2 1,7 71,8 20,3 2,0 1,0 0,4 0,0

REF-0 H2S0O4-pH3 25,2 37,3 10,6 1,6 21,4 1,5 0,7

REF-0 NH4NH3-480 36,2 37,8 18,1 5,2 0,3 0,9 1,0

Die qualitative Phasenzusammensetzung wurde mittels FT-IR untersucht. Die Zuordnung der
Banden wurde in Abschnitt 3.4 erldutert. Der Vergleich der IR-Spektren des unkorrodierten
Materials mit einem Vergleichsspektrum des hydratisierten Cs3S in Abbildung 5-43 zeigt eine
gute Ubereinstimmung. Es sind Banden vorhanden, die eindeutig C-S-H-Phasen, Calciumhy-
droxid und Calciumcarbonat zugeordnet werden kénnen. Eine Schulter bei 1040 cm™ und
eine Doppelbande bei 780 cm™ lassen auf die Anwesenheit von Quarz schlieRen und bestéti-
gen somit die Anwesenheit von feinen Resten der Gesteinskdrnung.

Die in Abbildung 5-44 dargestellten IR-Spektren des vollstandig korrodierten Randbereichs
und des Ubergangsbereichs aus dem Salzsdureangriff unterscheiden sich deutlich voneinan-
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der. Wiahrend der vollstindig korrodierte Randbereich eine gute Ubereinstimmung mit dem
Vergleichsspektrum des Kieselgels aufweist (links), verfiigt der Ubergangsbereich noch tber
viele Banden des unkorrodierten Materials (rechts). Die fir Calciumhydroxid charakteris-
tische Bande bei 3640 m™ ist allerdings in beiden korrodierten Materialien nicht mehr
vorhanden. Im vollstandig korrodierten Randbereich deuten einige Banden darauf hin, dass
auBer amorphem Siliziumdioxid noch Restbestande von C-S-H-Phasen vorhanden sein kdnn-
ten. So sind die charakteristischen H,O-Banden im Bereich von etwa 3000 - 3600 cm'l, die
H,0-Bande bei etwa 1640 cm™ sowie eine deutliche Schulter bei etwa 960 cm™ sichtbar. Das
in Abbildung 5-45 (links) dargestellte IR-Spektrum des durch Schwefelsdure korrodierten
Materials zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem Vergleichsspektrum von Gips. Die Ban-
de bei etwa 800 cm™ kénnte auf die Anwesenheit von amorphem Siliziumdioxid hindeuten.
Da die anderen Banden des Kieselgels aber von den Gips-Banden (iberdeckt sein kénnen, ist
hier keine eindeutige Aussage moglich. Gleiches gilt fiir die Anwesenheit von C-S-H-Phasen.
Das IR-Spektrum des durch Ammoniumnitrat korrodierten Materials in Abbildung
5-45 (rechts) zeigt hinsichtlich der Lage der Banden eine groRe Ahnlichkeit mit dem unkorro-
dierten Material, wenn sich auch die Auspragung deutlich unterscheidet. Auch hier ist die fir
Calciumhydroxid charakteristische Bande bei 3640 cm™ verschwunden. Mehrere Banden
deuten auf die Anwesenheit von C-S-H-Phasen hin. Die starkere Auspragung der H,0-Banden
im Bereich grofRer Wellenzahlen sowie die Verschiebung der charakteristischen Bande bei
960 cm™ nach links kénnte ein Hinweis auf das Auslaugen der C-S-H-Phasen sein. Allerdings
macht eine neu entstandene Bande bei etwa 1330 cm™ in Kombination mit drei weiteren
Banden im hohen Wellenzahlenbereich die Anwesenheit von Calciumnitrat wahrscheinlich,
das beim Angriff durch Ammoniumnitratlésung entstehen kann. Das Vergleichsspektrum von
Calciumnitrat zeigt wiederum auch breite Banden im Bereich groRRer Wellenzahlen, die sonst
in Kombination mit weiteren Banden der Anwesenheit von C-S-H-Phasen zugeordnet wur-
den. Somit ist eine eindeutige Zuordnung nicht moglich.

100 cH Cc Q ccQ
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< \'2
95 H20 (C-S-H) X .
H20 (C-S-H) A = H CH = Calciumhydroxid

'§ H20 = Wasser
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g Cc = Calciumcarbonat
2 Q =Quarz
=
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Abbildung 5-43:  Vergleich der IR-Spektren des unkorrodierten REF-0 mit hydratisiertem C3S
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Abbildung 5-44:  Vergleich der IR-Spektren des vollstindig korrodierten REF-0 mit Kieselgel (links) und des Ubergangsbe-
reichs von REF-0 mit dem unkorrodierten REF-0 (rechts), HCl-pH2
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Abbildung 5-45:  Vergleich der IR-Spektren des korrodierten REF-0 mit Gips, H2S04-pH3 (links) und des korrodierten und
unkorrodierten REF-0, NHANO3-480 (rechts)

Erganzend wurden XRD-Messungen zur Phasenanalyse durchgefiihrt. Die Spektren sind in
Abbildung A-1 bis A-11 (Anhang) enthalten. Im unkorrodierten Material konnten Portlandit,
Calcit, die Klinkerphase C4AF und Quarz nachgewiesen werden. Es wurden auch geringe Re-
flexe von Feldspaten entdeckt, die der Gesteinskdrnung zugeordnet werden. Dariiber hinaus
sind Peaks vorhanden, die auf die Anwesenheit von C,S hindeuten. Weiterhin ist im Bereich
von etwa 24 - 36 26 ein sogenannter ,,amorpher Buckel” auszumachen, den Schmidt [115]
den rontgenamorphen C-S-H-Phasen zuordnet. Ettringit oder Monosulfat konnten nicht
nachgewiesen werden.

Das XRD-Spektrum des durch Salzsiure korrodierten Ubergangsbereichs weist groRe Ahn-
lichkeit mit dem Spektrum des Ausgangsmaterials auf. Die einzige deutliche Anderung ist
eine geringere Auspragung der flir Portlandit charakteristischen Peaks. Das vollstéandig kor-
rodierte Material zeigt dagegen keine Hinweise mehr auf die Anwesenheit calciumhaltiger
Phasen. Es ist aber auch hier ein ,Buckel” zu erkennen, der allerdings tUber einen deutlich
breiteren Bereich von etwa 18 - 36 268 ausgedehnt ist. Schmidt [115] deutet dies nicht als
Hinweis auf amorphes Siliziumdioxid, nicht auf C-S-H-Phasen. Das XRD-Spektrum der durch
Schwefelsdaure korrodierten Probe wird stark durch die charakteristischen Peaks fiir Gips
dominiert. Weiterhin lassen sich Hinweise auf Quarz und Calcit erkennen. Auch hier ist der
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ausgedehnte ,Buckel” vorhanden, der laut Schmidt [115] auf die Anwesenheit von amor-
phem Siliziumdioxid hinweist. In der durch Ammoniumnitrat korrodierten Probe wurden
weiterhin Calcit, die Klinkerphase C4AF und Quarz nachgewiesen. Die fiir Portlandit charakte-
ristischen Peaks sind nicht mehr vorhanden. Der ausgedehnte , Buckel”
XRD-Spektrum zu finden.

ist auch in diesem

5.3.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchungen bestatigen die Schwierigkeit, ein umfassendes Bild der Phasenzusam-
mensetzung zementgebundener Baustoffe zu gewinnen. Dennoch sind mit Hilfe der
verschiedenen Methoden gewisse Aussagen moglich. Erwartungsgemald weist die Zusam-
mensetzung der korrodierten Randschicht deutliche Unterschiede zum unkorrodierten
Mortel auf. Weiterhin unterscheidet sich die Zusammensetzung der korrodierten Rand-
schicht in Abhangigkeit von der angreifenden Lésung.

Im unkorrodierten Moértel kann Portlandit eindeutig mittels REM, FT-IR und XRD nachgewie-
sen werden. Dagegen sind in den korrodierten Randschichten, unabhadngig von der
angreifenden Losung, kaum noch Hinweise auf Portlandit zu finden. Der I6sende Angriff hat
somit in allen Fallen zum vollstandigen Abbau des Portlandits geflihrt.

Die REM-Aufnahmen des unkorrodierten Mortels zeigen weiterhin Strukturen, die auf Ett-
ringit, Monosulfat und C-S-H-Phasen schlief3en lassen. Mittels XRD und FT-IR konnten Calcit
und Quarz nachgewiesen werden. Der Nachweis von Quarz bestatigt die Anwesenheit von
feinen Resten der Gesteinskdrnung. Die Anwesenheit von Calcit deutet auf eine gewisse
Carbonatisierung wihrend der Probenpréaparation hin. Uberraschenderweise konnten weder
Ettringit noch Monosulfat mittels XRD nachgewiesen werden, auch wenn Literaturangaben
sowie die REM-Aufnahmen ein anderes Bild zeigen. Der zuverldssige Nachweis der C-S-H-
Phasen war mittels FT-IR moglich. Auch das XRD-Spektrum deutet mit einem ,amorphen
Buckel” die Anwesenheit der C-S-H-Phasen an. Die mittels p-RFA durchgefiihrten Element-
analysen bestatigen in etwa die Zusammensetzung des Zements. Hierbei ist der erhdhte
Siliziumdioxid-Gehalt aufgrund der vorhandenen feinen Reste der Gesteinskérnung zu be-
ricksichtigen. Es wurde ein Ca/Si-Verhaltnis von 2,0 ermittelt.

Beim Salzsidureangriff wurden die vollstindig korrodierte Randschicht sowie der Ubergangs-
bereich betrachtet. Der Ubergangsbereich zeigt auRer der Abwesenheit des Portlandits eine
recht gute Ubereinstimmung mit dem unkorrodierten Mértel. In den REM-Aufnahmen l3sst
er sich nicht vom unkorrodierten Material unterscheiden. Es wadre anzunehmen gewesen,
dass ein vollstéandiger Abbau des Portlandits auch optisch durch eine gewisse Auflockerung
des Gefliges in Erscheinung treten miusste. Auch die geringen Porositdtszunahmen, die be-
reits in Abschnitt 5.1.5 vorgestellt wurden, lassen eigentlich einen Restbestand an Portlandit
vermuten. Dennoch konnte analytisch kein Portlandit nachgewiesen werden. Die p-RFA-
Untersuchung ergibt etwa eine Halbierung des Ca/Si-Verhiltnisses. Das FT-IR-Spektrum lasst
keine weiteren Abweichungen zum unkorrodierten Moértel erkennen. Es gibt somit keinen
Hinweis auf ein Auslaugen der C-S-H-Phasen. Der mittels p-RFA ermittelte leicht erhohte
Schwefeloxid-Gehalt konnte ein Anzeichen fiir die Anwesenheit von Ettringit oder Monosul-
fat sein. Da aber bereits im XRD-Spektrum des unkorrodierten Mortels kein Hinweis auf die
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beiden sulfathaltigen Phasen gefunden wurde, ist hierzu keine abschliefende Aussage mog-
lich. Die Untersuchungsergebnisse des vollstandig korrodierten Randbereichs zeigen ein
klares Bild. Das FT-IR-Spektrum weist eine gute Ubereinstimmung mit dem Vergleichsspekt-
rum von Kieselgel auf und bestatigt somit einen hohen Gehalt an amorphem Siliziumdioxid.
Die Hinweise auf Restbestande der C-S-H-Phasen konnten durch die p-RFA-Untersuchung
nicht bestatigt werden. Bei einem Siliziumdioxid-Gehalt von tUber 70 M.-% war so gut wie
kein Calciumoxid mehr in der Probe vorhanden. Ein deutlich erhdhter Eisenoxid-Gehalt lasst
auf den Verbleib von Eisenverbindungen im Material schlieBen. Die REM-Aufnahmen besta-
tigen die Untersuchungsergebnisse. Sie zeigen ein lockeres Geflige aus einem zerklifteten
Haufwerk aus separaten Kérnern, bei denen es sich um amorphes Siliziumdioxid handelt.

Das durch einen Schwefelsaureangriff korrodierte Material ist hauptsachlich durch einen
hohen Gips-Gehalt gepragt. Die REM-Aufnahmen lassen ein dichtes Gefilige aus Gipskristal-
len erkennen. Weiterhin weist das FT-IR-Spektrum eine hohe Ubereinstimmung mit dem
Vergleichsspektrum von Gips auf. Eine Aussage zur Anwesenheit von Restbestianden der
C-S-H-Phasen oder von amorphem Siliziumdioxid lasst sich nicht treffen, da mehrere Banden
durch Gips-Banden Uberlagert sind. Auch die p-RFA-Messungen lassen eine Gips-Bildung
vermuten. Allerdings zeigt der recht hohe verbleibende Calciumoxid-Gehalt im Vergleich
zum Schwefeloxid-Gehalt, dass neben Gips noch andere calciumhaltige Phasen im korrodier-
ten Material enthalten sein missen. Weiterhin ist ein erhdhter Siliziumdioxid-Gehalt
vorhanden. Auch hier kann nicht abschlieBend beurteilt werden, ob das Siliziumdioxid in
Restbestanden der C-S-H-Phasen gebunden ist oder in Form von amorphem Siliziumdioxid
vorliegt. Das XRD-Spektrum gibt einen Hinweis auf amorphes Siliziumdioxid. Das verbleiben-
de Calciumoxid kdnnte sowohl ein Hinweis auf Restbestande der C-S-H-Phasen als auch auf
die Anwesenheit von Monosulfat oder Ettringit sein. Leider gibt auch hier das XRD-Spektrum
keinen Aufschluss zu dieser Frage.

Die REM-Aufnahmen des durch Ammoniumnitratlosung korrodierten Mortels zeigen gewisse
Ahnlichkeiten mit dem durch Salzsiure korrodierten Mértel. Der noch verbliebene Calcium-
Gehalt deutet aber auf Restbestiande der C-S-H-Phasen hin. Die u-RFA-Messungen bestati-
gen dieses Ergebnis. Das Ca/Si-Verhiltnis hat sich dhnlich wie beim Ubergangsbereich des
Salzsaureangriffs etwa halbiert. Das FT-IR-Spektrum deutet durch eine Verschiebung der
entsprechenden Banden auf ein Auslaugen von Calcium aus den C-S-H-Phasen hin, ohne dass
diese vollstandig zerstort wurden. Der in den MIP-Untersuchungen beobachtete Abbau der
Gelporositat bei den korrodierten Proben (Abschnitt 5.2.5) weist darauf hin, dass diese aus-
gelaugten C-S-H-Phasen eine grobere Gelporositat besitzen, d.h. eine strukturelle
Veranderung erfahren haben. Das XRD-Spektrum gibt einen Hinweis auf amorphes Silizium-
dioxid.
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5.4 Simulationsberechnungen mit Transreac

5.4.1 Einleitung

Die experimentellen Untersuchungen wurden durch Simulationsberechnungen mit Transreac
erganzt. Eine Vorstellung des Simulationsmodells ist in Abschnitt 2.4.2 zu finden. Die Be-
rechnungen wurden am Referenzmortel REF-0 durchgefiihrt. Darliber hinaus wurden auch
die Variationen REF-1 und REF-2 betrachtet, da sie hinsichtlich ihrer Porositat zwei Extreme
abbilden. In Anlehnung an die experimentellen Untersuchungen wurde der I6sende Angriff
durch Salzsaure, Schwefelsaure und Ammoniumnitratlésung betrachtet. Bei den Sauren er-
folgte eine Variation der pH-Werte von pH 0 bis pH 3. Die Simulationsberechnungen mit
Salzsdure wurden teilweise im Rahmen einer studentischen Arbeit von H. Kblzer [77] durch-
gefiihrt. Bisher wurde Transreac fast nur fir die Simulation von Korrosionsprozessen mit
stationaren Randbedingungen verwendet. Die Grundlagen fiir die Simulation von Korro-
sionsprozessen mit instationdaren Randbedingungen sind aber bereits vorhanden und
werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit angewendet. Fiir einen direkten Vergleich wur-
den im ersten Schritt Simulationen mit stationdren Randbedingungen durchgefiihrt.

5.4.2 Vorgehensweise

Fir eine Simulation mit Transreac ist die durchdachte Auswahl der zu bericksichtigenden
Spezies wichtig. Weiterhin missen thermodynamische Daten der Spezies fir die Berechnung
des Phasenbestands vorhanden sein. Bei der Verwendung von Daten unterschiedlicher Da-
tensammlungen kann es aufgrund verschiedener Randbedingungen der Basisdaten zu
Widerspriichen kommen. Es wurden nur Daten von Babushkin et al. [4] verwendet (mit Ver-
anderungen nach Schmidt-Déhl [116]), auch wenn bekannt ist, dass es sich hierbei nicht um
eine vollstandig konsistente Datenbasis handelt. Fiir die C-S-H-Phasen wurde abweichend
das in Abschnitt 2.1.3 vorgestellte neuere Modell nach Kulik und Kersten [79] gewahlt. Koh-
lenstoffdioxid wurde in den Simulationen nicht beriicksichtigt, da seine Anwesenheit zu
Stabilitatsproblemen bei der Berechnung flihrte. Somit kdnnen keine Carbonat-Phasen ge-
bildet werden und die Entstehung von primarem Ettringit wird aufgrund der fehlenden
Stabilisierung durch die Anwesenheit von Kohlenstoffdioxid behindert. Alternativ kommt es
zu einer starkeren Bildung von Monosulfat, was bei der Auswertung zu beachten ist. Eine
Zusammenstellung der verwendeten Spezies ist in Tabelle A-3 (Anhang) zu finden.

Fiir die Durchfihrung der Simulation sind materialspezifische Datensatze des betrachteten
Baustoffs sowie der angreifenden Losung erforderlich. Die physikalischen KenngréRen der
Mortel REF-0, REF-1 und REF-2 entsprechen den experimentell ermittelten Daten aus Kapi-
tel 4. Die Berechnung der chemischen Zusammensetzung der Moértel erfolgte anhand der
Zementzusammensetzung sowie der Mortelrezeptur. Die Ermittlung der Phasenzusammen-
setzung des Zements im unreagierten Zustand wurde nach Bogue durchgefiihrt und ist in
Tabelle A-4 (Anhang) dargestellt. Bekanntermalien reagieren die Zementklinkerphasen in der
Realitat teilweise nicht vollstandig. Die Einzelhydratationsgrade kénnen bei Transreac aber
nicht erfasst werden und sind deshalb vorab zu beriicksichtigen. Weiterhin ist keine Nach-
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hydratation moglich. Es wird auf Literaturangaben der moglichen Einzelhydratationsgrade
der Zementklinkerphasen von Taylor [129], Schmidt-Dohl [116] und Stark und Wicht [127]
zurlickgegriffen. Die Werte sind in Tabelle 5-10 dargestellt. REF-2 kann aufgrund seines ge-
ringen w/z-Werts von < 0,25 rein rechnerisch nicht vollstdndig hydratisieren. Es ist davon
auszugehen, dass insbesondere gewisse C,S-Anteile im Mortel verbleiben, auch wenn dies
experimentell, wie in Abschnitt 5.3 dargestellt, kaum nachgewiesen werden konnte. Weiter-
hin wurde eine deutliche Nachhydratation anhand der in Abschnitt 4.3.4 dargestellten
experimentellen Untersuchungen zur kapillaren Wasseraufnahme ausgeschlossen. Fir die
Simulationen wurde vereinfachend angenommen, dass die allgemein gewdhlten Hydrata-
tionsgrade auch fur REF-2 erreicht wurden.

Tabelle 5-10: Einzelhydratationsgrade fiir die Zementklinkerphasen fiir die Simulation (in %)
CsS C,S CA C,AF C,F
Taylor [129] 95 80 100 95 k.A.
Schmidt-Déhl [116] 95 74 96 100 k.A.
Stark und Wicht [127] 95 80 95 80 k.A.
Gewahlt 95 80 n.v. 95 95

n.v. = nicht vorhanden, k.A. = keine Angabe

Der mit Transreac berechnete Phasenbestand der hydratisierten Mortel ist in Tabelle 5-11
dargestellt. Demnach enthalten die Mortel im Wesentlichen die C-S-H-Phasen Tobermorit Il
und Jennit sowie Portlandit. Weiterhin ist Aluminium-Monosulfat und ein geringer Anteil
Eisen-Monosulfat vorhanden. Die nicht in Monosulfat gebundenen Aluminium- und Eisen-
Anteile werden den Aluminium- und Eisenoxidhydraten zugeordnet.

Tabelle 5-11: Rechnerisch ermittelter hydratisierter Phasenbestand der Mértel REF-0, REF-1 und REF-2 (in Mol/mg)
Spezies REF-0 REF-1 REF-2
(0,45) (0,70) (0,25)
Portlandit 2438,0 2215,2 2720,5
Aluminium-Monosulfat 131,0 118,6 145,5
Eisen-Monosulfat 3,7 3,6 4,5
C-S-H (Tobermorit 1) 157,5 144,8 178,5
C-S-H (Jennit) 1359,2 1232,2 1511,4
Aluminiumoxidhydrat 100,3 92,4 111,7
Eisenoxidhydrat 455,3 413,0 506,9

Die chemischen Zusammensetzungen der korrosiven Losungen sind in Tabelle 5-12 darge-
stellt. Die pH-Werte der Sduren wurden von pH O bis pH 3 variiert. Die Realisierung des
Angriffs durch Ammoniumnitratlésung war nicht direkt moglich. Das Vorliegen von Stickstoff
in verschiedenen Oxidationsstufen (hier NOs und NH,4) kann von Transreac bisher nicht kor-
rekt berlicksichtigt werden und fiihrt zu fehlerhaften Berechnungen. Es musste auf eine
Ersatzlosung zurickgegriffen werden. Da der Nitrat-Anteil keinen direkten Einfluss auf den
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Korrosionsprozess hat, war davon auszugehen, dass er ohne grofle Auswirkungen ausge-
tauscht werden kann. Mit dem Ziel eines rein l6senden Ammoniumangriffs wurde als
Ersatzlésung Ammoniumchloridlésung verwendet. Da keine anderen chloridhaltigen Spezies
berlicksichtigt wurden, kann das eingetragene Chlorid den Korrosionsprozess nur in sehr
geringem MaRe beeinflussen. Weiterhin ist es nicht moglich mit Transreac einen Gastrans-
port (auBer CO, und H,0) zu berechnen. Das entstehende gasférmige Ammoniak verbleibt
somit im jeweiligen Ortselement. In Transreac kann zurzeit innerhalb des Reaktionsmoduls
nur eine konstante, manuell vorgebbare Gaskonzentration verwendet werden, die zur Be-
rechnung der Fugazitadt genutzt wird. Diese wurde auf einen kleinen Wert eingestellt, so dass
trotz Aufkonzentration von Ammoniak keine Hemmung der Ammoniakneubildung eintritt.

Tabelle 5-12: Chemische Zusammensetzung der Lésungen fiir die Simulationsberechnungen (in Mol/ms)
Salzsdure
Spezies pHO pH1 pH 2 pH3
Wasser 54151 55373 55496 55508
H* 1000 100 10 1
cr 1000 100 10 1
Schwefelsdure
Spezies pHO pH1 pH 2 pH3
Wasser 54022 55361 55494 55508
H* 1000 100 10 1
SO~ 500 50 5 0,5
Ammoniumchloridldsung (als Ersatz flir Ammoniumnitratldsung)
Spezies 50 g/l
Wasser 53900
NH," 625
cr 625

Abbildung 5-46 zeigt das verwendete Ortselementnetz, das sich am experimentellen Ver-
suchsaufbau orientiert. Es erfolgte eine eindimensionale Berechnung. Dem ersten Orts-
element wurde die angreifende Losung zugewiesen. Mit dem Ziel konstanter Angriffsbedin-
gungen wurde eine unverdnderliche chemische Zusammensetzung (iber die gesamte
Simulationsdauer festgelegt. Es folgen 15 feste Ortselemente, denen der entsprechende
Mortel zugeordnet wurde. Die Gesamttiefe von 20 mm entspricht der halben Hohe fir die
experimentellen Untersuchungen verwendeten Probekdrper.
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Abbildung 5-46: Ortselementnetz fiir die Simulationsberechnungen

Der maximale Simulationszeitraum orientierte sich mit 350 Tagen an den Experimenten. Es
wurden vergleichend Berechnungen mit stationdaren und instationdaren Randbedingungen
durchgeflhrt. Flr die Simulation der instationdaren Randbedingungen erfolgte ein regelmaRi-
ger Austausch des Materials im ersten Ortselement. Dabei wurde die jeweils angreifende
Losung im gleichen Zyklus wie in den Experimenten durch Luft ausgetauscht. Die verwende-
ten Klimadaten und Ubergangsbedingungen sind in Tabelle 5-13 dargestellt. Sie orientierten
sich so weit wie moglich an den Laborbedingungen der Experimente.

Ein Einfluss der Temperatur sollte in den Simulationen ausgeschlossen werden. Allerdings
gab es bei den experimentellen Untersuchungen Temperaturunterschiede: Wahrend der
Einlagerung im Labor herrschten 22 £2 °C und wahrend der Trocknungsperiode im Klima-
raum 20 °C. Vereinfachend wurde die Temperatur konstant auf 22 °C gesetzt. Mit dem Ziel
vergleichbare Austrocknungsbedingungen zu realisieren, wurde die relative Luftfeuchte
wahrend der Trocknungsperiode angepasst. Entsprechend dem tatsdchlich vorhandenen
absoluten Wassergehalt der Luft bei 20 °C /65 % r.F. wurde die Luftfeuchte auf 57,5 % r.F.
verringert. Die Parameter fiir Sonneneinstrahlung und Schlagregen wurden auf null gesetzt.
Die genaue Ermittlung von Warme- und Feuchtelibergangskoeffizienten ist sehr komplex
und wurde nicht im Detail betrachtet. Vereinfachend wurde der Warmelibergangskoeffizient
ndaherungsweise aus einem Diagramm von Haupl [62] entnommen, das die Warmedber-
gangskoeffizienten in Abhangigkeit von der Windgeschwindigkeit darstellt (s. Abbildung A-12
(Anhang)). Fir die Windgeschwindigkeit wurde die Luftanstromgeschwindigkeit der Trock-
nungsanlage von ca.2 m/s angesetzt. Zur Ermittlung des Feuchteubergangskoeffizienten
kam die Analogiebeziehung zum Warmeibergangskoeffizienten nach Gleichung (5-1) nach
Kinzel [80] zur Anwendung.

By=7-10"°"h (5-1)

B Feuchtetibergangskoeffizient [kg/m?s Pa]
h Wairmeubergangskoeffizient [W/m’K]
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Tabelle 5-13: Verwendete Parameter der Klimadaten und Ubergangsbedingungen fiir die Simulationsberechnungen
Klimadaten und . Instationar
Ubergangsbedingungen Stationar Einlagerung Trocknung
Temperatur [K] 295,15 295,15 295,15
Relative Feuchte [-] n.r. n.r. 0,575
Kurzwellige Strahlung [W/m?] n.r. n.r. 0,0
Schlagregen [kg/m?s] n.r. n.r. 0,0
Niederschlagsabsorptionszahl [-] n.r. n.r. n.r.
Warmelbergangskoeffizient [W/m?K] n.r. n.r. 19
Feuchtetibergangskoeffizient |[kg/m?s Pa] n.r. n.r. 1,33 -10”
Material Losung Losung Luft

n.r. = nicht relevant

Im Allgemeinen bestimmt bei Transreac das jeweils dichtere Ortselement die Transportleis-
tung zwischen zwei Ortselementen. Abweichend hiervon soll bei einem I6senden Angriff das
transportwirksamere, d.h. in der Regel weniger dichte, Ortselement die Transportleistung
bestimmen. Ein |6sender Angriff wird von Transreac automatisch tber die Zunahme der Ge-
samtporositdt in den betroffenen Ortselementen erkannt. Diese Funktion hat bei den
Berechnungen nicht fehlerfrei funktioniert, so dass der l6sende Angriff nicht immer erkannt
wurde. Aus diesem Grund wurde im Programm eine Wahlfunktion ergdnzt, die eine aus-
nahmslose Berechnung als [6senden Angriff sicherstellt.

Zur Auswertung der Simulationsergebnisse wurden die Konzentrationen ausgewahlter Spe-
zies Uiber die Tiefe des Materials in Abhangigkeit von der Zeit betrachtet. Auf diese Weise
lasst sich der Korrosionsprozess gut nachvollziehen. Von besonderem Interesse sind in die-
sem Zusammenhang die C-S-H-Phasen, Portlandit und Monosulfat. Weiterhin werden die
Eisen- und Aluminiumoxidhydrate betrachtet. Da Ettringit bei der Simulation des Salzsaure-
und Ammoniumangriffs nicht in Erscheinung tritt, wird es bei der Auswertung nicht beriick-
sichtigt. Beim Schwefelsdureangriff wird insbesondere auch die sulfathaltige Phasen-
neubildung betrachtet. Hierbei handelt es sich um Gips, Ettringit, Monosulfat und Anhydrit.

Fir einen Vergleich der Simulationsergebnisse mit experimentellen Ergebnissen werden
u-RFA-Messungen der korrodierten Probekdrper gemal Abschnitt 3.2 verwendet. Als Ergeb-
nis erhalt man den Verlauf der Elementoxid-Anteile iber die Tiefe des Probekérpers. Die
Elementoxide der Simulationsberechnungen lassen sich aus den Konzentrationen der ent-
sprechenden Spezies berechnen. Weiterhin wurde das Ca/Si-Verhaltnis zur Beurteilung des
Korrosionsfortschritts verwendet. Mit zunehmender Korrosion fallt das Ca/Si-Verhaltnis bis
auf null ab. Es ist zu bericksichtigen, dass in den Ergebnissen der u-RFA-Messungen, anders
als in den Simulationsberechnungen, die Gesteinskdrnung des Mortels enthalten ist. Somit
ist ein direkter Vergleich der Werte nicht moglich. Uber eine Umrechnung in Prozent bezo-
gen auf den Ausgangswert konnen die Ca/Si-Verhaltnisse aber durchaus miteinander
verglichen werden. Es ist zu beachten, dass die durch die Gesteinskdrnung hervorgerufene
Inhomogenitat der Probe zu recht hohen Schwankungen im Verlauf fihrt.
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5.4.3 Korrosion durch Salzséure

Die Korrosion durch Salzsdaure wurde mit Hilfe von Simulationsberechnungen an REF-0, REF-1
und REF-2 betrachtet. Weiterhin wurde der pH-Wert der Lésung in vier Stufen variiert und
somit ein Bereich von pH 0 bis pH 3 abgedeckt. Es wurden stationdre und instationare Rand-
bedingungen berlicksichtigt.
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Abbildung 5-47:

Phasenentwicklung der Simulation

(REF-0, stationdr, HCl-pH1)

Die Korrosion verlduft bei allen Variationen
prinzipiell gleich. Deshalb wird der Korro-
sionsverlauf zu Beginn an einem Beispiel
vorgestellt. Abbildung 5-47 zeigt den prinzi-
piellen  Korrosionsverlauf ~ anhand  der
zeitlichen Entwicklung der Phasenzusammen-
setzung Uber die Tiefe des Mortels.
Beispielhaft erfolgt die Betrachtung an REF-0
unter stationdaren Randbedingungen und ei-
nem Angriff durch Salzsdaure pH 1. Der geringe
pH-Wert hat eine hohe Korrosionsgeschwin-
digkeit zur Folge. Es werden Portlandit,
Monosulfat, die aufsummierten C-S-H-Phasen
sowie die Eisen- bzw. Aluminiumoxidhydrate
betrachtet.

Portlandit und Monosulfat weisen vergleich-
bare Verlaufe auf. Mit steigender Simulations-
dauer beide Phasen (ber eine
zunehmende Tiefe komplett geldst. Der Port-
landit-Gehalt steigt von null direkt auf die
Ausgangskonzentration. Bei Monosulfat steigt
die Konzentration etwas langsamer. Sehr stei-
le Konzentrationsgradienten sind typisch fir
Berechnungen, bei denen die chemische Kine-
tik Uber die Transportprozesse im pordsen
Material bestimmt wird. Transreac kann eine
chemische Kinetik zwischen Porenlosung und
Porenwandung beriicksichtigen, was hier aber
nicht genutzt wurde.

werden

Das Konzentrationsprofil der aufsummierten
C-S-H-Phasen zeigt einen dhnlichen Verlauf. Es
ist ein ebenso schneller Anstieg zu erkennen.
Die Losungsfront verlauft in etwa 2 -3 mm
geringerer Tiefe. Der Bereich dazwischen l&sst
sich als Ubergangsbereich definieren.
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Die Eisen- bzw. Aluminiumoxidhydrate zeigen ein anderes Verhalten. Das Eisenoxidhydrat
verbleibt Giber die gesamte Simulationszeit stabil. Das Aluminiumoxidhydrat zeigt einen stark
schwankenden Verlauf, der vermutlich simulationsbedingt ist und keine eindeutige Aussage
zuldsst. Im duBeren Bereich scheint es zu einem Abbau der Phase zu kommen.
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Abbildung 5-48:

C-S-H-Phasen-Entwicklung der Simulation
(REF-0, stationdr, HCl-pH1)

In Abbildung 5-48 kann das Auslaugen der
C-S-H-Phasen in Form einer Umwandlung vom
calciumreichen Jennit Gber die calciumarme-
ren Tobermorit-Phasen bis zum amorphem
Siliziumdioxid als stabile Restphase nachvoll-
zogen werden. Portlandit dient als Vergleich.
Die Losungsfront von Jennit und Portlandit
sind fast identisch. AnschlieBend kommt es
zur Bildung eines entsprechenden Gehalts an
Tobermorit ll, das Uber einen Bereich von et-
wa 2 -3 mm stabil bleibt. Das calciumarme
Tobermorit | wird nur in einer geringfligigen
Konzentration gebildet. Abschliefend ent-
steht amorphes Siliziumdioxid, das als stabile
Restphase bis zum Ende der Simulationszeit
vorhanden ist. Auch der geringe Gehalt an
Tobermorit | bleibt bestehen.

Im Folgenden soll der Korrosionsverlauf der
Simulation mit den in Abschnitt 2.3 dargestell-
ten Literaturangaben verglichen werden. So
verlauft die Auflosung von Portlandit und
Monosulfat erwartungsgemall. Es kommt zu
einer kongruenten Losungsfront mit einem
leichten Versatz. Weiterhin wird das Auslau-
gen der C-S-H-Phasen bis hin zur Bildung von
amorphem Siliziumdioxid richtig dargestellt.
Allerdings scheint das Auslaugen der C-S-H-
Phasen im Vergleich zu den Literaturangaben
recht friih zu beginnen, da es mit der Auflo-
sung Portlandit und Monosulfat
einhergeht. Es stellt sich die Frage, warum das
calciumarme Tobermorit| kaum in Erschei-
nung tritt, in geringer Menge aber bestehen
bleibt. Wie erwartet bleibt das Eisenoxidhyd-
rat dauerhaft stabil.

von
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In der Simulation ist ein steiler Anstieg des pH-Werts zu beobachten. Da die Auflésung der
Phasen vom pH-Wert abhangt, liegt hier vermutlich eine Ursache fiir die beschriebenen Auf-
falligkeiten. Bei hoheren pH-Werten verlauft der pH-Wert-Anstieg weniger steil.

Der Einfluss des pH-Werts auf den Korrosionsverlauf soll am Beispiel von REF-0 betrachtet
werden. Mit dem Ziel einer besseren Ubersichtlichkeit, ist in Abbildung 5-49 der Verlauf des
Ca/Si-Verhéltnisses fir die verschiedenen pH-Werte Uber die Zeit dargestellt. Wie erwartet
schreitet die Korrosion umso schneller voran, je geringer der pH-Wert der angreifenden L6-
sung ist. Wegen des logarithmischen Zusammenhangs zwischen Sauregehalt und pH-Wert
der Losung tritt die Abhangigkeit bei pH 0 am deutlichsten in Erscheinung. Die Simulations-
berechnung bei pH 2 nach 350 Tagen muss aufgrund des fehlenden Korrosionsfortschritts
fehlerhaft sein. Eine Ursache hierfiir konnte nicht gefunden werden. Bei pH 0O liegt das Ca/Si-
Verhaltnis bereits nach 70 Tagen bis in eine Tiefe von 15 mm bei null, d.h. der Moértel ist hier
vollstandig korrodiert. Das Verhaltnis steigt von einem Ortselement zum anderen direkt auf
den Anfangswert an, so dass kein Ubergangsbereich vorhanden ist. Je hoher der pH-Wert
desto weniger steil verlduft der Anstieg, d.h. es kommt zu Bildung eines breiteren Uber-
gangsbereichs. Weiterhin nimmt die Breite des Ubergangsbereichs mit zunehmender
Simulationszeit zu. So betragt die Breite z.B. bei pH 1 nach 350 Tagen 5 mm. Es fallt auf, dass
das Ca/Si-Verhaltnis bei pH 3 wahrend des gesamten Simulationszeitraums nicht auf null
abfillt. Es ergibt sich ein Ubergangsbereich von zunehmender Breite, in dem das Ca/Si-
Verhaltnis auf etwa ein Drittel des Ausgangswerts abfallt. Eine genauere Betrachtung der
Simulationen zeigt, dass Portlandit und Monosulfat komplett abgebaut werden, die C-S-H-
Phase Tobermorit Il aber bis zum Simulationsende im Mortel stabil bleibt. Eine dhnliche
Entwicklung ist auch bei pH 2 zu erkennen. Hier kommt es allerdings in den duReren Ort-
selementen zu einem kompletten Abbau der calciumhaltigen Phasen. Im Anschluss daran
bildet sich ein Plateau, bevor das Ca/Si-Verhaltnis bis zum Ausgangswert ansteigt.
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Abbildung 5-49:  Vergleich der Ca/Si-Verhdltnisse wédhrend der Simulation in Abhédngigkeit vom pH-Wert (REF-0, HCl)
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Der Einfluss der Ausgangsporositat soll am Beispiel der Simulationsberechnungen fiir den
Angriff durch Salzsaure pH 1 betrachtet werden. In Abbildung 5-50 ist der Verlauf des Ca/Si-
Verhaltnisses flr die verschiedenen Mortel Gber die Zeit dargestellt. Weiterhin ist in Abbil-
dung A-14 (Anhang) die Entwicklung der berechneten Gesamtporositit zu finden. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5-14 zusammengefasst. Wie erwartet, schreitet die Korrosion um-
so schneller voran, je groRer die Ausgangsporositat des betrachteten Moértels ist. So liegt die
Gesamtporositdt von REF-0 (18,0 Vol.-%) zwischen den Porositaten des pordsen Mortels
REF-1 (25,5 Vol.-%) und des dichten Mortels REF-2 (8,8 Vol.-%). Dieses Verhaltnis ist bei der
Betrachtung des Korrosionsverlaufs der verschiedenen Mortel wiederzufinden. So ergeben
sich nach einer Simulationsdauer von 70 Tagen Veranderungen des Ca/Si-Verhaltnisses bei
REF-1 bis zu einer Tiefe von 7,5 mm und bei REF-2 bis zu einer Tiefe von 5,5 mm. Der Wert
von REF-0 liegt mit 6,5 mm etwa mittig dazwischen. Mit zunehmender Simulationsdauer
nehmen die Unterschiede in der Korrosionstiefe erwartungsgemaR zu. Das Verhéltnis der
Mortel untereinander andert sich aber nicht. Nach 350 Tagen betragen die Werte 13 mm
(REF-2), 15 mm (REF-0) und 17 mm (REF-1). Es ist somit eine direkte Abhdngigkeit von der
Ausgangsporositdt zu erkennen. Betrachtet man die berechnete Gesamtporositat der korro-
dierten Mortel, zeigt sich eine gewisse Annaherung der Mortel untereinander. So weist
REF-2 mit 249 % eine deutlich hohere Porositatszunahme auf als REF-1 mit nur 70 %. In Ta-
belle 5-15 wird die Entwicklung der berechneten Gesamtporositdt auf den Zementsteinanteil
bezogen. Hier zeigt sich die Annaherung der Moértel untereinander noch deutlicher. Weist
der Zementstein der Mortel im unkorrodierten Zustand noch Gesamtporositaten von
24,4 - 54,3 Vol.-% auf, liegen die Gesamtporosititen im korrodierten Zementstein mit
85,0 - 92,6 Vol.-% recht nah beieinander.

Als Ubergangsbereich wird der Bereich definiert, in dem das Ca/Si-Verhiltnis zwischen dem
Ausgangswert und null liegt. Die Breite dieses Bereichs steigt bei allen Morteln mit zuneh-
mender Simulationsdauer an. Weiterhin ist eine leichte Abhangigkeit von der
Ausgangsporositat zu erkennen. Mit zunehmender Ausgangsporositat des Mortels steigt die
Breite des Ubergangsbereichs stirker an. So liegen die Werte nach 350 Tagen bei 4,5 mm
(REF-2), 5,5 mm (REF-0) und 6 mm (REF-1).

Tabelle 5-14: Berechnete Porositditen der korrodierten und unkorrodierten Mértel bezogen auf das Gesamtvolumen
(REF-0, HCl)
REF-0 REF-1 REF-2
Gesamtporositat unkorrodiert [Vol.-%] 18,0 25,5 8,8
Gesamtporositat korrodiert [Vol.-%] 37,7 43,5 30,6
Porositatszunahme [%] 110 70 249
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Tabelle 5-15:

(REF-0, HCl)

Berechnete Porositdten der korrodierten und unkorrodierten Mértel bezogen auf den Zementsteinanteil

REF-0 REF-1 REF-2
Zementsteinanteil [m3/m’] 0,42 0,47 0,36
Gesamtporositdt unkorrodiert [Vol.-%] 42,9 54,3 24,4
Gesamtporositat korrodiert [Vol.-%] 89,8 92,6 85,0
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Abbildung 5-50:  Vergleich der Ca/Si-Verhdltnisse wihrend der Simulation in Abhdngigkeit von der Porositdt (HCl-pH1)

Weiterhin soll ein moéglicher Einfluss der instationaren Lagerung am Beispiel der Simulati-
onsberechnungen fiir den Angriff durch Salzsdure pH 1 betrachtet werden. Um auch eine
mogliche Abhadngigkeit von der Porositdat zu bericksichtigen, sind in Abbildung 5-51 die
Ca/Si-Verhiltnisse fur die drei verschiedenen Mortel dargestellt. Da sich die Zusammenhan-
ge wahrend des gesamten Simulationszeitraums gleich verhalten, wird beispielhaft der
Verlauf flr eine Simulationsdauer von 350 Tagen fir die stationdre und instationare Lage-
rung betrachtet. Weiterhin ist fiir die stationdre Lagerung auch der Verlauf fiir eine
Simulationsdauer von 150 Tagen dargestellt. Dies entspricht der reinen Kontaktzeit, die bei
einer instationaren Lagerung nach einer Simulationsdauer von 350 Tagen vorliegt.

Nach einer Simulationsdauer von 350 Tagen liegt die Korrosionstiefe fir die stationdre Lage-
rung in allen Fallen deutlich héher als bei instationarer Lagerung. Vergleicht man nun den
Kurvenverlauf firr die reine Kontaktzeit, ist eine sehr gute Ubereinstimmung zu erkennen. Es
ist somit ausschliefllich eine Abhdngigkeit von der reinen Kontaktzeit und kein Einfluss der
instationdren Lagerung zu erkennen. Dieses Ergebnis gilt gleichermalien fiir alle drei Mortel
unabhangig von ihrer Ausgangsporositat.
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Abbildung 5-51:  Vergleich der Ca/Si-Verhdltnisse wdhrend der Simulation in Abhédngigkeit vom Mértel und von der Lage-
rungsvariante (HCl-pH1)

Ein Vergleich der Simulationsergebnisse mit experimentellen Ergebnissen erfolgt am Beispiel
der in Abschnitt 5.1.5 vorgestellten Versuche zur Korrosion durch Salzsaure pH 2. Aufgrund
der unterschiedlichen Porositatseigenschaften werden sowohl REF-0 als auch REF-1 vorge-
stellt. Da weder in den Versuchen noch in den Simulationsberechnungen ein Einfluss der
instationdren Lagerung festgestellt werden konnte, wird nur eine Betrachtung der stationa-
ren Lagerungsbedingungen vorgenommen. Es erfolgt ein Vergleich des Verlaufs der Ca/Si-
Verhaltnisse aus der Simulation mit den p-RFA-Untersuchungen (ber die Tiefe des Probe-
korpers. Als 100 % wird dabei das Ca/Si-Verhaltnis des unkorrodierten Materials definiert.
Zum Vergleich ist diese Normierung notwendig, da in der Analyse auch das Silizium aus der
Gesteinskdornung erfasst wird.

In Abbildung 5-52 sind beispielhaft die Ergebnisse fiir eine Versuchsdauer von 49 Tagen und
168 Tagen dargestellt. Die durch die Gesteinskdrnung hervorgerufenen hohen Schwankun-
gen im Verlauf sind deutlich zu erkennen und erschweren eine Auswertung des
Kurvenverlaufs. Dennoch kdnnen Riickschliisse auf den Korrosionsverlauf getroffen werden.

Fir beide Mértel l4sst sich trotz einiger Abweichungen eine gute Ubereinstimmung erken-
nen. Insgesamt wird die Korrosionstiefe gut abgebildet. Trotz grofler Schwankungen im
Verlauf der gemessenen Ca/Si-Verhiltnisse zeigt sich eine gute Ubereinstimmung in der Tie-
fe, bis zu der Veranderungen vom Ausgangswert erkennbar sind. Der vollstandig korrodierte
Randbereich wird in der Simulation allerdings generell unterschatzt. Der experimentell er-
mittelte Bereich mit einem Ca/Si-Verhaltnis von null ist deutlich breiter als in der Simulation.
Der Ablauf des Phasenabbaus scheint somit in der Simulation fehlerhaft dargestellt zu wer-
den. Die korrekte Tiefe der Verdnderungen deutet darauf hin, dass die Simulation den Abbau
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des Portlandits richtig wiedergibt. Der Ablauf der Umwandlung der calciumreichen C-S-H-
Phase Jennit Gber die calciumdarmeren Tobermorit-Phasen bis hin zum amorphen Siliziumdi-
oxid scheint nicht ganz korrekt dargestellt zu werden.

Ca0 / Si0, [%]

Ca0 / Sio, [%]

Abbildung 5-52:
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5.4.4 Korrosion durch Schwefelséure

Die Korrosion durch Schwefelsaure wurde mit Hilfe von Simulationsberechnungen an REF-0,
REF-1 und REF-2 untersucht. Weiterhin wurde der pH-Wert der L6sung in vier Stufen variiert
und somit ein Bereich von pH 0 bis pH 3 abgedeckt. Es wurden stationdre und instationare
Randbedingungen berlicksichtigt.

Der prinzipielle Korrosionsverlauf unterscheidet sich in Abhadngigkeit vom pH-Wert bzw. der
Sulfatkonzentration der angreifenden Losung. Bei pH 3 kommt es anders als bei den geringe-
ren pH-Werten ausschlieBlich zu einem Phasenabbau, nicht aber zu einer Phasenneubildung.
Die Zusammensetzung der Porenlosung des Mortels REF-0 zeigt, dass mit 1,8 - 1073 Mol/kg
eine deutlich hohere Sulfatkonzentration (Molalitdt) berechnet wird als sie bei pH 3 in der
angreifenden Losung mit 0,5 - 107 Mol/kg vorhanden ist. Dies fihrt zu einem Transport der
Sulfat-lonen aus dem Mortel heraus in die Lésung und nicht andersherum. In der Folge
kommt es zu keiner Neubildung sulfathaltiger Phasen. Es wird ein Korrosionsverlauf beob-
achtet, der dem in Abschnitt 5.4.3 dargestellten prinzipiellen Korrosionsverlauf fiir Salzsdaure
entspricht. Bei Beriicksichtigung des pH-Werts stimmt auch die Korrosionsgeschwindigkeit
weitgehend lberein.

Der Einfluss des pH-Werts auf den Korrosionsverlauf soll am Beispiel der Simulationsberech-
nungen von REF-1 betrachtet werden. Abbildung 5-53 zeigt den Verlauf des Ca/Si-
Verhaltnisses fir die verschiedenen pH-Werte lber die Zeit. Weiterhin ist der jeweilige SO4-
Anteil der vorhandenen Festphasen als MaR fiir die Neubildung sulfathaltiger Phasen darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass mit abnehmendem pH-Wert ab pH 2 in zunehmendem MaRe
sulfathaltige Phasen entstehen. Bei niedrigen pH-Werten kommt es bei REF-0 und REF-2 zu
einer Phasenneubildung, die das verfligbare Porenvolumen der Mortel iberschreitet. Die
Folge ist ein Stillstand der Transportprozesse und somit der Korrosion oder ein Simulations-
abbruch. Aufgrund seiner hohen Porositat waren fiir REF-1 auch Simulationen mit geringen
pH-Werten von pH 1 und pH 0 erfolgreich, wahrend dies fir REF-0 und REF-2 nur bis pH 2
moglich war. Die Darstellung der Simulationsergebnisse in Abbildung 5-53 ist aber auf einen
Zeitraum von 300 Tagen beschrankt, da es bei pH 0 anschlieRend zu einem Simulationsab-
bruch kam. Wenn die Phasenneubildung das verfiigbare Porenvolumen nicht lberschreitet,
flihrt der abnehmende pH-Wert im Moértel mit der Zeit zum endgliltigen Abbau der sulfathal-
tigen Phasen. Es kommt zu einem kontinuierlichen Fortschreiten der Korrosionsfront.

Es ist auffallig, dass die Korrosion bei einem abnehmenden pH-Wert nicht automatisch
schneller voranschreitet. So wird bei einem Angriff durch Schwefelsaure pH 3 nach einer
Simulationsdauer von 300 Tagen eine hohere Korrosionstiefe erreicht als bei pH 2. Die Ur-
sache hierfir liegt vermutlich in der reduzierten Diffusionsgeschwindigkeit im Mortel, die
durch die Verringerung der Porositat aufgrund der temporaren Phasenneubildung verur-
sacht wird. Trotz hoherer Korrosionstiefe fallt das Ca/Si-Verhaltnis bei pH 3 aufgrund des
hoheren pH-Werts der Schwefelsdure langsamer auf null als bei pH 2. Bei pH1 und pHO
kommt es zu einer deutlich hoheren Korrosionstiefe als bei pH 2 und pH 3. Der SO;-Anteil
steigt zwar viel starker an als bei pH 2, es ist aber davon auszugehen, dass der geringe pH-
Wert von pH 1 zu einem deutlich schnelleren Abbau der neugebildeten Phasen fiihrt und die
Diffusionsgeschwindigkeit somit nicht so lange reduziert wird. Ein Unterschied zwischen
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pH 1 und pH 0 ist allerdings nicht vorhanden. Eine Ursache hierfiir kbnnte eine noch starker
ausgepragte Phasenneubildung sein, die in Abbildung 5-53 so nicht erkennbar ist. Ein Hin-
weis darauf ist der Simulationsabbruch nach etwa 300 Tagen.
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Gegebenenfalls kommt es auch zu einer erneuten Bildung von Aluminiumoxidhydrat, das im
Randbereich aber wieder gelost wird (nicht dargestellt).

Der Einfluss der Ausgangsporositat soll am Beispiel der Simulationsberechnungen fiir den
Angriff durch Schwefelsdaure pH 2 betrachtet werden. In Abbildung 5-55 ist der Verlauf des
Ca/Si-Verhiltnisses fur die verschiedenen Mortel Gber die Zeit sowie der SO4-Anteil in den
Feststoffphasen dargestellt. Die Korrosionsfront schreitet zwar umso schneller voran, je gro-
Rer die Ausgangsporositdt des betrachteten Mortels ist, aber nur in geringem Malie.
Auffillig ist die zunehmende Breite des Ubergangsbereichs mit abnehmender
Ausgangsporositat. So ist bei REF-1 nach einer Simulationsdauer von 350 Tagen ein deutlich
breiterer Bereich zu erkennen, in dem das Ca/Si-Verhaltnis auf null abgefallen ist. Hierbei
handelt es sich um den vollstandig korrodierten Randbereich. Der Anstieg zum Ausgangs-
wert des Ca/Si-Verhaltnisses ist deutlich steiler als bei REF-2. Weiterhin scheint mit
zunehmender Ausgangsporositat die Bildung sulfathaltiger Phasen zu steigen. Dies kdnnte
trotz hoherer Ausgangsporositat zu einer starkeren Reduzierung der Diffusionsgeschwindig-
keit im Mortel fihren und somit den Korrosionsfortschritt behindern.
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Abbildung 5-55:  Vergleich der Simulationsergebnisse in Abhdngigkeit von der Porositdt (H2S04-pH2) (links: Ca/Si-
Verhdltnisse; rechts: SO,-Anteil in den vorhandenen Festphasen)
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Weiterhin soll ein moéglicher Einfluss der instationdaren Lagerung am Beispiel der Simulati-
onsberechnungen fiir den Angriff durch Schwefelsdure pH 2 betrachtet werden. Um auch
eine mogliche Abhangigkeit von der Porositat zu berticksichtigen, sind in Abbildung 5-56 die
Ca/Si-Verhiltnisse fur alle drei Mortel dargestellt. Erganzend wird fur REF-1 auch der Angriff
durch Schwefelsdure pH 1 betrachtet. Die Darstellung entspricht den Erlauterungen fiir den
Salzsaureangriff in Abschnitt 5.4.3.

Wie bei dem Salzsaureangriff liegt die Korrosionstiefe nach 350 Tagen fiir die stationare La-
gerung in allen Fallen deutlich héher als bei instationdrer Lagerung. Vergleicht man nun den
Kurvenverlauf fiir die reine Kontaktzeit, ist eine sehr gute Ubereinstimmung zu erkennen.
Auch bei der Simulation des Angriffs durch Schwefelsaure ist somit ausschlielich eine Ab-
hangigkeit von der reinen Kontaktzeit und kein Einfluss der instationaren Lagerung zu
erkennen. Dieses Ergebnis gilt gleichermalen fir alle drei Mortel unabhangig von ihrer Aus-
gangsporositat sowie der pH-Werte der angreifenden Schwefelsdure.
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Abbildung 5-56:  Vergleich der Ca/Si-Verhdltnisse wihrend der Simulation in Abhéngigkeit vom Mértel und von der Lage-
rungsvariante (H25S04-pH2 / H2S04-pH1)

Ein Vergleich der Simulationsergebnisse mit experimentellen Ergebnissen erfolgt am Beispiel
der in Abschnitt 5.1.6 vorgestellten Versuche zur Korrosion durch Schwefelsdure pH 3. Wie
beim Salzsdureangriff wird ein Vergleich des Verlaufs der Ca/Si-Verhaltnisse aus der Simula-
tion mit den p-RFA-Untersuchungen (ber die Tiefe des Probekorpers vorgenommen.
Weiterhin ist der SO4-Gehalt in den Festphasen dargestellt. In Abbildung 5-57 sind die Er-
gebnisse des stationar gelagerten REF-0 fiir eine Versuchsdauer von 350 Tagen dargestellt.
Die durch die Gesteinskornung hervorgerufenen hohen Schwankungen im Verlauf sind deut-
lich zu erkennen und erschweren eine Auswertung des Kurvenverlaufs. Ergdnzend ist
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deshalb in den Diagrammen die mittels Phenolphthalein gemessene Neutralisierungstiefe
eingetragen.

Die in den experimentellen Untersuchungen beobachtete Gipsbildung im korrodierten
Randbereich zeigt sich auch in den p-RFA-Ergebnissen. Es ist sowohl ein leicht erhdhtes
Ca/Si-Verhiltnis sowie ein hoher SOs-Anteil zu erkennen. Die bereits beschriebene fehlende
Phasenneubildung wahrend der Simulation zeigte bereits deutliche Unterschiede zwischen
Simulation und Experiment. Diese werden durch den direkten Vergleich in Abbildung 5-57
bestatigt. Wahrend es im Experiment nur zu Anderungen der Zusammensetzung bis zu einer
Tiefe von 2 -3 mm kommt, ist in der Simulation eine Verringerung des Ca/Si-Verhaltnisses
sowie ein Abbau der sulfathaltigen Phasen bis in eine Tiefe von 8,5 mm zu erkennen.
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Abbildung 5-57:  Vergleich der Simulationsergebnisse mit den u-RFA-Messungen von REF-0 (H2S04-pH3) (links: Ca/Si-
Verhdltnisse; rechts: SO,-Anteil in den vorhandenen Festphasen)

5.4.5 Korrosion durch Ammoniumnitratlésung

Die Simulation des Angriffs durch Ammoniumnitratlésung gestaltete sich insgesamt schwie-
rig. Eine direkte Simulation war aus den in Abschnitt 5.4.2 genannten Griinden nicht
moglich. Zwar war es unter Verwendung einer Ersatzlésung moglich Simulationsberechnun-
gen durchzufiihren. Es ist aber nicht gelungen, den Angriff stabil (iber die gesamte
Simulationsdauer von 350 Tagen abzubilden. Die Simulation lief zwar bis zum Ende durch,
zeigte aber nur bis zu einer Simulationsdauer von 70 Tagen sinnvolle Ergebnisse. Fiir einen
kleinen Einblick werden im Folgenden die Simulationsergebnisse fiir REF-0 nach 70 Tagen
dargestellt.

In Abbildung 5-58 ist der Phasenverlauf (iber die Tiefe des Probekdrpers dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass der vollstandige Abbau des Portlandits bis in eine Tiefe von 11 mm fortge-
schritten ist. Auch die Veranderung der Monosulfat-Konzentration beginnt in gleicher Tiefe,
wobei dann eine kurzzeitige Neubildung zu beobachten ist, die aber schnell wieder abfallt
und dann ab einer Tiefe von 7,5 mm bis zum Rand bei null verbleibt. Eine Veranderung der
Konzentration der C-S-H-Phasen ist ab einer Tiefe von 9,5 mm festzustellen. Es zeigt sich eine
Abnahme lber einen Bereich von etwa 3 mm, die anschlieRend in ein Plateau mit einer Brei-
te von etwa 5 mm Ubergeht. Nur im absoluten Randbereich bis zu einer Tiefe von 1 mm ist
ein vollstandiger Abbau der C-S-H-Phasen zu beobachten. Betrachtet man den Verlauf der
einzelnen C-S-H-Phasen in Abbildung 5-58, zeigt sich deutlich das Auslaugen der C-S-H-
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Phasen. Es ist die Umwandlung der calciumreichen C-S-H-Phase Jennit (iber Tobermorit Il bis
hin zum amorphen Siliziumdioxid im absoluten Randbereich zu erkennen. Tobermorit | wird
allerdings dhnlich wie in der Simulation des Saureangriffs gar nicht gebildet. Die Eisenoxid-
hydrat-Konzentration ist weitgehend stabil und fallt nur in einem schmalen Randbereich ab.
Die Breite stimmt mit dem Bereich tberein, in dem der Abbau der C-S-H-Phasen abgeschlos-
sen ist. Dagegen ist festzustellen, dass die Aluminiumoxidhydrat-Konzentration im
Randbereich bis zu einer Tiefe von 7,5 mm ansteigt und bis zum Rand stabil ist. Da der An-
stieg parallel zum Abbau des Monosulfats ablduft, scheinen die gelosten Aluminium-lonen
anschliefend in Aluminiumoxidhydrat gebunden zu werden.
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Abbildung 5-58:  Phasenverlauf nach einer Simulationsdauer von 70 Tagen (REF-0, NH4NO3-50)

Ein Vergleich der Simulationsergebnisse mit experimentellen Ergebnissen erfolgt am Beispiel
der in Abschnitt 5.1.7 vorgestellten Versuche zur Korrosion durch Ammoniumnitratlésung.
Wie beim Salzsdureangriff wird ein Vergleich des Verlaufs der Ca/Si-Verhaltnisse aus der Si-
mulation mit den p-RFA-Untersuchungen Uber die Tiefe des Probekdrpers vorgenommen. In
Abbildung 5-59 sind die Ergebnisse des stationar gelagerten REF-O fiir eine Versuchsdauer
von 70 Tagen dargestellt. Die durch die Gesteinskérnung hervorgerufenen hohen Schwan-
kungen im Verlauf sind deutlich zu erkennen und erschweren eine Auswertung des
Kurvenverlaufs. Ergdanzend ist deshalb in den Diagrammen die mittels Phenolphthalein ge-
messene Neutralisierungstiefe eingetragen.

Trotz einiger Abweichungen ist eine recht gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Simulation zu erkennen. So stimmt die im Experiment gemessene Neutralisierungstiefe von
6,2 mm in etwa mit der Tiefe Uberein, bis zu der in der Simulation das Plateau des Ca/Si-
Verhaltnisses vorhanden ist. AnschlieRend ist sowohl im Experiment als auch in der Simulati-
on ein Anstieg des Ca/Si-Verhaltnisses erkennbar. Im Experiment scheint allerdings der
Anstieg bis zum Ausgangswert schneller voranzuschreiten als in der Simulation. Wahrend in
der Simulation Verdnderungen bis zu einer Tiefe von 11 mm erkennbar sind, liegt der expe-
rimentelle Wert bei etwa 8 mm. Gut abgebildet wird das Ausmall des Plateaus, d.h. der
Bereich mit einem konstant vorliegenden Ca/Si-Verhaltnis. Allerdings liegt der Wert in der
Simulation bei etwa 25 %, im Experiment aber bei etwa 50 % des Ausgangswerts. Im Gegen-
satz zur Simulation existiert im Experiment kein vollstandig korrodierter Randbereich.
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5.4.6 Diskussion der Ergebnisse

Der qualitative Abgleich des rechnerisch ermittelten Phasenbestands mit den in Abschnitt
5.3 dargestellten experimentellen Ergebnissen zeigte insgesamt eine gute Ubereinstimmung.
Die Mortel bestehen zu groRen Teilen aus Portlandit und der calciumreichen C-S-H-Phase
Jennit. In geringerem Mal3e ist auch das calciumarmere Tobermorit Il vorhanden. Wie erwar-
tet, enthalten die berechneten Mortel aufgrund der Abwesenheit von Kohlenstoffdioxid in
der Simulation kein Ettringit. Das Sulfat wird stattdessen in Monosulfat gebunden. Die ver-
bleibenden Aluminium- und Eisenanteile liegen als Aluminium- und Eisenoxidhydrate vor.

Aufgrund des fehlenden Kohlenstoffdioxids konnten in den Simulationen generell keine Car-
bonat-Phasen und nur in eingeschranktem Male Ettringit gebildet werden. Da dies, wie in
Abschnitt 2.1.1 beschrieben, nicht der Realitdt entspricht, sollte im Hinblick auf eine reali-
tatsnahe Simulation zukiinftig immer Kohlenstoffdioxid beriicksichtigt werden.

Eine wichtige Grundlage fir eine realitatsnahe Simulation ist auch die gewahlte thermody-
namische Datenbasis. Bei den eigenen Simulationen sind im Wesentlichen die Daten von
Babushkin et al. [4] zum Einsatz gekommen. In den letzten Jahren gab es wesentliche Neue-
rungen im Bereich der zementgebundenen Baustoffe. So bietet die thermodynamische
Datenbasis cemdata07 (z.B. Damidot et al. [21]) eine sehr umfangreiche Sammlung aktueller
Daten und ist weit verbreitet (z.B. GEMS). Eine Integration dieser Datenbasis in Transreac ist
moglich und kdnnte zu deutlichen Verbesserungen hinsichtlich der Berechnung des aktuellen
thermodynamischen Phasenbestands flihren.

In einigen Simulationsberechnungen kam es zeitweise zu unrealistisch hohen Konzentratio-
nen einzelner Spezies in einzelnen Ortselementen. Es konnte weder eine Abhangigkeit von
bestimmten Spezies noch von der Simulationsdauer festgestellt werden. Es ist bisher leider
nicht gelungen, die Ursache hierfiir zu finden. Da es sich um Einzelfalle handelte und ein Ein-
fluss auf den weiteren Simulationsverlauf nicht festgestellt wurde, erfolgte jeweils eine
manuelle Korrektur der Zusammensetzung. Diese Vorgehensweise beinhaltet die Problema-
tik zwischen realistischen und unrealistischen Konzentrationen zu unterscheiden und ist
selbstverstandlich fehleranfillig. Weiterhin kann nicht ausgeschlossen werden, dass der Si-
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mulationsverlauf nicht doch beeintrachtigt wird. Aus diesen Griinden ist eine zeitnahe L6-
sung des Problems von groRer Bedeutung.

Insgesamt ist es gelungen, die durch die verschiedenen angreifenden Losungen im Zement-
mortel verursachten Korrosionsprozesse mit Hilfe des Simulationsmodells Transreac
abzubilden. Hinsichtlich der Stabilitit der Berechnungen sowie der Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment und Simulation zeigen sich allerdings groRe Unterschiede in Abhangigkeit
von der angreifenden Losung, die im Weiteren dargestellt werden.

Salzsdureangriff

Die Simulation des Salzsaureangriffs wird insgesamt als erfolgreich beurteilt. So konnten die
prinzipiell ablaufenden Losungsprozesse zuverlassig dargestellt werden und entsprachen
weitgehend den Literaturangaben sowie den eigenen experimentellen Ergebnissen. In der
Simulation verlauft die Losungsfront von Portlandit und Monosulfat anndahernd in gleicher
Tiefe. Das ist insofern nicht realistisch, als das Monosulfat bis zu einem geringeren pH-Wert
als Portlandit stabil ist, wobei die Werte mit etwa 12,5 bzw. 11,6 verhaltnismaRig dicht bei-
einanderliegen. Die Ursache hierfir ist in einem sehr schnellen Abfall des pH-Werts (ber die
Ortselemente zu sehen. Eventuell kénnte hier eine feinere Aufteilung der Ortselemente zu
einer Verbesserung fiihren. Es ist davon auszugehen, dass das Vorausschreiten der Portlan-
dit-Losungsfront in Anwesenheit von Ettringit statt Monosulfat deutlicher ausfallen wiirde,
da Ettringit bis zu einen pH-Wert von etwa 10,6 stabil ist. Dieser Zusammenhang ist in den
Simulationen von Schmidt-Dohl [116] erkennbar. Allgemein wurde die Umwandlung der cal-
ciumreichen C-S-H-Phase Jennit liber das calciumarmere Tobermorit Il bis hin zum amorphen
Siliziumdioxid gut abgebildet. Auffallig war allerdings in allen Simulationen die kaum vorhan-
dene Bildung der calciumarmsten C-S-H-Phase Tobermorit I. Eine erste Vermutung war, dass
die Bildung von Tobermorit | zwar ablauft, aufgrund einer schnellen Umwandlung in amor-
phes Siliziumdioxid aber in den Ergebnissen nicht sichtbar ist. Allerdings entsteht teilweise
eine sehr geringe Konzentration von Tobermorit | im korrodierten Randbereich, die neben
amorphem Siliziumdioxid stabil bleibt. Aufgrund der geringen pH-Werte ist das nicht realis-
tisch. Die Ursache hierfir wurde nicht gefunden und bedarf einer genaueren Betrachtung.
Wahrend das Eisenoxidhydrat wie erwartet komplett stabil blieb, kam es beim Alumini-
umoxidhydrat zu auffalligen Schwankungen. Auch hierfiir ist die Ursache bisher unklar.

Insgesamt zeigt sich trotz einiger Abweichungen eine gute Ubereinstimmung zwischen Expe-
riment und Simulation. So wird die Tiefe, innerhalb der es zu Veranderungen des
Phasenbestands kam, gut abgebildet, die Breite des vollstandig korrodierten Randbereichs
aber unterschatzt. Das deutet darauf hin, dass der Abbau von Portlandit und Monosulfat
richtig abgebildet wird, der Abbau der C-S-H-Phasen aber langsamer voranschreitet als im
Experiment. Auch die fehlende Bildung von Tobermorit | steht damit in Zusammenhang. Das
verwendete Modell von Kulik und Kersten (s. Abschnitt 2.1.3) wurde in der Literatur vielfach
auf seine Genauigkeit Gberprift und lieferte zuverlassige Ergebnisse. Zum Beispiel Kiekbusch
[75] fuhrte hierzu ausfiihrliche Untersuchungen durch. Eine Ursache kdonnte in der Kombina-
tion mit der verwendeten Datenbasis von Babushkin etal. [4] liegen. Eigene
Vergleichsrechnungen zeigten allerdings, dass der Abbau der C-S-H-Phasen unter Verwen-
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dung einer Mischphase mit Endgliedern aus der Datenbasis von Babushkin et al. [4], wie
Schmidt-Dohl [116] sie verwendet, dhnlich ablauft.

Die Abhangigkeit des Korrosionsfortschritts vom pH-Wert der Lésung sowie von der Aus-
gangsporositat des Mortels entspricht den Erwartungen. Interessant ist die zunehmende
Ausbildung eines Ubergangsbereichs bei steigendem pH-Wert, die den Literaturangaben in
Abschnitt 2.3.2 entspricht.

In der Simulation konnte keinerlei Einfluss der instationdren Lagerung festgestellt werden.
Dies entspricht auch den experimentellen Ergebnissen flr die Mortel ohne Oberflachenab-
trag. Mit Oberflachenabtrag war allerdings eine Beschleunigung des Korrosionsfortschritts zu
beobachten. Ein Oberflachenabtrag wurde in den Simulationen bisher nicht beriicksichtigt,
kann aber mit Transreac im Prinzip schon berechnet werden [116]. Hierfur wird die Restfes-
tigkeit des korrodierten Materials Uber die Einzelfestigkeiten der vorhandenen Festphasen
berechnet und eine Grenzfestigkeit festgelegt, unterhalb der ein Abtrag in Form eines Ort-
selementwechsels erfolgt. Fiir eine sinnvolle Anwendung sind aber nach eigener
Einschatzung weitere experimentelle Untersuchungen zur Wahl der Einzelfestigkeiten und
der Restfestigkeit erforderlich. Schmidt [115] verwendete in seiner Arbeit mit dem Simulati-
onsmodell AStra einen Ansatz, der auf der Porositdt des Zementsteins basiert. Dabei erfolgt
ein Materialabtrag, sobald die Porositat einen Grenzwert liberschreitet. Schmidt wahlte als
Grenzwert ohne weitere Angaben 97 Vol.-%. Allerdings sind nach eigener Einschdtzung auch
hierzu weitere experimentelle Untersuchungen notwendig.

Schwefelscdureangriff

Die Simulation des Schwefelsdureangriffs ist aufgrund der Neubildung sulfathaltiger Phasen
deutlich schwieriger als die Simulation des rein I6senden Salzsaureangriffs. Dies stellte auch
Schmidt [115] in seiner Arbeit fest. Der prinzipielle Korrosionsverlauf unterscheidet sich hier
in Abhangigkeit vom pH-Wert der angreifenden Losung. Die in den Simulationen beobachte-
te Abnahme der Phasenneubildung mit steigendem pH-Wert entspricht den Literatur-
angaben in Abschnitt 2.3.2. Die Ursache liegt in der abnehmenden Sulfatkonzentration der
angreifenden Losung. Die nicht vorhandene Phasenneubildung in der Simulation bei pH 3
widerspricht allerdings den Literaturangaben sowie den eigenen experimentellen Ergebnis-
sen, die in den Abschnitten 5.1.6 und 5.3 vorgestellt wurden. Ursache hierfir ist die, im
Vergleich zur angreifenden Lésung, hohe Sulfatkonzentration in der Porenlésung. Eine Ein-
schatzung, ob der hohe Sulfatgehalt realistisch ist, kann nur mit Hilfe von Literaturwerten
getroffen werden. Angaben von Stark und Wicht [127] zeigen, dass die berechneten Werte
in der Realitat tatsachlich erreicht werden konnen (s. Abbildung A-13 (Anhang)). Dennoch
scheint er im untersuchten Moértel nicht vorhanden zu sein, da im Experiment eindeutig eine
Gipsbildung im Randbereich vorliegt. Bei geringeren pH-Werten kommt es in der Simulation
zur Neubildung von Monosulfat, Ettringit und Anhydrit. Da die Stabilitatsfelder von Gips und
Anhydrit aber sehr eng beieinanderliegen, sollte das rechnerische Auftreten von Anhydrit
statt Gips nicht Gberbewertet werden. Die Ursache fiir die Bildung groBerer Mengen Mono-
sulfat neben Ettringit, die im Experiment so nicht beobachtet wird, ist auf die Abwesenheit
von Kohlenstoffdioxid zurilickzufiihren. Insgesamt entspricht der Verlauf aber weitgehend
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den experimentellen Ergebnissen. Es kommt zur Bildung von Ettringit (hier auch Monosul-
fat), das dann in Gips (hier Anhydrit) umgewandelt wird. Anders als in den experimentellen
Untersuchungen ist in den Simulationen ein vollstandig korrodierter Randbereich vorhan-
den, der keine sulfathaltigen Phasen mehr enthalt. Somit wird in der Simulation anscheinend
die Stabilitat von Gips bzw. Anhydrit unterschatzt.

Wie erwartet, fihrt die Phasenneubildung zu einer Abnahme der Porositat und somit zu ei-
ner Reduktion der Korrosionsgeschwindigkeit. Uberschreitet die Phasenneubildung den
verfligbaren Porenraum, kommt es zum Simulationsabbruch. In der Realitdt wiirde dies zu
einem Dickenwachstum fiihren, das von Transreac bisher aber nicht abgebildet werden
kann. Da dies eine deutliche Einschrankung bedeutet, muss lberlegt werden, wie dieser As-
pekt in der Simulation beriicksichtigt werden kann.

Anders als im Experiment ist in der Simulation kein Einfluss der instationaren Randbedingun-
gen festzustellen. Trotz der unterschiedlichen Ausgangsporositdten, die Auswirkungen auf
die Transportprozesse haben, zeigen alle Mortel das gleiche Ergebnis. Der Korrosionsverlauf
ist ausschlielllich von der reinen Kontaktzeit mit der angreifenden Losung abhangig. Eine
Ursache hierfiir kdnnte darin liegen, dass der Kapillartransport wahrend des Korrosionspro-
zesses durch die Simulation nicht ausreichend genau abgebildet werden kann. Wie in
Abschnitt 2.4.2 dargestellt, wird er bisher nur in Abhangigkeit der Porositat und nicht der
Porenstruktur berechnet. Weiterhin ist anzunehmen, dass die Eigenschaften der korrodier-
ten Randschicht in Kombination mit der Phasenneubildung aufgrund der komplexen
Zusammenhange nicht ausreichend realitdtsnah abgebildet werden kdnnen. Da es Schmidt
[115] mit AStra gelungen ist, einen Einfluss der instationdren Randbedingungen abzubilden,
ware eine genauere Betrachtung seiner Simulationen von groBem Interesse.

Ein Vergleich zwischen Experiment und Simulation war nur fir Schwefelsaure pH 3 moglich,
da die eigenen experimentellen Untersuchungen bei diesem pH-Wert durchgefiihrt wurden.
Aufgrund der fehlenden Phasenneubildung in der Simulation waren die vorhandenen grof3en
Abweichungen nicht iberraschend. Die Frage, ob eine gréRere Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Simulation bei geringeren pH-Werten erreicht wird, kann bisher nicht be-
antwortet werden. Hierflir waren weitere experimentelle Untersuchungen des Schwefel-
saureangriffs bei geringeren pH-Werten erforderlich. Es kdnnten auch Daten aus der
Literatur zur Anwendung kommen, sofern ausreichend detaillierte Informationen zu den
Materialien und zum jeweiligen Versuchsablauf zur Verfligung stehen.

Insgesamt zeigen die Simulationsergebnisse, dass der Korrosionsprozess mit Transreac prin-
zipiell richtig abgebildet wird, es allerdings noch grofie Schwierigkeiten bei der korrekten
Abbildung der Phasenneubildung gibt. Es besteht somit noch deutlicher Bedarf zur Weiter-
entwicklung. Dennoch ist es moglich mit Hilfe der Simulationsberechnungen gewisse
Zusammenhange des Schwefelsdureangriffs darzustellen, was zu einem besseren Verstand-
nis der ablaufenden Prozesse beitragt.
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Angriff durch Ammoniumnitratlésung

Hinsichtlich des Angriffs durch Ammoniumnitratldsung gibt es noch erheblichen Verbesse-
rungsbedarf bei der Simulation mit Transreac. Das Ausweichen auf eine Ersatzlosung ist
bisher nicht befriedigend verlaufen, da so die Realitdat nur unzureichend abgebildet werden
kann. Weiterhin hat die Verwendung einer Ammoniumchloridldsung nur bis zu einer Simula-
tionsdauer von 70 Tagen sinnvolle Ergebnisse geliefert. Die Griinde hierfiir konnten leider
bisher nicht geklart werden. Auch in diesem Zusammenhang muss auf die Arbeit von
Schmidt [115] verwiesen werden, dem mit AStra die Berechnung eines Angriffs durch Am-
moniumnitratlésung erfolgreich gelungen ist. Die Betrachtung der Simulationsergebnisse
nach 70 Tagen zeigt aber eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
sowie einigen Literaturangaben aus Abschnitt 2.3.3. Besonders hervorzuheben ist die gute
Abbildung des Abbaus der C-S-H-Phasen. So entsteht im Gegensatz zum Saureangriff ein
breiter Bereich, in dem das Ca/Si-Verhaltnis konstant bleibt, d.h. eine Umwandlung von cal-
ciumreichem Jennit in calciumarmeres Tobermorit | stattgefunden hat, das dann stabil
bleibt.
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6 VORSTELLUNG UND ANWENDUNG AUSGEWAHLTER
PORENSTRUKTURMODELLE

6.1 Einleitung

Hinsichtlich der rechnerischen Simulation von Feuchte- und Stofftransportprozessen in ze-
mentgebundenen Baustoffen sind Modelle zur Beschreibung der Transportparameter von
groRer Bedeutung. Die Transportprozesse sind im Wesentlichen von der Porositat bzw. Po-
renstruktur des betrachteten Materials abhdngig. Bei der rechnerischen Simulation von
Korrosionsprozessen kommt es zu einer kontinuierlichen Anderung der Porositit und Poren-
struktur, so dass die Transportparameter kontinuierlich angepasst werden miussen. Hier sind
sogenannte Porenstrukturmodelle erforderlich, die die Abhangigkeit der Transportparame-
ter von der Porositat bzw. Porenstruktur moglichst zuverlassig beschreiben. Aufgrund der
Komplexitat der Porenstruktur zementgebundener Baustoffe sind die Zusammenhange nur
schwer zu erfassen. In der Literatur lassen sich aber mehrere Ansatze finden, die fur die Si-
mulation von Korrosionsprozessen geeignet erscheinen. Im Simulationsmodell Transreac
kommen aktuell Porenstrukturmodelle von Gaber [47] zur Anwendung.

Es gibt mehrere Modelle, die sich auf die Betrachtung der Transportprozesse in reinen Ze-
mentsteinen beschrdanken. Bei zementgebundenen Baustoffen ist es aber erforderlich, auch
den Volumenanteil der weitgehend inerten und dichten Gesteinskérnung sowie ggf. die vom
ungestorten Zementstein abweichenden Transporteigenschaften der Kontaktzone (ITZ) zu
berilicksichtigen. Fir die Simulation praxisrelevanter Fragestellungen muss ein Modell insbe-
sondere die Transportprozesse in Mortel und Beton zuverlassig abbilden.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dem Stofftransport durch Diffusion und Kapillar-
transport. Zur Diffusion gel6ster Teilchen lassen sich einige Modelle finden. Hier sei die
Arbeit von Patel et al. [99] erwdhnt, die eine umfangreiche Zusammenstellung enthalt. Aller-
dings basieren die Ansatze nicht nur auf der Porositat bzw. Porenstruktur, sondern teilweise
auf sehr unterschiedlichen Parametern, so dass sie nicht ohne Einschrankungen fir die Simu-
lation von Korrosionsprozessen durch Transport-Reaktions-Modelle wie Transreac geeignet
sind. Modelle zur Beschreibung des Kapillartransports existieren dagegen kaum.

In den folgenden Abschnitten werden mogliche Modelle kurz vorgestellt und auf die eigenen
Materialien angewendet. Anhand einer Gegenliberstellung von berechneten und experimen-
tell ermittelten Transportkoeffizienten wird die Zuverlassigkeit der Modelle Gberprift.

6.2 Vorstellung der Modelle

6.2.1 Allgemeines

Die Diffusion geltster Teilchen in zementgebundenen Baustoffen wird haufig auf der Basis
von Archies Gesetz gemald Gleichung (6-1) dargestellt. Dieser Ansatz geht auf petrochemi-
sche Untersuchungen zuriick und beschreibt empirisch die Abhdngigkeit der effektiven
elektrischen Leitfahigkeit von der Porositat eines Gesteins. [51] [114]
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Oeff = a- @™ -0y (6-1)
Oeff Effektive elektrische Leitfahigkeit [S/m]
09 elektrische Leitfahigkeit der Losung [S/m]
¢ Porositdt [m>/m’]
a empirische Konstante (gesteinsabhangig) [-]
m empirische Konstante (gesteinsabhangig) [-]

Mit der Nernst-Einstein-Gleichung, dargestellt in Gleichung (6-2), ldsst sich dieser Zusam-
menhang auf die Diffusion geldster Teilchen in pordsen Materialen Ubertragen. Bei der
empirischen Konstante a handelt es sich um einen Umwegfaktor, der sich auch durch den
Kehrwert der in Abschnitt 2.1.2 beschriebenen Tortuositat ausdriicken lasst. Teilweise wird
auch eine Kombination aus Tortuositit und Konstriktivitit verwendet. Uber die empirische
Konstante m lasst sich die zunehmende Verbindung der Poren untereinander mit steigender
Porositat berlicksichtigen, so dass die Diffusion nicht linear, sondern mit héherer Potenz von
der Porositat abhangt. In einigen Modellen findet dieser Zusammenhang keine Bericksichti-
gung (d.h. m = 1). Weiterhin unterscheiden sich die Modelle hinsichtlich des fiir die Porositat
gewdhlten Werts. Hier stellt sich die Frage, welche Porenradienbereiche fiir die Diffusion
geloster Teilchen relevant sind. Der effektive Diffusionskoeffizient wird dann haufig in Form
von Gleichung (6-3) beschrieben [12] [56] [58] [109] [115]. Gaber [47] beschreibt auch die
kapillare Wasseraufnahme in Anlehnung an Archies Gesetz.

14 D
eff _ Zeff (6-2)
0o D,
1
Defy =@ @™ Do =="¢™ Do (63)
Dest Effektiver Diffusionskoeffizient [m/s’]
Do Diffusionskoeffizient in freier Losung [m/s*]

T Tortuositat [-]

6.2.2 Gaber (1989)

Gaber [47] untersuchte die Zusammenhadnge zwischen der Porositdt bzw. Porenstruktur und
den Transportprozessen im Beton. Er betrachtete die Permeabilitdat von Sauerstoff und Was-
ser, die Diffusion von Sauerstoff und Chlorid und die kapillare Wasseraufnahme. Auf der
Basis experimenteller Untersuchungen an Morteln mit variierenden w/z-Werten und Binde-
mitteln entwickelte Gaber mehrere Porenstrukturmodelle. Als Porenstrukturparameter
kommen die Verdichtungs- bzw. Luftporositat, die offene Porositat mittels Wasseraufnahme
unter Vakuum (im Folgenden gleichgesetzt mit der Wasseraufnahme unter Vakuum / Druck)
und die MIP-Porositat (3,75 nm - 7,5 um) zur Anwendung. Fir einige Modelle verwendet er
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auch die MIP-Porenradienverteilung. Im Folgenden werden die Modelle zur Beschreibung
der Diffusion gel6ster Teilchen sowie der kapillaren Wasseraufnahme kurz vorgestellt.

Diffusion geléster Teilchen

Laut Gaber lauft die Diffusion geloster Teilchen hauptsachlich im Kapillarporenraum ab, der
durch die MIP-Porositat (3,75 nm - 7,5 um) wiedergegeben wird. Hier ist der Porendurch-
messer grofd gegenliber dem Teilchendurchmesser und der Einfluss der Porenradien-
verteilung ist zu vernachldssigen. Poren, die auRerhalb dieses Bereichs liegen, werden lber
die in Gleichung (6-4) dargestellte gemittelte Porositat berlicksichtigt. Der Kapillarporen-
raum geht dabei vollstindig, die anderen Porenbereiche nur zur Halfte mit ein. Der Anteil
der Verdichtungsporen (inkl. Luftporen) wird geringer eingeschatzt, da diese in der Regel
kein durchgangiges Porensystem bilden. Der Anteil der Gelporen wird aufgrund der kleinen
GroRe ebenfalls geringer eingeschatzt.

_ 4025 25 . 1025 25
Geaver = Pritp " (Duip — D)% dyp” * (Pyp — Py)*? (6-4)
PGaer Gemittelte Porositat nach Gaber [Vol.-%]
N Verdichtungsporositat (inkl. Luftporositat) [Vol.-%]
dvo Offene Porositat [Vol.-%)]
dmip MIP-Porositat (Kapillarporositat mit r > 3,75 nm inkl. Verdichtungs-/Luftporen) [Vol.-%]

omip - ¢y Kapillarporositit ohne Gel- und Verdichtungs-/Luftporen [Vol.-%)]
dvp - ¢y Offene Porositdt ohne Verdichtungs-/Luftporen [Vol.-%)]

Die von Gaber angegebene Gleichung zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten bezieht
sich konkret auf Chlorid. Zur Anwendung auf andere gel6ste Teilchen wird sie hier in einer
allgemeingiiltigen Form dargestellt:

bGaber

Deff = Qyar * ¢Gaber "Dy (6-5)
Dest Effektiver Diffusionskoeffizient [m?*/s]
Do Diffusionskoeffizient in freier Losung [m/s*]
Avar Empirische Konstante(Umwegfaktor) [-]*

Daper Empirische Konstante [-]
* zwischen ay,, Und agaver besteht der folgende Zusammenhang: avsr = agaver - 102 / Do (Chlorid)

Gabers Ansatz basiert auf Archies Gesetz, d.h. Gleichung (6-5) folgt vom Aufbau her Glei-
chung (6-3). Gaber erzielte die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und
experimentell ermittelten Werten mit agaper = 6,886 10° (entspricht ayar = 3,389 10'12) und
bGaber = 8.

Schmidt-Dohl [116] verwendet das Modell im Simulationsprogramm Transreac. Zur Ermitt-
lung des Startwerts fiir den Diffusionskoeffizienten wird vor Simulationsbeginn mit Hilfe
eines experimentell ermittelten Diffusionskoeffizienten ein passender Umwegfaktor a nach
Gleichung (6-6) berechnet, der lber den Simulationszeitraum konstant bleibt. So wird si-



138 6.2 Vorstellung der Modelle

chergestellt, dass zu Simulationsbeginn mit dem korrekten Wert gerechnet wird. Die Kon-
stante bgaper Wird bei dem von Gaber ermittelten Wert belassen. Andert sich im Verlauf der
Simulation die Porositat, erfolgt damit eine Anpassung des Diffusionskoeffizienten.

Derr

AGaber = beaber (6-6)

Gaber

Bei den von Gaber durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen handelte es sich um
instationdre Versuche zur Chlorid-Diffusion mit einer Dauer von 6 Monaten. Da die Chlo-
ridbindung im Modell keine Beriicksichtigung fand, sind bei einer Anwendung auf andere
lonen und Materialien groRere Abweichungen nicht auszuschlieBen. Weiterhin wurden mog-
liche Veranderungen der Porenstruktur wahrend der langen Versuchsdauer vernachlassigt.
Darlber hinaus ist das gewahlte Verfahren zur Ermittlung der Chlorid-Eindringtiefe mit ge-
wissen Ungenauigkeiten verbunden.

Kapillare Wasseraufnahme

Gaber beschreibt die kapillare Wasseraufnahme in dahnlicher Form wie die Diffusion gel6ster
Teilchen. So findet auch hier die gemittelte Porositat nach Gleichung (6-4) Anwendung. Ein
Ansatz unter Beriicksichtigung eines Aquivalenzradius fiihrte laut Gaber zu keinen guten Er-
gebnissen. Die Erklarung wurde im Einfluss einer geringen Anzahl grofRer Poren gesehen, die
zu einer deutlichen Erhéhung des Aquivalenzradius fiihrten und eine erhdhte berechnete
kapillare Wasseraufnahme zur Folge hatten. Tatsachlich sei aber eher eine negative Wirkung
zu erwarten, weil der Kapillarzug zu klein sei, um die groRen Poren zu fiillen und das Aufstei-
gen in kleineren Poren unterbrochen werden kann. Diese Uberlegung fiihrte zu einer
negativen Berlcksichtigung der Verdichtungs- bzw. Luftporositdat im Modell. Gleichung (6-5)
wurde deshalb in folgender Weise abgewandelt:

_ . +AGaber . 4 €Gaber
Wkap = Cgaber Gaber %4 (6'7)

Wiap Kapillarer Wasseraufnahmekoeffizient [kg/mzsl/z]
CGaber Empirische Konstante (Umwegfaktor) [-]

deaver ~ Empirische Konstante [-]

€Gaber Empirische Konstante [-]

Die Gleichung enthadlt die empirische Konstante ¢, die dhnlich wie oben einen sogenannten
Umwegfaktor darstellt. Weiterhin sind die empirischen Konstanten d und e enthalten. Gaber
erzielte die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell ermittelten
Werten mit cgaper = 0,04947, dgaber = 1,5 und €gaper = -0,25.

Auch dieser Ansatz wird im Simulationsmodell Transreac verwendet [116]. Zur Ermittlung
des Startwerts wird vor Simulationsbeginn mit Hilfe des experimentell ermittelten Was-
seraufnahmekoeffizienten ein passender Umwegfaktor cgaper nach Gleichung (6-8)
berechnet, der liber den Simulationszeitraum konstant bleibt. So wird sichergestellt, dass zu
Simulationsbeginn mit dem korrekten Wert gerechnet wird. Die Konstanten dgaper UNd €gaper
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werden bei den von Gaber ermittelten Werten belassen. Andert sich im Verlauf einer Simu-
lation die Porositat, erfolgt eine Anpassung des Wasseraufnahmekoeffizienten.

c . Wexp
Gaber dGaber . h€Gaber (6_8)
Gaber 14

Schmidt-Dohl [116] stellte in seiner Arbeit fest, dass die kapillare Wasseraufnahme mit Hilfe
des Modells im Allgemeinen sehr gut wiedergegeben wurde. Bei der Simulation von Korrosi-
onsprozessen, d.h. bei Anderungen der Porenstruktur, stellten sich allerdings deutliche
Abweichungen zwischen berechneten und experimentell ermittelten Ergebnissen ein.

Aus diesem Grund wird noch ein Ansatz vorgestellt, der auf der Einfiihrung eines Grenzradi-
us basiert. Es zeigen sich Parallelen zur in Abschnitt 6.2.3 vorgestellten Perkolationstheorie.
Der Grenzradius beschreibt den Radius der kleinsten Poren, die notwendig sind, damit das
Material fiir das aufsteigende Wasser durchlassig wird. In einem ersten Schritt muss eine
Mindestporositat bzw. Perkolationsschwelle festgelegt werden, ab der eine Durchlassigkeit
erwartet wird. Auf der Basis seiner experimentellen Untersuchungen legte Gaber diesen
Wert auf ¢dmp =7 Vol.-%. AnschlieBend kann mit Hilfe der MIP-Porenradienverteilung ein
Grenzradius bestimmt werden. Der kapillare Wasseraufnahmekoeffizient lasst sich dann
nach Gleichung (6-9) berechnen.

— . ..9Gaber . 4 NGaber
Wikap = feaver Tcaber v (6-9)
Wiap Kapillarer Wasseraufnahmekoeffizient [kg/mzsl/z]

I'Gaber Grenzradius nach Gaber [nm]

faber Empirische Konstante (Umwegfaktor) [-]
Oaber Empirische Konstante [-]

hearer ~ Empirische Konstante [-]

Gaber erzielte die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell ermit-
telten Werten mit fgaper = 0,8231, gaaber = 0,3 und hgaper = -0,25. Die Ubereinstimmung war
geringfligig besser als mit dem vorher erlauterten Modell. Dabei ist zu beachten, dass dieses
Modell aufgrund der Berlicksichtigung eines Grenzradius etwas aufwendiger in der Anwen-
dung ist.

6.2.3 Garboczi und Bentz (1992)

Das von Garboczi und Bentz [52] entwickelte Modell dient der Beschreibung der Diffusion
geloster Teilchen in Abhangigkeit von der Porositat in Zementstein und findet Anwendung
im Simulationsmodell STADIUM [90] (s. Abschnitt 2.4). Das Modell basiert auf Simulationsbe-
rechnungen an Zementsteinen mit verschiedenen w/z-Werten sowie den Ergebnissen
experimenteller Untersuchungen aus verschiedenen Quellen. Eine Ausweitung des Modells
auf Zementsteine mit unterschiedlichen Mikrosilika-Gehalten ist in Bentz et al. [15] enthal-
ten.
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Der Ansatz basiert auf der Perkolationstheorie. Sie wurde fiir die mathematische Betrach-
tung ungeordneter Medien entwickelt, in denen die Unordnung Uber eine zufillige
Verteilung der Konnektivitdt definiert ist. Die Perkolationsschwelle (percolation threshold)
definiert dabei den Grenzwert, ab dem eine Verbindung von einer Seite des Mediums zur
anderen Seite gegeben ist. Bei der Anwendung auf zementgebundene Baustoffe wird ange-
nommen, dass die Transportprozesse weitgehend liber den Kapillarporenraum ablaufen und
ein bestimmter Porenanteil fir ein durchgangiges Porensystem erforderlich ist. Fiir Zement-
stein wird als Perkolationsschwelle 17 - 18 Vol.-% angegeben. Unterhalb dieser Grenze
existieren demnach noch einzelne in sich abgeschlossene Kapillarporenbereiche, die tber die
Gelporen der C-S-H-Phasen miteinander verbunden sind. Ist kein Kapillarporenraum vorhan-
den, findet der Transport ausschliefRlich Giber den Gelporenraum statt. Die relative Diffusitat
des Gelporenraums der C-S-H-Phasen in einem Portlandzementstein wird konstant auf
Deff / Do = 0,0025 gesetzt. Die Volumenverhéltnisse der verschiedenen Phasen im Zement-
stein sind im Wesentlichen abhéngig vom w/z-Wert. Fir w/z-Werte < 0,41 ergibt sich nach
Garboczi und Bentz bei Betrachtung des gesamten Zementsteins eine relative Diffusitdt von
Deff / Do = 0,001. Fir hohere w/z-Werte werden keine Angaben gemacht. Der allgemeine
Ansatz zur Berechnung eines Diffusionskoeffizienten in Zementstein ist in Gleichung (6-10)

dargestellt.
_ 2 2
Deff = (Kl + K- (l’kap + H((ibkap - ¢c) ) K3 ' ((nbkap - d)c) ) ' DO (6-10)
Beitrag Beitrag
Gelporen Kapillarporen
Dest effektiver Diffusionskoeffizient [m?/s]
Do Diffusionskoeffizient in freier Losung [m?/s]
Ky Empirische Konstante (Anteil der Gelporen) [-]
K> Empirische Konstante (Vernetzung der Kapillarporen ber die Gelporen) [-]
Ks Empirische Konstante (Anteil der Kapillarporen) [-]
Prap Kapillarporositat [m>/m?]
de Perkolationsschwelle [m?/m?]

Es gilt: H (X = ¢gyap — #c) = 0, wenn x <0 und H (X) = 1, wenn x > 0 (Heaviside-Funktion)

Die Gleichung enthalt die empirischen Konstanten K3, K, und K3, die in Abhangigkeit des w/z-
Werts und des Mikrosilika-Gehalts variiert werden kénnen. K; und K, beschreiben den Anteil
der Gelporen an der Diffusion. Fiir Portland-Zementstein mit kleinen w/z-Werten werden im
Allgemeinen fiir die relative Diffusitdt der Gelporen K; = 0,001 und die Bericksichtigung der
Vernetzung der Kapillarporen Uber die Gelporen K, = 0,07 angesetzt. Der Anteil der Kapillar-
poren wird lGber K3 berlicksichtigt und auf K3 = 1,8 gesetzt.

Es wird darauf hingewiesen, dass die Gleichung nur bis zu einem Kapillarporenanteil von
60 Vol.-% zuverlassige Ergebnisse liefert. Zu der entscheidenden Frage, bei welchem Radius
die Grenze zwischen Gel- und Kapillarporen gezogen wird, werden keine konkreten Angaben
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gemacht. In theoretischen Uberlegungen beziehen sich Garboczi und Bentz aber mehrfach
auf die Porenklassifikation von Mindess et al. [94] (s. Abschnitt 2.1.2).

Der vorgestellte Ansatz basiert auf der Betrachtung von Zementsteinen. Es existieren Arbei-
ten von Winslow et al. [136] und Bentz et al. [14], in denen weiterflihrende Untersuchungen
an Mortel und Beton unter Beriicksichtigung der Kontaktzone zwischen Gesteinskérnung
und Zementstein (ITZ) vorgestellt werden. Die daraus abgeleitete Gleichung zur Ermittlung
eines Gesamt-Diffusionskoeffizienten baut neben dem Volumenanteil der Gesteinskérnung
auf dem w/z-Wert und dem Hydratationsgrad auf. Fir eine Verwendung im Zusammenhang
mit der Simulation mittels Transport-Reaktions-Modellen erscheint der Ansatz in dieser
Form deshalb eher nicht geeignet. Eine mogliche Anpassung des Ansatzes unter Verwendung
der Porositdat wird im Rahmen der Arbeit nicht vorgenommen, kdnnte aber fir weiterfih-
rende Arbeiten interessant sein.

6.2.4 Garrecht (1992)

Garrecht [53] betrachtet in seiner Arbeit den Zusammenhang zwischen der Porenstruktur
und dem Feuchteverhalten mineralischer Baustoffe. Er fiihrte experimentelle Untersuchun-
gen an Ziegeln, Sandsteinen und Morteln durch. Darauf aufbauend entwickelte Garrecht
unter Verwendung von MIP-Porenradienverteilungen (2 nm - 50 um) verschiedene Poren-
strukturmodelle zur Beschreibung von Feuchtespeicherung, Wasserdampfdiffusion,
Kapillartransport und Permeation. Die Diffusion geloster Teilchen wurde nicht betrachtet.
Bei den untersuchten Morteln handelte es sich um Kalk- bzw. Kalkzementmortel, die sich
hinsichtlich ihrer Porenstruktur deutlich von reinen Zementmoérteln unterscheiden. Laut Gar-
recht sind die Modelle aber auf alle pordsen mineralischen Baustoffe tbertragbar, sofern ihr
Porenspektrum durch die MIP-Porositat wiedergegeben werden kann. Hinsichtlich der Be-
rechnung des Wasseraufnahmekoeffizienten werden in der Arbeit drei teilweise sehr
komplexe Ansatze dargestellt, die neben der Porositdt auch die Porenstruktur beriicksichti-
gen. Fir einen Kalkzementmértel wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten
und experimentell ermittelten Werten mit Modell c gefunden. Da der Kalkzementmortel in
seiner Porenstruktur zementgebundenen Baustoffen am nachsten kommt, beschrankt sich
die folgende Darstellung auf dieses Modell. Die anderen Modelle sollten in weiterflihrenden
Arbeiten aber auf jeden Fall Berlicksichtigung finden.

Das Modell geht auf Sommer [125] zuriick und wurde bereits von Rostasy [107] zur Berech-
nung der kapillaren Wasseraufnahme von Beton verwendet. Die Porenstruktur wird durch
einen Umwegfaktor, die kapillaraktive Porositdat und den hydraulischen Radius erfasst. Als
kapillaraktive Porositdt kommt die MIP-Porositat mit r 2100 nm zur Anwendung. Der hyd-
raulische Radius gibt wiederum den Zusammenhang zwischen der kapillaraktiven Porositat
und der Oberflache der kapillaraktiven Poren wieder. Allerdings weist bereits Garrecht da-
rauf hin, dass die Uber diesen Zusammenhang erreichte Sensibilitdit gegeniiber der
PorengroRRenverteilung nicht immer ausreichend ist. Beim Umwegfaktor handelt es sich um
eine empirisch ermittelte Konstante, die auf der Basis experimenteller Untersuchungen ma-
terialspezifisch gewahlt wird. Der Ansatz zur Berechnung des Wasseraufnahmekoeffizienten
ist in Gleichung (6-11) dargestellt.
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Wkap = Pw " Pd \/Z_T‘h : 2C.OS ’ ' For (6-11)
n AGarrecht
Wap Wasseraufnahmekoeffizient [kg/m*h®?]
Pu Dichte des Wassers [kg/m’]
Dd Trockenrohdichte [kg/m?]
I Hydraulischer Radius [m] (entspricht ¢,+/O0*)
o Oberflachenspannung [N/m] (72,75 bei 20 °C)
7 Kontaktwinkel [°] (bei Annahme vollstandiger Benetzbarkeit: 0 °)
n Viskositat [N - s/m?] (1,0 bei 20 °C)
- Kapillaraktive Porositit [mm?/g]
Acarrecht Umwegfaktor [-]
o* Spezifische Oberflache der kapillaraktiven Poren [m*/g]

6.2.5 Gunstmann (2007)

Gunstmann [58] betrachtet in seiner Arbeit den lonendiffusionswiderstand zementgebunde-
ner Materialien in Abhdngigkeit von ihrer MIP-Porositat (1,8 nm - 150 um). Auf Basis seiner
experimentellen Untersuchungen an Zementstein und verschiedenen Maorteln entwickelte er
den in Gleichung (6-12) dargestellten Ansatz.

dmip
Deff = "Dy
p < 3 — 1,0) +1,0 (6-12)
Prrp
Des Effektiver Diffusionskoeffizient [m?/s]
Do Diffusionskoeffizient in freier Losung [m?/s]
dmip MIP-Porositat [m*/m?] (r > 1,8 nm)
q empirische Konstante [-]
p empirische Konstante [-]

Gunstmann weist den empirischen Konstanten p und g in Abhangigkeit vom Materialtyp
anhand seiner experimentellen Ergebnisse die in Tabelle 6-1 angegebenen Werte zu.
Schmidt tGbernimmt den Ansatz, erweitert aber das Porenspektrum der Materialien. Wah-
rend Gunstmann einen Bereich von 15 - 22 Vol.-% betrachtete, untersuchte Schmidt [115]
sowohl sehr dichte Ultrahochleistungsbetone (UHPC) als auch korrodierte Mortel mit MIP-
Porositaten von 5 - 35 Vol.-%. Seiner Meinung nach wird mit Gunstmanns Konstanten be-
sonders im Bereich geringer Porositdat der lonentransport Uberschatzt. Er schlagt neue
einheitliche Werte fiir die Konstanten vor, wobei hieraus nach eigener Einschatzung teilwei-
se recht groRe Abweichungen resultieren.
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Tabelle 6-1: Werte fiir die empirischen Konstanten p und q des Gunstmann-Modells [58] [115]

Konstante p Konstante q
Zementstein CEM | (Gunstmann [58]) 2,6 0,5
Zementstein CEM IIl/B (Gunstmann [58]) 4,5 1,9
Mortel CEM | (Gunstmann [58]) 1,4 0,67
Alle Materialien (Schmidt [115]) 0,012 3

6.2.6 Maekawa et al. (2009)

Maekawa et al. [87] prdsentieren ein Modell zur Beschreibung der Diffusion geldster Teil-
chen in zementgebundenen Materialien, das Anwendung im Simulationsmodell DuCOM
findet (s. Abschnitt 2.4). Der effektive Diffusionskoeffizient wird in Abhangigkeit von der Po-
rositdt sowie Tortuositat und Konstriktivitat mit Gleichung (6-13) beschrieben. Wahrend die
Tortuositat nach Gleichung (6-15) eine Abhangigkeit von der Gesamtporositat aufweist, ist
die Konstriktivitat nach Gleichung (6-16) abhdngig von der Porenstruktur. Reprasentiert wird
die Porenstruktur durch den Porenradius, bei dem die Kapillarporositat ihr Maximum zeigt.

6Maekawa
Deff =Dy * dmackawa " T (6-13)
TMmaekawa
mit Pmaekawa = ¢kap + ¢gel (6-14)
Thaekawa = —1,5 - tanh (8,0 - (¢err — 0,25)) + 2,5 (6-15)
_ ¢Maekawa
‘rbeff T Ve
ZS
Smaekawa = 0,395 - tanh(4,0 - (log(finax) + 6,2)) + 0,405 (6-16)
OMaekawa Konstriktivitdt (Maekawa) [-]
TMackawa Tortuositdt (Maekawa) [-]
DMaekawa Gesamtporositit des Zementsteins (Maekawa) [m*/m?]
Prap Kapillarporositat [m®/m’]
Pael Gelporositat [m*/m’]
Dett Effektive Porositat (Maekawa) [m?/m?] (entspricht etwa dbyp)
Vs Volumenanteil des Zementsteins am Gesamtvolumen [m?®/m?]
IMmax Porenradius, bei der die Kapillarporositat ihr Maximum hat [m]

Das Modell ist in das umfassende Simulationsmodell DuCOM eingebettet, in dem auch die
Porositdaten der betrachteten Materialien anhand eines theoretischen Modells ermittelt
werden. Bei der Anwendung auf die eigenen experimentellen Untersuchungen sollen dem
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Modell die gemessenen MIP-Porositdten bzw. -Porenradienverteilungen zugrunde gelegt
werden. Dabei entspricht die effektive Porositat etwa der offenen Porositdt, die mittels
Wasseraufnahme unter Vakuum / Druck ermittelt wurde. Fur ry. kommt der mittlere MIP-
Porenradius zur Anwendung.

6.2.7 Oh und Jang (2004)

Oh und Jang [97] entwickelten ein Modell zur Berechnung der Diffusion geldster Teilchen in
Zementstein, Mortel und Beton und filihrten in diesem Zusammenhang zahlreiche experi-
mentelle Untersuchungen durch. Die Kontaktzone zwischen Gesteinskérnung und
ungestortem Zementstein (ITZ) sollte dabei explizit Berlicksichtigung finden.

Das entwickelte Modell basiert auf der in Abschnitt 6.2.3 vorgestellten Perkolationstheorie.
Dabei wird fiir den Zementstein die Perkolationsschwelle von 17 Vol.-% aus dem Modell von
Garboczi und Bentz [52] Gbernommen. Auch Oh und Jang gehen davon aus, dass die Diffusi-
on im Wesentlichen durch die Kapillarporositat bestimmt wird, aber auch die Gelporen der
C-S-H-Phasen einen gewissen Anteil beitragen, besonders bei einer geringen Kapillarporosi-
tat. Vorhandene Ansatze lieferten nach Oh und Jang aber besonders in der Nahe der
Perkolationsschwelle keine guten Ergebnisse, weil die Gleichungen dort gegen null oder un-
endlich gingen. Der Einsatz der sogenannten General Effective Media Theory (GEM) nach
Gleichung (6-17) soll hier zu Verbesserungen fihren.

(1 - ¢kap) ' (0:]{}1 - a()l/n) ¢kap ) (O-el]{? - O-OI/n) _

0 (6-17)
aelf/}1+Ac-001/n 061]{}1+AC-001/"
1—
mit A, = P (6-18)
bc

Prap Kapillarporositat [m>/m?]
o Perkolationsschwelle [m?/m?]
0o Elektrische Leitfahigkeit der Losung [S/m]
Oef Effektive elektrische Leitfahigkeit [S/m]
n Empirische Konstante [-]

Uber die Nernst-Einstein-Gleichung (6-2) lasst sich mit Gleichung (6-17) der effektive Diffusi-
onskoeffizient des ungestérten Zementsteins (ZS) berechnen:

n
D 1/n
c
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mit Mg =05 l(lD)_Z)l/n * 1¢fa$§c ' (1 - (g_z>1/”> 1 i)Cqbcl (o20)

Dabei beschreibt das Verhaltnis Ds/Dy die relative Diffusitdt eines Zementsteins ohne Kapil-
larporositat (Piap = 0), d.h. den Anteil der Diffusion, der Gber die Gelporen der C-S-H-Phasen
ablauft. Laut Oh und Jang ergibt sich bei einem Wert Ds/Do = 0,0001 - 0,0002 fiir Portland-
zementsteine eine gute Ubereinstimmung mit experimentell ermittelten Diffusions-
koeffizienten. Bei n handelt es sich um eine empirische Konstante, die anhand der experi-
mentellen Ergebnisse auf 2,7 gesetzt wurde. Zu der entscheidenden Frage, bei welchem
Radius die Grenze zwischen Gel- und Kapillarporen gezogen wird, gibt es keine Angaben.

Soweit beschrankt sich das Modell auf die Diffusion im ungestorten Zementstein. Zur Be-
schreibung der Diffusion in Mortel und Beton wird das Modell erweitert und berlicksichtigt
den Diffusionskoeffizienten in der Kontaktzone zwischen Gesteinskdérnung und Zementstein
(ITZ) und den Volumenanteil der Gesteinskérnung, die keinen Anteil an der Diffusion hat. Flr
den Gesamt-Diffusionskoeffizienten Dt (Beton) wird Gleichung (6-21) angegeben.

Deff(Beton) = DO - AZS ) AITZ (6'21)

Dabei beschreibt Azs den Anteil des ungestérten Zementsteins und ergibt sich aus den Glei-
chungen (6-19) und (6-20). A1z beschreibt den Anteil der Kontaktzone in Abhangigkeit vom
Volumenanteil der Gesteinskdrnung und wird nach Gleichung (6-22) berechnet.

Airz =1+ Vo
1 1—Vsk (6-22)
2+ (Desf(ITZ)/Dess(2S)) € — 1 3
Vak Volumenanteil der Gesteinskérnung [m*/m?]
Det (ITZ) Effektiver Diffusionskoeffizient der Kontaktzone [m?/s]
Det (2S) Effektiver Diffusionskoeffizient des ungestérten Zementsteins [m?/s]
€ Dicken-Verhéltnis der Kontaktzone [-]

Der Volumenanteil der Gesteinskdrnung ergibt sich aus der Mortel- bzw. Betonrezeptur. Der
Diffusionskoeffizient in der Kontaktzone ldsst sich nicht direkt angegeben. Deshalb wird er in
Relation zum Diffusionskoeffizienten des Zementsteins beschrieben und entsprechend ver-
schiedener Literaturangaben auf Des (ITZ) / Dess (ZS) =7 gesetzt. Der Wert € beschreibt
dariber hinaus das Verhaltnis der Dicke der Kontaktzone zum durchschnittlichen Radius der
Gesteinskdornung. Dieser Wert wurde anhand experimenteller Ergebnisse fiir Mortel zu
€ = 0,02 gewahlt. Ein wesentlicher Punkt, der die Anwendung des Modells erschwert und es
besonders fiir die Anwendung im Zusammenhang mit der Simulation von Korrosionsprozes-
sen ungeeignet erscheinen ldsst, ist die notwendige Angabe der Kapillarporositat des
ungestorten Zementsteins. Hierfiir stehen in der Regel keine experimentellen Daten zur Ver-
fligung. Fir das unkorrodierte Material kdnnte eine Abschatzung erfolgen. Es stellt sich aber
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die Frage wie dieser Zusammenhang im Korrosionsverlauf beschrieben werden soll. Deshalb
beschrankt sich die Anwendung des Modells auf eigene Untersuchungen auf die Gleichun-
gen (6-19) und (6-20).

6.3 Anwendung der Modelle

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit wurden die beschriebenen Modelle auf den Referenz-
mortel REF-0 sowie die Variationen REF-1 bis REF-4 angewendet. Es wurden jeweils die
unkorrodierten sowie korrodierten Materialien betrachtet. So war es méglich chemisch sehr
ahnliche Mortelsysteme mit einem breiten Porenspektrum zu untersuchen. Die MIP-
Porositaten der Mortel umfassen einen Bereich von 7,6 - 28,5 Vol.-%. Die experimentell er-
mittelten Werte zur Porositdat bzw. Porenstruktur sowie die Transportparameter der
unkorrodierten Moértel wurden in Kapitel 4 vorgestellt. In Abschnitt 5.2 sind die Ergebnisse
fir die korrodierten Mortel dargestellt.

Wahrend fiir die kapillare Wasseraufnahme nur zwei Modelle zur Verfligung standen, kamen
fur die Diffusion geloster Teilchen fiinf Modelle zur Anwendung. Alle Modelle enthalten
mindestens eine empirische Konstante. Im ersten Schritt wurden jeweils die vom Autor an-
gegebenen Werte gewdhlt und der angesetzte Porenbereich variiert. Im nachsten Schritt
sollten auch die Konstanten variiert, aber jeweils fir alle Mortelsysteme konstant gehalten
werden. Die Zuverlassigkeit der Modelle wird jeweils liber die prozentuale Abweichung zwi-
schen berechneten und experimentell ermittelten Transportparametern dargestellt. Eine
komplette Ubersicht der Ergebnisse ist im Anhang zu finden. Im Folgenden werden die we-
sentlichen Ergebnisse dargestellt.

6.3.1 Kapillare Wasseraufnahme

Bei der Anwendung des Modells von Gaber wurde der Mindestradius fiir die kapillaraktive
Porositat zwischen 1,8 nm, 5 nm, 25 nm und 50 nm variiert. Fur die korrodierten Moértel exis-
tieren keine aktualisierten Werte fiir die offene Porositdt sowie die Verdichtungsporositat.
Es wird angenommen, dass der Anteil der Verdichtungsporositat durch den Korrosionspro-
zess nicht beeintrachtigt wurde, d.h. er wird auf dem Ausgangswert belassen. Die offene
Porositat wird auf die MIP-Porositat gesetzt, da anzunehmen ist, dass sich die offene Porosi-
tat aufgrund der Verschiebung der Poren zu groReren Radien an die MIP-Porositat angleicht.

Die Ergebnisse sind in Abbildung A-15 und A-16 dargestellt. Insgesamt erkennt man hohe
Abweichungen zwischen berechneten und experimentell ermittelten Wasseraufnahmekoef-
fizienten. Besonders bei den unkorrodierten Morteln sind die Abweichungen zwischen den
verschiedenen Moértelsystemen stark schwankend. Wird ein dhnlicher Mindestradius wie bei
Gaber gewahlt (1,8 bzw. 5 nm), wird der Wasseraufnahmekoeffizient in allen Fallen Gber-
schéatzt. Dabei liegen die Abweichungen fiir REF-0 und REF-3 bei etwa 100 %, fiir REF-1 und
REF-4 bei etwa 200 % und fur REF-2 bei mehr als 500 %. Eine Erhohung des Mindestradius
auf 25 bzw. 50 nm fiihrt zu deutlich besseren Ubereinstimmungen. Die maximalen Abwei-
chungen liegen unterhalb von 200 %, in der Regel aber unterhalb von 100 %. Bei einem
Radius von 25 nm kommt es weiterhin immer zu einer Uberschitzung, bei 50 nm werden die
Wasseraufnahmekoeffizienten in einigen Fadllen unterschatzt. Die Verwendung des Modells



6 Vorstellung und Anwendung ausgewahlter Porenstrukturmodelle 147

von Gaber mit Grenzradius fihrt besonders bei den dichten Mérteln REF-2 und REF-4 zu sehr
hohen Abweichungen von 400 bzw. 250 % und wird deshalb nicht weiter betrachtet. Bei den
korrodierten Morteln zeigen sich deutlich geringere Schwankungen zwischen den verschie-
denen Mortelsystemen sowie den unterschiedlichen Mindestradien. Im Allgemeinen kommt
es zu einer Uberschatzung der Wasseraufnahmekoeffizienten von 100 - 300 %. Auf dieser
Basis wurde der Einfluss der Konstanten betrachtet. Mit einer Variation der Konstanten d
und e konnte keine Verringerung der Schwankungen zwischen den Abweichungen der ver-
schiedenen Mortelsysteme erzielt werden. Somit wurde versucht, die Abweichungen der
berechneten Wasseraufnahmekoeffizienten insgesamt (iber eine Anpassung der Konstante ¢
zu reduzieren. Bei einem Mindestradius von 25 nm fiihrt die Wahl von ¢ = 0,025 zu maxima-
len Abweichungen von 50 %. In Abbildung 6-1 (links) ist zu erkennen, dass es bei den
korrodierten Mérteln generell zu einer Uberschitzung, bei den unkorrodierten Mérteln teil-
weise aber auch zu Unterschatzungen der Wasseraufnahmekoeffizienten kommt.

Auch fir das Modell von Garrecht wurde eine Variation der kapillaraktiven Porositat vorge-
nommen und Mindestradien von 5 nm, 25 nm, 50 nm und 100 nm beriicksichtigt. Im ersten
Schritt wurde die Konstante a wie von Garrecht vorgeschlagen auf 1 gesetzt. Wie in Abbil-
dung A-17 und A-18 zu sehen ist, hat dies bei allen gewahlten Mindestradien eine sehr hohe
Uberschatzung der Wasseraufnahmekoeffizienten zur Folge. Besonders der unkorrodierte,
sehr dichte REF-2 scheint tiber das Modell nicht abgebildet werden zu kénnen. Wahrend bei
der Verwendung eines Mindestradius von 100 nm die Uberschitzung der anderen vier Mér-
tel im Bereich von einigen 100 % liegt, wird der Wasseraufnahmekoeffizient von REF-2 um
Uber 2700 % Uberschatzt. Bei den korrodierten Moérteln zeigt sich ein anderes Bild. Hier
kommt es bei den anderen vier Mérteln zu weit hdheren Uberschitzungen als bei REF-2.
Nach einem Vergleich aller Ergebnisse ist der Mindestradius von 25 nm am besten zur Be-
rechnung der Wasseraufnahmekoeffizienten geeignet. Mit Hilfe einer Anpassung der
Konstanten a konnen die Abweichungen der berechneten Wasseraufnahmekoeffizienten nur
insgesamt reduziert werden, nicht aber die Schwankungen untereinander. Bei einem Min-
destradius von 25 nm fihrt die Wahl von a = 13 zu maximalen Abweichungen von 60 %. In
Abbildung 6-1 (rechts) ist zu erkennen, dass es bei den korrodierten Morteln generell zu ei-
ner Uberschitzung, bei den unkorrodierten Mérteln aber eher zu Unterschitzungen der
Wasseraufnahmekoeffizienten kommt.
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Abbildung 6-1: Abweichungen der berechneten kapillaren Wasseraufnahmekoeffizienten mit angepasster Porositdt

(r > 25 nm) berechnet nach Gaber mit c = 0,025 (links) und berechnet nach Garrecht mit a = 13 (rechts)
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6.3.2 Diffusion geléster Teilchen

Bei den Modellen zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten wurde die Grenze zwischen
Gel- und Kapillarporositat variiert. In der Regel wurde fir die Kapillarporositdt die MIP-
Porositat mit Mindestradien zwischen 1,8 nm, 5 nm, 25 nm und 50 nm verwendet. Die Er-
gebnisse zeigen deutliche Unterschiede. Da unter Verwendung der Modelle von Garboczi
und Bentz sowie Oh und Jang die besten Ergebnisse erzielt wurden, sollen sie im Folgenden
ausfihrlicher vorgestellt werden. Vorher werden kurz die Ergebnisse der anderen Modelle
zusammengefasst, ohne im Detail auf die Variation der Mindestradien einzugehen. Die Er-
gebnisse aller betrachteten Modelle sind im Anhang enthalten.

Das Modell von Gaber fiihrt besonders fiir Mortel mit hohen Porositdten, d.h. auch fir die
korrodierten Mértel, zur Uberschitzung der Werte von bis zu 1500 %. Fiir die Mértel mit
geringeren Porositaten kommt es dagegen zur Unterschatzung von bis zu 100 %. Das Modell
von Gunstmann bildet zwar die Diffusion geloster Teilchen in den korrodierten Morteln sehr
gut ab, fiihrt aber bei den unkorrodierten Mérteln zur deutlichen Uberschitzung der Werte
von bis zu 500 %. Uberraschenderweise wird mit einem Mindestradius von 50 nm eine bes-
sere Ubereinstimmung erreicht. Eine Anpassung der empirischen Konstanten, wie Schmidt
sie vorschlagt, fuhrt zu keiner Verbesserung der Ergebnisse. Auch das Modell von Maekawa
zeigt gute Ergebnisse fiir die korrodierten Mértel, aber eine hohe Uberschatzung fiir die un-
korrodierten Mortel von mehreren 100 %.

Abweichend von den anderen Modellen basieren die Berechnungen nach Garboczi und
Bentz sowie Oh und Jang auf Gleichungen, die nur flr reine Zementsteine entwickelt wurden
und eine Perkolationsschwelle beinhalten. Da es sich bei den betrachteten Materialien aber
um Mortel handelt, wurde die Perkolationsschwelle unter Verwendung des Volumenanteils
der Gesteinskdrnung angepasst. Es wird prinzipiell angenommen, dass ein Mortel mit einem
Zementstein mit einer Kapillarporositat oberhalb der Perkolationsschwelle ein durchgangi-
ges Kapillarporensystem aufweist. Unter Verwendung der in den Modellen vorgesehen
Perkolationsschwelle von 17 Vol.-% fiir den Zementstein, fiihrt dies fir die betrachteten
Mortel zu einer jeweiligen Perkolationsschwelle von 6 - 8 Vol.-%.

Abbildung A-19 und A-20 zeigen die Ergebnisse flir das Modell von Garboczi und Bentz ohne
Anpassung der empirischen Konstanten. Bei den unkorrodierten Morteln kommt es bei allen
Mindestradien zu gewissen Abweichungen der Diffusionskoeffizienten. Dabei handelt es sich
bei den kleinen Mindestradien von 1,8 bzw. 5 nm besonders um Uberschitzungen fiir die
pordseren Mortel REF-1 und REF-3 von maximal 270 %. Bei den gréBeren Mindestradien von
25 bzw. 50 nm kommt es zur Uberschitzung des dichten Mértels REF-2 von bis zu 220 % und
einer Unterschatzung der anderen Mortel von bis zu 80 %. Fur die korrodierten Mértel fuhrt
die Anwendung der kleinen Mindestradien fiir alle Moértel zu einer sehr guten Ubereinstim-
mung zwischen berechneten und experimentell ermittelten Werten mit Abweichungen von
maximal 20 %. Bei Anwendung der groReren Mindestradien ergibt sich eine Unterschatzung
der Diffusionskoeffizienten von bis zu 90 %. Insgesamt scheint ein Mindestradius von 5 nm
die besten Ergebnisse zu liefern. Wie in Abbildung 6-2 (links) dargestellt, liegen hier nur fir
die unkorrodierten Mortel REF-0, REF-3 und REF-1 verhaltnismal3ig hohe Abweichungen von
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etwa 40, 110 bzw. 180 % vor, wobei die Abweichung mit zunehmender Porositat steigt. Die
anderen Abweichungen ergeben sich zu maximal 20 %.

Die Ergebnisse flir das Modell von Oh und Jang ohne Anpassung der empirischen Konstanten
sind in Abbildung A-21 und A-22 (Anhang) dargestellt. Insgesamt fiihrt die Anwendung des
Modells eher zu einer Unterschatzung der Diffusionskoeffizienten. Bei den unkorrodierten
Morteln kommt es bei Anwendung der kleinen Mindestradien von 1,8 bzw. 5 nm zu recht
geringen Abweichungen von maximal 30 %. Bei Anwendung der groReren Mindestradien von
25 bzw. 50 nm wird der Diffusionskoeffizient recht einheitlich um 60 -90 % unterschatzt,
wobei bei einem Radius von 50 nm leicht héhere Abweichungen festzustellen sind. Bei den
korrodierten Morteln ergibt sich eine recht einheitliche Unterschatzung der Diffusionskoeffi-
zienten unabhangig vom betrachteten Mortel. Mit zunehmendem Mindestradius nimmt die
Unterschatzung leicht zu. Dennoch liegen alle Abweichungen im Bereich von 60 - 100 %. Ins-
gesamt unterscheiden sich die Ergebnisse der Mindestradien von 1,8 bzw. 5 nm kaum und
liefern fur das Modell von Oh und Jang die besten Ergebnisse. Wie in Abbildung 6-2 (links)
gezeigt wird, bleibt es allerdings fir die korrodierten Mortel bei einer verhaltnismaBig gro-
Ren Unterschatzung von etwa 60 - 70 %.

Der Versuch, die in den Modellen von Garboczi und Bentz sowie Oh und Jang enthaltenen
empirischen Konstanten zu variieren, zeigte keinen eindeutigen Erfolg und wird deshalb hier
nicht ausgefihrt.
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Abbildung 6-2: Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten mit angepasster Porositéit (r > 5 nm) berechnet

nach Garboczi/Bentz (links) und berechnet nach Oh/Jang (rechts)

6.4 AbschlieRende Diskussion

Die Recherche nach moglichen Porenstrukturmodellen zeigte, dass aktuell mehrere Modelle
zur Beschreibung der Diffusion geloster Teilchen, aber kaum Modelle zur Beschreibung des
Kapillartransports existieren. Eine Ursache hierfir liegt vermutlich darin, dass die Korrosion
zementgebundener Baustoffe bisher meist unter stationdaren Randbedingungen betrachtet
wurde und somit der Kapillartransport nicht von Bedeutung war. Eine weitere Vermutung
ist, dass die Beschreibung des Kapillartransports aufgrund der offensichtlichen Abhangigkeit
von der PorengroBe deutlich komplexer ist als die Beschreibung der Diffusion geloster Teil-
chen. Weiterhin ist auffallig, dass alle Modelle stark empirisch gepragt sind. Dies zeigt noch
einmal die Schwierigkeit, die Transportprozesse in zementgebundenen Baustoffen theore-
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tisch zu erfassen. Die empirischen Konstanten wurden meist anhand eigener Messwerte der
jeweiligen Autoren angepasst. Somit stellte sich bereits vorab die Frage, wie erfolgreich die
Anwendung der Modelle auf eine breite Spannweite von Materialien sein kann. Die vorge-
stellten Ergebnisse bieten erste Hinweise hinsichtlich der Zuverlassigkeit der betrachteten
Porenstrukturmodelle. Dennoch erscheint eine weitergehende Untersuchung unter Verwen-
dung einer moglichst breiten Datenbasis erforderlich. Hierfir ware die Verwendung von
Literaturdaten sehr hilfreich, wobei die Informationen zu den Materialien und zum jeweili-
gen Versuchsablauf haufig nicht ausreichend erscheinen. Insgesamt sind verhaltnismaRig
grolRe Abweichungen vorhanden, so dass hinsichtlich der Entwicklung geeigneter Poren-
strukturmodelle noch Potenzial vorhanden ist.

Kapillartransport

Zur Beschreibung des Kapillartransports standen nur zwei Modelle zur Verfligung. Das Mo-
dell von Gaber beriicksichtigt in seiner urspriinglichen Form die gesamte MIP-Porositat, was
deutliche Uberschitzungen des Kapillartransports zur Folge hatte. Die Wahl eines Min-
destradius von 25nm fiihrte zu wesentlich besseren Ubereinstimmungen zwischen
berechneten und experimentell ermittelten Werten. Dieses Ergebnis zeigt eine gewisse Ab-
weichung zu den Literaturangaben aus Abschnitt 2.2.3, wonach eine Kapillaraktivitat erst ab
einem Porenradius von etwa 50 nm zu erwarten ist. Weitere Verbesserungen konnten er-
reicht werden, wenn dariiber hinaus die empirische Konstante c auf die eigenen Messwerte
angepasst wurde. Die maximalen Abweichungen von bis zu 50 % erscheinen aufgrund der
komplexen Zusammenhange und des einfachen Modells verhaltnismaRig gering. Bei der An-
wendung des Modells im Simulationsmodell Transreac wird die Konstante c bereits mit Hilfe
des experimentell ermittelten Wasseraufnahmekoeffizienten des unkorrodierten Ausgangs-
materials angepasst (s. Abschnitt 6.2.2). Insofern ist davon auszugehen, dass der
Kapillartransport mit dem Modell verhdltnismaRig zuverlassig dargestellt werden kann. Diese
Beobachtung machte auch Schmidt-Déhl [116]. Eine deutliche Verbesserung konnte mit ei-
ner Anhebung des Mindestradius auf 25 nm erreicht werden. Hierzu misste aber die Poren-
radienverteilung wahrend des Korrosionsprozesses mit Transreac kontinuierlich aktualisiert
werden. Dies ist bisher nicht moglich. Hierfir ist die Einbindung eines Modells zur Beschrei-
bung einer Porenstrukturdanderung erforderlich, wie es in Kapitel 7 vorgestellt wird.

Dass auch mit dem Modell von Garrecht die besten Ergebnisse unter Verwendung der Poro-
sitat mit einem Mindestradius von 25 nm erreicht werden, bestatigt nochmals die Angaben
zur Kapillaraktivitat der Poren. Da zur Berechnung des Wasseraufnahmekoeffizienten nach
dem Modell von Garrecht die Kenntnis der genauen Porenradienverteilung unbedingt erfor-
derlich ist, aber keine besseren Ergebnisse erreicht werden als mit dem deutlich einfacheren
Modell von Gaber, scheint eine Verwendung in Simulationsmodellen nicht unbedingt erfor-
derlich. Weiterhin erscheint das Modell eher ungeeignet zu sein, weil sich besonders im
Bereich geringer und hoher Porositaten groRRere Abweichungen ergeben, diese aber fiir die
Simulation von Korrosionsprozessen von groRer Bedeutung sind. Die anderen Modelle von
Garrecht, die hier nicht untersucht wurden, sollten in weiterfiihrenden Arbeiten betrachtet
werden.
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Diffusion geléster Teilchen

Bei der Beschreibung der Diffusion geltster Teilchen sind deutliche Unterschiede im Hinblick
auf die Zuverlassigkeit der Modelle erkennbar. Besonders die Modelle von Gaber, Gunst-
mann und Maekawa zeigen groBe Schwankungen bei der Anwendung auf die
unterschiedlichen Mortelsysteme. Auch die Anpassung des Mindestradius oder der empiri-
schen Konstanten lasst keine deutliche Verbesserung erkennen. Die Ursache hierfiir kann bei
den Modellen von Gaber und Gunstmann im verhaltnismaRig einfachen Ansatz liegen, der
die komplexen Vorgange nicht ausreichend genau beschreibt. Die aufwendigere Berechnung
der Tortuositat und Konstriktivitat, wie sie im Modell von Maekawa vorgeschlagen wird, gibt
die Vorgange allerdings auch nicht richtig wieder.

Weitaus bessere Ergebnisse liefern die Modelle von Garboczi und Bentz sowie Oh und Jang.
Beide Modelle basieren auf der Perkolationstheorie. Dabei beschreibt die Perkolations-
schwelle die Mindestporositdt, ab der ein durchgdngiges Kapillarporensystem im
Zementstein vorhanden ist. Sie scheint somit ein wichtiges Element zur Beschreibung der
Diffusion zu sein. Zwar wurden beide Modelle in der angewendeten Form eigentlich nur fiir
reinen Zementstein entwickelt, unter Einbeziehung des Volumenanteils der Gesteinskérnung
liefern sie aber dennoch gute Ergebnisse. Die Berlicksichtigung der Kontaktzone zwischen
ungestortem Zementstein und Gesteinskornung (ITZ), wie sie von Oh und Jang vorgeschla-
gen wird, konnte zwar theoretisch zu einer besseren Abbildung der Vorgange fihren, ist
aber praktisch kaum realisierbar. Bereits im unkorrodierten Material ist es schwer moglich
den Einfluss der Kontaktzone exakt zu erfassen; wahrend des Korrosionsverlaufs wird es
noch deutlich schwieriger. Die Variation der Mindestradien bestatigt, dass fiir die Diffusion
geloster Teilchen die Porositat bis hin zu kleinen Porenradien von groRer Bedeutung ist. Die
besten Ergebnisse wurden jeweils bei einem Mindestradius von 1,8 bzw. 5 nm erzielt, wobei
die Unterschiede nur gering sind. Aufgrund des geringeren Aufwands empfiehlt sich deshalb
die Bericksichtigung der gesamten MIP-Porositat bis hin zu Porenradien von 1,8 nm. Somit
ware die Kenntnis der aktuellen Porenradienverteilung wahrend des Korrosionsprozesses
nicht erforderlich.

Bisher kommt im Simulationsmodell Transreac das Modell von Gaber zu Anwendung. Auf
Grundlage der dargestellten Ergebnisse ist allerdings zu schlieRen, dass dies grofRere Abwei-
chungen hinsichtlich der Diffusionsberechnung zur Folge haben kann. Die Anpassung der
empirischen Konstanten unter Verwendung des experimentell ermittelten Diffusionskoeffi-
zienten des unkorrodierten Ausgangsmaterials, wie sie bei Transreac vorgenommen wird,
flhrt nicht unbedingt zu einer Verbesserung. Die Modelle von Garboczi und Bentz oder Oh
und Jang scheinen besser geeignet zu sein, die Diffusion geldster Teilchen in zementgebun-
denen Baustoffen wahrend des Korrosionsprozesses zu berechnen. Eine Integration in das
Simulationsmodell Transreac ist moglich und ware im Hinblick auf die Verbesserung der Dif-
fusionsberechnung von groBem Interesse.
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7 MODELL ZUR BESCHREIBUNG EINER PORENSTRUKTURANDERUNG

7.1 Einleitung

Im vorangegangenen Kapitel wurden Modelle zur Berechnung von Transportparametern in
Abhdngigkeit von der Porositdt bzw. Porenstruktur betrachtet. Gerade im Zusammenhang
mit der Simulation von Korrosionsprozessen sind solche Modelle von groRem Interesse, da
sich die Porositat bzw. Porenstruktur im Korrosionsverlauf kontinuierlich andert und die
Transportparameter mit ihrer Hilfe aktualisiert werden kdénnen.

Veranderungen der Porositat bzw. der Porenstruktur infolge eines korrosiven Angriffs sind
dabei eng verknlpft mit einer Verdnderung des Phasenbestands des Materials. Wahrend
durch den Abbau einer Feststoffphase neuer Porenraum entsteht, reduziert sich der Poren-
raum infolge von Phasenneubildungen. Das Gesamtvolumen der aktuellen Porositat lasst
sich Giber die Dichten bzw. molaren Volumina der aktuellen Feststoffphasen berechnen. In
aktuellen Simulationsmodellen wie Transreac finden die Veranderungen der Porositat auf
diese Weise Berilicksichtigung. Veranderungen des Phasenbestands fihren aber auch zu
Veranderungen der Porenstruktur. Die Porenstrukturanderung wird in aktuellen Simulations-
modellen bisher nicht berticksichtigt. Flir ein umfassendes Bild des korrodierten Materials
ware die Kenntnis der aktuellen Porenstruktur aber von groRem Interesse. Weiterhin kann
die Porenstruktur wesentlichen Einfluss auf Feuchte- und Stofftransportprozesse in zement-
gebundenen Baustoffen haben. Besonders fiir die Simulation von Korrosionsprozessen unter
instationdaren Randbedingungen, d.h. mit zwischenzeitlicher Austrocknung, fiihrt dies zu Un-
sicherheiten. Die vorliegende Arbeit beschrankt sich hier auf den kapillaren Stofftransport,
zu nennen sind aber auch die Wasserdampfdiffusion und die Feuchtespeicherung. Darliber
hinaus weist aber auch die Diffusion geloster Teilchen eine gewisse Abhangigkeit von der
Porenstruktur auf.

Die Beschreibung der Porenstrukturanderung als Folge von Korrosionsprozessen stellt kom-
plexe Anforderungen. In der Literatur sind bisher kaum Ansatze zu finden. Fir die
realitatsnahe Simulation von Korrosionsprozessen in zementgebundenen Baustoffen ware
ein Modell aber von groflem Interesse. Deshalb soll im Folgenden ein neuer Ansatz vorge-
stellt werden. Zielsetzung war eine moglichst einfache Einbindung in ein aktuelles
Simulationsmodell wie Transreac. Ein von Gunstmann [58] entwickeltes Modell diente als
erster Ausgangspunkt und wird im folgenden Abschnitt kurz diskutiert. Darauf aufbauend
folgt die Prasentation des neuen Modellansatzes, in das Uberlegungen aus einer studenti-
schen Arbeit von T. Waischnor [133] eingeflossen sind. AbschlieRend erfolgt eine Validierung
mit den Ergebnissen der eigenen experimentellen Untersuchungen aus Abschnitt 5.2.
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7.2 Gunstmann-Modell

7.2.1 Modellvorstellung

In Gunstmanns Modell [58] wird die Porenstrukturanderung in Abhangigkeit von der Veran-
derung des Festphasenbestands beschrieben. Das Modell wurde in das Simulations-
programm AStra eingebunden und u.a. von Schmidt [115] angewendet.

Die Poren im Zementstein werden in zwei Bereiche aufgeteilt, den Porenraum zwischen den
einzelnen Festphasen und den Porenraum innerhalb der Festphasen. Der Porenraum zwi-
schen den Festphasen beinhaltet alle Poren mit einem Radius r>10 nm und umfasst die
Kapillarporen, aber auch Verdichtungs- und Luftporen. Er ist wie folgt definiert:

n
r>10 nm d)kap = 1,0—Zmi-@i _VGK (7-1)
i=1
Prap Kapillarporositat (r = 10 nm) [m*/m°]
mi Konzentration der Festphase i [mol/m’]
6, Molares Volumen der Festphase i [m3/mol]
Vak Volumenanteil der Gesteinskérnung [m*/m?]

Das molare Volumen einer Festphase beinhaltet dabei, wie in Gleichung (7-2) dargestellt, die
ihr zugeordneten Gelporenraume. Das molare Volumen der Festphasen ohne Gelporenan-
teil, d.h. das Reinvolumen, kann als Quotient der molaren Masse und der Dichte der
jeweiligen Festphase berechnet werden. Die entsprechenden Werte bzw. die verwendeten
Quellen sind in der Arbeit von Gunstmann nicht enthalten.

0; = Orein,i + Oger1,i T+ Ogeiz,i (7-2)
Okein,i Molares Volumen der Festphase i (ohne Gelporen) [m3/mol]
Oceni Molare Porositdat mit r = 1,8 - 10 nm innerhalb der Festphase i [m?/mol]
Ogei,i Molare Porositdt mit r < 1,8 nm innerhalb der Festphase i [m3/mol]

Der Porenraum innerhalb der einzelnen Festphasen beschreibt den Gelporenbereich. Dieser
wird nochmals unterteilt in Poren mit einem Radius r < 1,8 nm und r > 1,8 nm. Eine molare
Gelporositat wird den C-S-H-Phasen, den Klinkerphasen und den Aluminat- und Ferritphasen
zugeordnet. Die beiden Gelporenbereiche sind gemaR Gleichung (7-3) und (7-4) definiert als
Summe der Festphasenkonzentrationen multipliziert mit den entsprechenden molaren Gel-
porositaten der Festphasen. Auch hierfiir werden von Gunstmann keine Werte angegeben.
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n
r=1,8-10 nm bge1 = Z m; - Ogenni (7-3)
i=1
n
r<1,8 nm Dgerz = Z m; - Ogerz,i (7-4)
i=1
PcelL Gelporenbereich 1 mitr=1,8-10 nm [-]
Dcel2 Gelporenbereich 2 mitr< 1,8 nm [-]

Laut Gunstmann wurde das Modell anhand experimenteller Untersuchungen an Morteln
und Zementsteinen validiert. Die offene Porositat entspricht der Wasseraufnahme unter
Vakuum / Druck und setzt sich, wie in Gleichung (7-5) dargestellt, aus den drei genannten
Porenbereichen zusammen. Wie Gleichung (7-6) zeigt, wird die MIP-Porositat (r > 1,8 nm) als
Summe aus Kapillarporositat und Gelporenbereich 1 definiert.

bvp = ¢kap + bgerr + bgerz (7-5)
dumip = Grap + Pgen (7-6)
dvo Offene Porositat [m?/m?]
Pmip MIP-Porositat (r > 1,8 nm) [m*/m’]

Aus den genannten Gleichungen l3sst sich bei einer bekannten Anderung des Festphasenbe-
stands eines Materials die Anderung der Porositit bzw. Porenstruktur berechnen.

7.2.2 Kritische Betrachtung

Gunstmann nutzt den bekannten Ansatz, das Volumen der aktuellen Porositat eines Zement-
steins Uber die Dichten bzw. die molaren Volumina der aktuellen Festphasen zu berechnen.
Er erweitert ihn, indem er einzelnen Festphasen eine Gelporositdt zuordnet. Dieser Ansatz
erscheint nachvollziehbar und sinnvoll. Die Erlduterungen in seiner Arbeit lassen aber einige
Fragen offen. In die folgenden Ausfiihrungen sind Ergebnisse aus einer studentischen Arbeit
von D. Heinlein [64] eingeflossen.

Gunstmann reduziert die komplexe Porenstruktur des Zementsteins auf zwei bzw. drei Po-
renbereiche. Dies erscheint aufgrund der Komplexitat der Zusammenhange zuldssig. Wie in
Kapitel 6 dargestellt, kann die Differenzierung in Gel- und Kapillarporositat bereits ein we-
sentlicher Schritt zur Beschreibung von Transportprozessen sein. Die Wahl der Grenzen wird
von Gunstmann nicht begriindet. Es stellt sich somit die Frage, auf welcher Basis die Unter-
teilung des Porenraums durchgefiihrt wurde. In der Realitit ist der Ubergang zwischen Gel-
und Kapillarporen flieRend. Wie in Abschnitt 2.1.2 dargestellt, wird in der Literatur haufig ein



156 7.2 Gunstmann-Modell

Grenzradius von 5 nm angegeben. Der von Gunstmann verwendete Radius von 10 nm ist
ungewohnlich. Diese Unterteilung wurde vermutlich aufgrund praktischer Randbedingungen
der experimentellen Untersuchungen vorgenommen. So erfasst die von Gunstmann selbst
entwickelte und angewendete Harztrankungsmethode ausschlieRlich Poren bis zu einem
unteren Radius von 10 nm. Auch die Unterteilung des Gelporenbereichs in zwei Bereiche
basiert vermutlich auf praktischen Randbedingungen der experimentellen Untersuchungen.
Die untere Grenze der MIP-Porositat liegt bei einem Radius von etwa 1,8 nm. Dies kdnnte fiir
die Gelporositdt1 (r=1,8-10nm) zu einer besseren Vergleichsmoglichkeit zwischen be-
rechneten und experimentellen Werten fihren. Allerdings nur, wenn ein Wert fir die
gesamte Gelporositdt oder eine genaue Radienverteilung der Gelporositdat bekannt ist. Da
dies aber nicht der Fall ist, suggeriert die Aufteilung eine Genauigkeit, die praktisch nicht
vorhanden ist. Darliber hinaus trifft Gunstmann die Aussage, das Modell sei ,,im Prinzip ohne
grolRe Probleme auf beliebig viele Porenklassen erweiterbar”. Nach eigener Einschatzung ist
das mit dem gewahlten Ansatz nicht méglich.

Von entscheidender Bedeutung fir die Berechnung ist der Anteil der Gelporositdt der ein-
zelnen Festphasen. Anders als in Gunstmanns Modell, weisen Klinkerphasen, Aluminat- und
Ferritphasen aber keine Gelporositat auf. Wie in Abschnitt 2.1 dargestellt, handelt es sich
hierbei um eine spezifische Eigenschaft der C-S-H-Phasen. Darliber hinaus wird von Gunst-
mann keine Aussage darlber getroffen, wie hoch der Gelporenanteil der einzelnen
Festphasen ist. Anhand einer AStra-Programmdatei (sogenannte THM-Datei) wurde festge-
stellt, dass die Gelporenanteile fiir den Gelporenbereich 1 konstant auf 14,5 Vol.-% und fur
den Gelporenbereich 2 auf 16,5 Vol.-% gesetzt wurden. In Summe ergibt sich hieraus ein
Gelporenanteil von 31 Vol.-%. Nach dem in Abschnitt 2.1.2 vorgestellten Modell von Powers
und Brownyard liegt der Gelporenanteil bei 28 Vol.-%. Das Kolloid-Modell Il von Jennings
unterscheidet zwischen LD- und HD-C-S-H-Phasen und gibt Hinweise zu den verschiedenen
Gelporenanteilen. Es ist anzunehmen, dass die im Modell verwendeten Werte auf der von
Gunstmann durchgefiihrten Validierung basieren.

Zur Berechnung des molaren Volumens einer Feststoffphase muss die jeweilige Dichte be-
kannt sein. Da die Arbeit keine Angaben zu den verwendeten Werten und Quellen enthilt,
wurde auch hier auf die entsprechende AStra-Programmdatei zurlickgegriffen. Bei einer
Uberpriifung wurde festgestellt, dass einige Werte unsicheren Quellen entstammten bzw.
die Quellen nicht auffindbar waren. Fir zukinftige Arbeiten empfiehlt sich die Verwendung
der umfangreichen Datenzusammenstellung von Balonis [5].

AbschlieBend ist zu sagen, dass das Modell von Gunstmann einen guten Ansatz bietet, die
Problematik der Porenstrukturdnderung im Hinblick auf die Aktualisierung der Transportpa-
rameter aber nur unzureichend I6st.
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7.3 Entwicklung eines eigenen Modells

7.3.1 Voriiberlegungen

Ziel des Modells ist die Beschreibung der Porenstrukturanderung infolge von Korrosionspro-
zessen in zementgebundenen Baustoffen. Beim |6senden Angriff entsteht durch Abbau von
Festphasen neuer Porenraum. Beim treibenden Angriff verringert sich die Porositat durch
die Neubildung von Festphasen. Sind Molmassen und Dichten der einzelnen Festphasen be-
kannt, kann hieriiber ihr Volumen berechnet werden. Dieser Zusammenhang wird in
aktuellen Simulationsmodellen beriicksichtigt und bietet die Grundlage fiir das Modell von
Gunstmann.

Auch das hier vorgestellte Modell basiert auf diesem Zusammenhang. Flir die Erfassung der
Porenstrukturanderung ist es aber nicht ausreichend das Gesamt-Festphasenvolumen zu
berlicksichtigen. Im Fall eines I6senden Angriffs kommt es durch den Abbau von Festphasen
zu einer VergroRerung des Kapillarporenraums, wobei die neuen Poren mindestens die
Ausmalie der geldsten Festphasen aufweisen missen. Als Ausgangspunkt des Modells dient
die Annahme, dass homogene Bereiche einzelner Festphasen in zementgebundenen Bau-
stoffen einen charakteristischen KorngréRenbereich aufweisen, der dann als KenngroBe fiir
das Modell verwendet werden kann. Dariiber hinaus miissen aber auch Zusammenschliisse
zu groBeren Poren bericksichtigt werden. Handelt es sich bei den geldsten Festphasen um
C-S-H-Phasen, gehen mit ihnen auch die dazugehoérigen Gelporen verloren. lhr Volumen
miusste dann dem neu entstehenden Kapillarporenraum zugeschlagen werden. Im Fall eines
treibenden Angriffs bzw. eines Angriffs mit Phasenneubildung verringert sich der Kapillar-
porenraum. In welchem Porenbereich die Phasenneubildung ablauft, ist schwer zu
beurteilen. Auch hier kdnnte in einem ersten Schritt auf typische KorngrofRenbereiche der
betroffenen Phasen zuriickgegriffen werden. Allerdings entstehen die Phasen auch in grée-
ren Poren und verfeinern dann die vorhandene Porenstruktur. Weiterhin besteht eine
Abhéangigkeit vom PorengroRenbereich, in dem die Reaktionspartner in das Material hinein-
transportiert werden. Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, hangt dies wiederum vom
vorliegenden Transportprozess ab. Grundsatzlich soll das Modell flexibel auf verschiedene
zementgebundene Baustoffe in Kombination mit frei wahlbaren korrosiven Angriffen ange-
wendet werden kdnnen. Aufgrund der Komplexitdt der Thematik konzentriert sich die
Entwicklung des Modells aber erst einmal auf die Betrachtung einfacher Zementmortel in
Kombination mit einem l6senden Angriff. Dies entspricht sowohl den experimentellen Un-
tersuchungen als auch den Simulationsberechnungen, die im Rahmen der Arbeit
durchgefihrt wurden.

Die Porenstruktur soll im Modell anhand der Porenradienverteilung beschrieben werden.
Durch die Verwendung der experimentell bestimmten MIP-Porenradienverteilung des un-
korrodierten Materials ist sichergestellt, dass bei Simulationsbeginn mit den tatsachlich
vorhandenen Ausgangswerten gerechnet wird. Wie in Abschnitt 3.1 dargestellt, bietet die
MIP trotz bekannter Einschriankungen eine umfassende Moglichkeit zur Betrachtung der
Porenstruktur zementgebundener Baustoffe. Das betrachtete Spektrum liegt je nach Gerét
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im Porenradienbereich von etwa 1,8 nm - 150 um und umfasst damit Teile des Gelporenbe-
reichs sowie den gesamten Kapillarporenbereich. Unter Verwendung des mit einem
Simulationsmodell rechnerisch ermittelten Festphasenbestands, kann die Porenradienvertei-
lung wahrend des Korrosionsprozesses kontinuierlich angepasst werden. AnschlieRend soll
mit Hilfe von Porenstrukturmodellen die Aktualisierung der Feuchte- und Stofftransportpa-
rameter erfolgen.

Eine wichtige Entscheidung fiir die Modellentwicklung ist die Auswahl der zu bericksichti-
genden Festphasen. In Tabelle 7-1 ist beispielhaft der mittels Transreac berechnete
Festphasenbestand des unkorrodierten Referenzmortels REF-0 unter Berlicksichtigung der
Gesteinskdrnung dargestellt (ohne Kohlenstoffdioxid). Die Gesteinskdrnung hat einen Anteil
von etwa 58 Vol.-%. Dieser Anteil wird als inert angenommen, so dass sein Volumenanteil
wahrend der Korrosion unverandert bleibt. Der Zementstein hat einen Anteil von etwa
26 Vol.-% und besteht hauptsachlich aus C-S-H-Phasen (11,1 Vol.-%), Portlandit (8,1 Vol.-%)
und Monosulfat (4,2 Vol.-%). Diese Phasen kdnnen in Folge eines I6senden Angriffs gelost
werden und miussen im Modell Berlicksichtigung finden. Weiterhin ist Ettringit zu nennen,
das in Anwesenheit von Kohlenstoffdioxid zusammen mit Monocarbonat das Monosulfat
ersetzen kann. Bei den anderen Phasen handelt es sich um nicht reagierte Klinkerphasen
sowie Eisen- bzw. Aluminiumverbindungen. Da diese einen geringen Volumenanteil
(2,0 Vol.-%) aufweisen, wird ihr Einfluss bis auf weiteres vernachlassigt. Neben den sich [6-
senden Festphasen missen aber auch beim I6senden Angriff neu entstehende Festphasen
berilicksichtigt werden. Beim Abbau der C-S-H-Phasen kommt es zu einer Umwandlung von
calciumreichen C-S-H-Phasen in calciumarme C-S-H-Phasen. Weiterhin wird amorphes Silizi-
umdioxid gebildet. Darliber hinaus kénnen in geringerem Umfang auch zusatzliche Eisen-
bzw. Aluminiumverbindungen gebildet werden. Bei der Betrachtung eines treibenden An-
griffs bzw. eines Angriffs mit Phasenneubildung sind weitere Festphasen von Bedeutung.
Beim Schwefelsdureangriff sollten zumindest Gips und Ettringit berilicksichtigt werden (bzw.
Monosulfat und Anhydrit, s. hierzu Abschnitt 5.4.4).

Tabelle 7-1: Mit Transreac berechneter hydratisierter Phasenbestand von REF-0 (Umrechnung von mol/m’ in Vol.-%)
Phase Konzentraation Molmasse Dichtg Volumen
[mol/m?] [g/mol] [g/cm’] [Vol.-%]
Portlandit 2437,9 74,09 2,23 8,1
Aluminium-Monosulfat 131,0 622,53 1,99 4,1
Eisen-Monosulfat 3,7 680,32 2,12 0,1
C-S-H (Tobermorit 1) 157,4 164,21 2,65 0,8
C-S-H (Jennit) 1359,2 241,91 2,65 10,3
Aluminiumoxidhydrat 100,3 59,99 3,01 0,2
Eisenoxidhydrat 455,3 88,85 4,00 1,0
CsS 71,5 228,32 3,15 0,5
C,S 39,4 172,24 3,28 0,2
C,AF 10,1 485,96 3,97 0,1
C,F 0,6 271,84 4,02 0,0
Summe Zementstein 25,5
Gesteinskornung 57,7
Gesamtporositat 16,7
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Weiterhin stellt sich die Frage nach einer sinnvollen Wahl der charakteristischen Korngro-
Renbereiche fiir die einzelnen Festphasen. Erste Anhaltspunkte hierfiir bieten die wenigen in
der Literatur verfligbaren Angaben, die in Abschnitt 2.1.3 vorgestellt wurden und in Tabelle
7-2 zusammengefasst sind. Es ist eindeutig, dass die C-S-H-Phasen deutlich geringere Aus-
dehnungen aufweisen als Portlandit, Monosulfat und Ettringit.

Tabelle 7-2 Korngréf3enbereiche der Hauptphasen im Zementstein aus der Literatur (s. Abschnitt 2.1.3)
Phase KorngréBenbereich
Lange / Basisflache [nm] Durchmesser / Dicke [nm]
5-50
C-S-H-Phasen 100 - 2000 Agglomerationen:

700 - 2000

Portlandit <120 000 <10 000
Monosulfat <50 000 <1000

Ettringit <10 000 60 - 1000

Da es beim Auflésen der Phasen aber auch zum Zusammenschluss einzelner Poren kommt,
scheinen die charakteristischen KorngréRen nicht ausreichend zu sein. Fiir weitere Uberle-
gungen werden experimentelle Untersuchungen zur Porenstrukturanderung aus der
Literatur sowie die eigenen Untersuchungen aus Kapitel 5 herangezogen.

In der Literatur wird im Allgemeinen von einer Verschiebung der Porositat hin zu grofReren
Porenbereichen berichtet [60] [61] [100] [101] [116]. Perlot et al. [100] stellten weiterhin
eine Glattung der Porenradienverteilungen ihrer korrodierten Mortelproben mit weniger
ausgepragten Maxima fest. Zusatzliche Poren mit Radien unterhalb von 10 nm werden dem
Auslaugen der C-S-H-Phasen zugeordnet. Die deutliche Zunahme der Porositdt im Bereich
von etwa 100 nm wird auf die Auflosung des Portlandits zuriickgefiihrt. Es wird davon aus-
gegangen, dass sich kleinere Poren dabei zu groReren Poren zusammenschlieRen. Ahnliche
Ergebnisse sind bei Phung et al. [101] zu finden. Hier werden zusatzliche Poren im Radienbe-
reich von 60 - 500 nm der Auflésung des Portlandits zugeordnet, wahrend die kleinen Poren
unterhalb von 10 nm auf das Auslaugen der C-S-H-Phasen zurilickgefiihrt werden. Haga et al.
[60] [61] setzen den Grenzradius deutlich hoher auf 100 - 200 nm. Demnach wird eine Zu-
nahme der Porositat unterhalb dieser Grenze dem Auslaugen der C-S-H-Phasen und eine
Zunahme oberhalb dieser Grenze der Auflésung des Portlandits zugeordnet.

Die eigenen Untersuchungen zeigen dhnliche Ergebnisse. Der Abbau der urspriinglichen Ma-
xima sowie eine Verschiebung der Porositat hin zu gréBeren Porenradien mit einer breiteren
Verteilung werden dem Abbau des Portlandits zugeordnet. Bei den pordseren Morteln sind
hohe Porenanteile bei Radien von etwa 100 nm bis 2 um zu erkennen. Bei den dichteren
Morteln liegen die hohen Porenanteile eher im Bereich von etwa 40 nm bis 1 um. Dies deu-
tet auf einen Zusammenhang zwischen den Radien des entstehenden Porenraums und dem
w/z-Wert der Mortel hin. Eine Schulter im Porenradienbereich von 5 - 10 nm wird dem Aus-
laugen der C-S-H-Phasen zugeordnet, wobei hier keine Porositdtszunahme vorhanden ist.
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Im Hinblick auf die C-S-H-Phasen stellt sich die Frage, wie detailliert sie im Modell bertick-
sichtigt werden kénnen bzw. missen. In Abschnitt 2.1.2 wurde das Kolloid-Modell Il von
Jennings erldutert. Hier werden sogenannte LD- und HD-C-S-H-Phasen beschrieben, die sich
in ihrer Dichte unterscheiden. Da es zu ihren Anteilen im Zementstein nur tendenzielle Hin-
weise gibt und dariiber hinaus wenige Angaben zu den Eigenschaften der HD-C-S-H-Phasen
existieren, werden die Unterschiede im Modell vorerst nicht berlcksichtigt. Weiterhin wer-
den im Kolloid-Modell Il die Gelporen hinsichtlich ihrer GroRe klassifiziert. Dabei weisen die
sogenannten grofRen Gelporen (LGP) Radien von etwa 1,5 -6 nm auf und liegen somit im
Bereich der MIP-Porositat. Die kleinen Gelporen (IGP und SGP) werden dagegen von der
MIP-Porositat nicht erfasst. Es ist anzunehmen, dass sie meist dauerhaft mit Wasser gefiillt
sind. Da es sich laut Jennings bei den LGP nicht um Gelporen im herkdmmlichen Sinn han-
delt, sollen sie erst einmal im Modell nicht gesondert bericksichtigt werden. Als Dichte wird
far alle C-S-H-Phasen vorlaufig der Wert fiir eine gesattigte LD-C-S-H-Phase (inklusive IGP
und SGP) von 2,31 g/cm3 verwendet. Damit unterscheidet sich die Dichte von dem in Trans-
reac normalerweise verwendeten Wert von 2,65 g/cm? (s. Tabelle 7-1).

7.3.2 Modellvorstellung

Die Entwicklung des Modells erfolgte stets mit dem Ziel einer méglichst einfachen Einbin-
dung in das Simulationsmodell Transreac. Sie konnte im Rahmen dieser Arbeit noch nicht
realisiert werden, ist aber nach eigener Einschatzung maoglich.

Transreac kommt bereits zur Berechnung des aktuellen Phasenbestands des betrachteten
Materials zur Anwendung. Bisher erfolgt dann eine Ubernahme des berechneten Festpha-
senbestands anhand der Konzentrationen der einzelnen Festphasen in das Tabellen-
kalkulationsprogramm Excel, mit dem alle weiteren Berechnungen durchgefiihrt werden.
Hier wird jeder Festphase eine molare Masse sowie eine Dichte zugeordnet. Als Datenbasis
dient die Zusammenstellung von Balonis [5], die in groflen Teilen mit den in Transreac hin-
terlegten Daten Ubereinstimmt. Hinsichtlich der Dichte der C-S-H-Phasen sei auf Abschnitt
7.3.1 verwiesen. Als Kennwerte flir den Porenradienbereich, der durch den Abbau bzw. die
Neubildung der jeweiligen Festphase beeinflusst wird, kann den Phasen weiterhin ein unte-
rer und oberer Grenzradius zugeordnet werden.

AuBerdem werden die mittels MIP experimentell ermittelten Daten des unkorrodierten Ma-
terials in Excel Gbernommen, wobei es sich jeweils um die Datenpaare des aufgebrachten
Drucks und des Quecksilber-Volumens handelt. Fiir die Berechnung der kumulativen und
differentiellen Porenradienverteilung erfolgt eine Aufteilung in beliebig viele Porenklassen.
Fiir die eigenen Berechnungen wurde eine Anzahl von 40 Porenklassen gewahlt.

Unter Verwendung des molaren Volumens wird nach Gleichung (7-7) das Volumen der je-
weiligen Festphasen zum aktuellen Zeitpunkt berechnet. Das molare Volumen ergibt sich
nach Gleichung (7-8) aus der molaren Masse und der Dichte der jeweiligen Phase.



7 Modell zur Beschreibung einer Porenstrukturdnderung 161

Vie = Cit " Orein,i (7-7)
0 M, (7-8)
Reini = —_ -
emn,t pl
Vit Volumen der Festphase i zum Zeitpunkt t [m3/m’]
Cit Konzentration der Festphase i zum Zeitpunkt t [mol/m’]
Okein,i Molares Volumen der Festphase i [m3/mol]
M; Molmasse der Festphase i [g/mol]
Di Dichte der Festphase i [g/m’]

Uber die Summe der einzelnen aktuellen Festphasenvolumina l4sst sich nach Gleichung (7-9)
das Gesamt-Festphasenvolumen zum aktuellen Zeitpunkt berechnen. Bei Morteln und Beto-
nen ist dabei das Volumen der Gesteinskdornung zu bericksichtigen. Nach Gleichung (7-10)
kann die aktuelle Gesamtporositat berechnet werden.

n
VGesamt,t = z Vi,t + Vi (7-9)
i=1
¢Gesamt,t =1- VGesamt,t (7-10)
Vesamt.t Gesamtvolumen der Festphasen zum Zeitpunkt t (mit Gesteinskdérnung) [m3/m’]
Vok Volumen der Gesteinskérnung [m*/m?]
doesamtt  Berechnete Gesamtporositit zum Zeitpunkt t [m*>/m?]

Die berechnete Gesamtporositat weist in der Regel bei zementgebundenen Baustoffen einen
hoheren Wert auf als die experimentell ermittelte MIP-Porositat, da mit der MIP-Porositat
Teile der Gelporositat sowie die Luft- und Verdichtungsporositat nicht erfasst werden. Eine
weitere Ursache fur mogliche Abweichungen liegt sicherlich auch in der Abschatzung der
Dichte der C-S-H-Phasen. In Transreac werden deshalb bei Simulationsbeginn die experimen-
tellen Werte verwendet, die dann wahrend der Simulation Uber die Veranderungen der
berechneten Gesamtporositat aktualisiert werden [116]. Diese Herangehensweise erscheint
sinnvoll und wird fur das Modell Gbernommen.

Hierfiir wird die Veranderung des berechneten Volumens der jeweiligen Festphase zwischen
zwei Zeitpunkten nach Gleichung (7-11) ermittelt.

AVie =Vie = Viga (7-11)
AViy Veranderung des Volumens der Festphase i zum Zeitpunkt t [m®/m?]
Vit Volumen der Festphase i zum Zeitpunkt t [m3/mol]

Vi1 Volumen der Festphase i zum Zeitpunkt t-1 [m3/mol]
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Um die MIP-Porenradienverteilung zu aktualisieren, miissen die Werte der einzelnen Poren-
klassen angepasst werden. Dafir wird nach Gleichung(7-12) die Verdnderung des
berechneten Volumens der jeweiligen Festphase durch die Anzahl der betroffenen Poren-
klassen geteilt. Die Anzahl der betroffenen Porenklassen ldsst sich vorher mit Hilfe der fir
die jeweilige Festphase gewahlten Grenzradien ermitteln. Vereinfachend wird eine gleich-
malige Verteilung auf die betroffenen Porenklassen angenommen. Unter Verwendung von
Gleichung (7-13) kann dann die Porositat der jeweiligen Porenklasse zum Zeitpunkt t be-
rechnet werden.

AV,
A¢Pk,i,j,t == (7-12)
n;
Ao Anderung der Porositit infolge der Verdnderung des Volumens der Festphase i
PRI fiir die Porenklasse j zum Zeitpunkt t [m*/ m®]
n; Anzahl der durch die Festphase i betroffenen Porenklassen
n
brk,jt = brkjo + z brk,ijt (7-13)
i=1
Bt Porositit der Porenklasse j zum Zeitpunkt t [m*/ m?]
Prijo Porositit der Porenklasse j zum Zeitpunkt 0 [m?/ m’]

Somit lasst sich auf Basis der experimentell ermittelten MIP-Porenradienverteilung des un-
korrodierten Materials und des unter Verwendung von Transreac berechneten aktuellen
Festphasenbestands zu jedem Zeitpunkt eine aktuelle Porenradienverteilung berechnen.
Von entscheidender Bedeutung fiir die Ubereinstimmung der so berechneten Porenradien-
verteilung mit der experimentell ermittelten MIP-Porenradienverteilung ist die Wahl der
Grenzradien, die im folgenden Abschnitt betrachtet wird.

7.3.3 Validierung mit eigenen Messwerten

Zur Validierung des Modells werden die Ergebnisse der in Abschnitt 5.2 vorgestellten expe-
rimentellen Untersuchungen zur Porenstrukturanderung von Zementmorteln verwendet. Es
werden der Referenzmortel REF-0 sowie die Variationen REF-1 bis REF-4 betrachtet.

Der mit Transreac berechnete Festphasenbestand ist jeweils der Ausgangspunkt fir die An-
wendung des Modells. Im Rahmen der Validierung wird sie fiir die betrachteten Moértel im
unkorrodierten und korrodierten Zustand verwendet. Hierbei ist zu beachten, dass es sich
bei den herangezogenen experimentellen Versuchen um einen Angriff durch Ammonium-
nitratlosung handelt. Die in Abschnitt 5.3 dargestellten Ergebnisse lassen darauf schlieBen,
dass das korrodierte Material noch C-S-H-Phasen enthilt, diese aber eine strukturelle Ande-
rung aufweisen. Hierbei zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung mit der mit Transreac
berechneten Phasenzusammensetzung aus Abschnitt 5.4.5. In Tabelle A-5 (Anhang) ist der
berechnete Festphasenbestand der Mortel dargestellt. Die korrodierten Mortel enthalten
kein Portlandit oder Monosulfat. C-S-H-Phasen sind weiterhin enthalten, wobei eine Um-
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wandlung von Jennit zu Tobermorit Il stattgefunden hat. Amorphes Siliziumdioxid liegt nicht
vor.

Im Folgenden sollen die experimentell ermittelten MIP-Porenradienverteilungen und die mit
dem Modell berechneten Porenradienverteilungen der korrodierten Mortel gegenlberge-
stellt werden. Hierbei ist einmal der Endwert des kumulativen Volumens, aber auch die Form
der Porenradienverteilung zu betrachten.

Abweichungen im Endwert des kumulativen Volumens werden durch Unterschiede zwischen
der berechneten Gesamtporositdt und der gemessenen MIP-Porositdt verursacht. Leider
zeigten sich hier besonders bei den korrodierten Moérteln teilweise groe Abweichungen.
Dabei lagen die berechneten Werte immer iber den gemessenen Werten. Die berechnete
Gesamtporositat ist abhdangig von dem mit Transreac berechneten Festphasenbestand. Wie
bereits in Abschnitt 7.3.2 erwahnt, war ein gewisser Unterschied zu erwarten, da es sich bei
der berechneten Porositat um die Gesamtporositat handelt, die MIP-Porositat aber Teile der
Gelporositat sowie die Luft- und Verdichtungsporositat nicht erfasst. Wahrend die Abwei-
chungen bei den unkorrodierten Morteln mit maximal 3 Vol.-% im zu erwartenden Bereich
liegen, sind bei den korrodierten Maorteln Abweichungen von bis zu 9 Vol.-% vorhanden. Die-
se Werte lassen sich nicht allein auf die Unterschiede zwischen Gesamtporositdat und MIP-
Porositat zurtickfiihren. Die Ursache konnte nicht vollstandig geklart werden. Es ist aber da-
von auszugehen, dass die chemischen Reaktionen nicht richtig berechnet wurden. Es ist
moglich, dass das Monosulfat bei der Korrosion doch stabil bleibt. Dies wurde im Folgenden
angenommen und die berechneten Konzentrationen entsprechend korrigiert.

Die Form der Porenradienverteilung ist abhangig von der Wahl der Grenzradien der bertick-
sichtigten Festphasen. Abweichungen zwischen dem berechneten und gemessenen Verlauf
deuten darauf hin, dass die Wahl der Grenzradien nicht korrekt ist. Einfluss haben in diesem
Fall Portlandit und die C-S-H-Phasen Jennit und Tobermorit Il. In Abbildung 7-1 ist das Ergeb-
nis flir den Mortel REF-0 unter Verwendung der Grenzradien dargestellt, wie sie sich aus den
in Abschnitt 7.3.1 dargestellten charakteristischen KorngréRenbereichen ergeben (Tabelle
7-3). Es zeigt sich, dass auf diese Weise keine gute Ubereinstimmung erreicht wird. Die be-
rechnete Porenradienverteilung des korrodierten Materials enthélt zu hohe Anteile kleiner
Poren. Somit konnen die gewahlten KorngréRenbereiche der korrodierenden Phasen im Fal-
le eines I6senden Angriffs nicht korrekt sein.

Tabelle 7-3: Mégliche Wahl der Grenzradien fiir das Porenstrukturéinderungs-Modell (Variante 1)
Phase Unterer Grenzradius Oberer Grenzradius
[nm] [nm]
C-S-H-Phasen 2,5 25,0
Portlandit 0 5000
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Abbildung 7-1: Vergleich von experimenteller und be-
‘ | ‘ i rechneter Porenradienverteilung REF-0
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 (Variante 1) (NHANO3)
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Deshalb werden die Grenzradien mit Hilfe der in Abschnitt 7.3.1 vorgestellten Untersu-
chungsergebnisse angepasst. Unter Verwendung der in Tabelle 7-4 dargestellten
Grenzradien konnten so die in Abbildung 7-2 gezeigten Ergebnisse erzielt werden. Es zeigt
sich, dass mit der oben beschriebenen Korrektur hinsichtlich des Monosulfat-Anteils eine
gute Ubereinstimmung beim Endwert des kumulativen Volumens erreicht wird. Nur beim
Mortel REF-2 bestehen weiterhin deutliche Abweichungen, die im Rahmen dieser Arbeit
nicht ausgeraumt werden konnten. Hinsichtlich der Form der Porenradienverteilungen wer-
den fiur die porosen Moértel REF-1, REF-3 und REF-0 mit den gewahlten Grenzradien sehr
gute Ergebnisse erzielt. Zwar zeigen sich gewisse Abweichungen im differentiellen Volumen,
dennoch weist der Verlauf des kumulativen Volumens eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Ergebnissen auf. Abweichungen im differentiellen Volumen sind zum
Teil im Modellansatz begriindet. So lassen sich Maxima im gemessenen Volumen des unkor-
rodierten Mortels rechnerisch nur durch Phasenneubildungen abbauen. Weiterhin ist es
kaum moglich, neue Maxima im gemessenen Volumen des korrodierten Mértels rechnerisch
abzubilden. Die gleichmaRige Verteilung des neuen Porenvolumens zwischen den gewahlten
Grenzradien hat immer eine breitere Porenradienverteilung zur Folge. Fir die dichteren
Mortel REF-4 und REF-2 sind allerdings auch im kumulativen Volumen klare Unterschiede zu
erkennen. Das Porenvolumen wird im Mikrometer-Bereich deutlich Uberschatzt. Verant-
wortlich sind hier die groRen Grenzradien fir Portlandit von 0,5 - 2 um. Eine Variation der
Grenzradien fiir Portlandit gemaR Tabelle 7-5 auf 0,001 - 1,0 bzw. 0,3 um fihrt bei diesen
Morteln zu den in Abbildung 7-3 dargestellten Ergebnissen. Es ergibt sich eine deutlich bes-
sere Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Kurven. Dies zeigt eine
Abhéangigkeit der GroRe der Portlandit-Kristalle vom w/z-Wert. Die Grenzradien fur die
C-S-H-Phasen wurden dabei auf den urspriinglichen Werten belassen. Hier war kein deutli-
cher Einfluss des w/z-Werts erkennbar.
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Tabelle 7-4: Mégliche Wahl der Grenzradien fiir das Porenstrukturénderungs-Modell (Variante 2)
Unterer Grenzradius Oberer Grenzradius
Festphase
[nm] [nm]
Jennit 5 500
Tobermorit Il 5 50
Portlandit 500 2000
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Abbildung 7-2:
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Vergleich von experimenteller und berechneter Porenradienverteilung aller Mértel (Variante 2)

(NH4NO3)
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Tabelle 7-5: Variation der Grenzradien von Portlandit fiir das Porenstrukturdnderungs-Modell (Variante 3 und 4)
Unterer Grenzradius Oberer Grenzradius
Festphase
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Variante 4: Portlandit 10 300
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Abbildung 7-3: Vergleich von experimenteller und berechneter Porenradienverteilung der Mértel REF-2 und REF-4 (Vari-
ante 3 und 4) (NH4NO3)

AbschlieBend erfolgt noch eine kurze Betrachtung moglicher Porenradienverteilungen fir
vollstandig korrodierte Mortel, wie sie zum Beispiel bei einem Angriff durch Salzsdure ent-
stehen. Entsprechend der experimentellen Ergebnisse in Kapitel 5 wird davon ausgegangen,
dass Portlandit, Monosulfat und die C-S-H-Phasen vollstidndig gel6st werden. Als stabile
Restphase liegt hauptsadchlich amorphes Siliziumdioxid vor. Ein Vergleich mit experimentel-
len Daten ist nicht direkt moglich, da keine entsprechenden Ergebnisse vorliegen
(s. Abschnitt 5.1.5). Die MIP-Untersuchung von Pulverproben deutet auf eine sehr hohe Po-
rositdt mit Porenradien im Bereich von 1 -50 um hin. Beispielhaft sind der pordse Mortel
REF-1 und der dichte Mortel REF-2 dargestellt. Abbildung 7-4 zeigt die Porenradienverteilun-
gen, die auf der Basis der oben genannten Grenzradien berechnet wurden. Fir das
entstehende amorphe Siliziumdioxid wurden die gleichen Grenzen gewahlt wie fir die C-S-H-
Phase Tobermorit Il (5 - 50 nm). Flir Monosulfat wurden die Grenzen von Portlandit gewahlt
(500 nm - 2 um bzw. 10 - 300 nm). Da der Hauptanteil der entstehenden Poren auf die Um-
wandlung des Tobermorit Il in amorphes Siliziumdioxid zurickzufihren ist, kommt es zu
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einer deutlichen Zunahme der Porositdt im Nanometer-Bereich. Dies weicht deutlich von
den Ergebnissen der experimentellen Untersuchungen ab. Vermutlich entstehen durch den
Zusammenschluss kleinerer Poren gréRBere Poren im Mikrometer-Bereich. Eine Strukturver-
anderung wahrend der vorgeschalteten Trocknung fiir die MIP-Untersuchung, die eine
Umwandlung kleiner Poren im Bereich des amorphen Siliziumdioxids zur Folge hat, ist aller-
dings auch nicht auszuschlieRen.
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Abbildung 7-4: Berechnete Porenradienverteilung der korrodierten Mértel REF-1 (Variante 2) und REF-2 (Variante 4)
(HCl und NH4)

7.3.4 AbschliefSende Diskussion

Es wurde ein Modellansatz zur Beschreibung der Porenstrukturanderung als Folge von Kor-
rosionsprozessen in zementgebundenen Baustoffen vorgestellt. Anhand einer Validierung
mit eigenen Messwerten konnte gezeigt werden, dass der Ansatz prinzipiell anwendbar ist,
auch wenn es noch eine Reihe offener Fragen und Problempunkte gibt.

Die Beschreibung der Porenstruktur auf Basis der experimentellen MIP-Porenradien-
verteilung erscheint vielversprechend. Mit Hilfe der Einflihrung von Porenklassen ist eine
einfache, aber doch detaillierte, kontinuierliche Anpassung wahrend der Simulationsberech-
nung moglich. Fir die eigenen Berechnungen wurden 40 Porenklassen verwendet. Die
Anzahl erscheint im Riickblick sehr hoch in Anbetracht der Tatsache, dass es sich bei der be-
rechneten Porenradienverteilung um eine Abschdtzung mit verhéltnismaRig grolRen
Unsicherheiten handelt. Mit dem Ziel einer Vereinfachung, sollte in weiteren Untersuchun-
gen gepriift werden, ob eine deutliche Reduzierung der Porenklassen moglich bzw. sinnvoll
ist.

Weiterhin wird die Beschreibung der Porenstrukturanderung auf Basis des vorliegenden
Festphasenbestands insgesamt positiv beurteilt. Allerdings sind die Ergebnisse in hohem
Male abhdngig von der Qualitat der Berechnung dieses Festphasenbestands. Bei den eige-
nen Berechnungen mit Transreac zeigten sich hier bereits verhéltnismaRig grolRe
Abweichungen zwischen berechneter und experimentell ermittelter Porositat der korrodier-
ten Mortel. Mogliche Ursachen hierfiir kénnten in den gewdhlten Molmassen und Dichten
der vorhandenen Festphasen, insbesondere der C-S-H-Phasen liegen. Bisher wird im Modell
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fur die C-S-H-Phasen vereinfachend nur eine Dichte verwendet. Dabei wird nicht in LD- und
HD-Phasen unterschieden, weil es keine genaue Kenntnis Gber die Verteilung im Zement-
stein gibt. Weiterhin wurden Gelporen im klassischen Sinn bisher im Modell nicht
bericksichtigt. Es stellt sich die Frage, ob mit einer differenzierteren Berlicksichtigung der
C-S-H-Phasen bessere Ergebnisse erreicht werden kdnnten. Um Uberhaupt eine Validierung
durchfihren zu kdnnen, wurde davon ausgegangen, dass das Monosulfat wahrend der Kor-
rosion durch Ammoniumnitratldésung stabil bleibt. Dies erscheint nicht realistisch. Weitere
Untersuchungen zur Aufklarung dieser Zusammenhange sind im Hinblick auf eine zukinftige
Anwendung des Modells unbedingt erforderlich.

Insgesamt scheint es bei zementgebundenen Baustoffen auf der Basis von Portlandzemen-
ten in Kombination mit einem l6senden Angriff ausreichend, Portlandit, C-S-H-Phasen,
Monosulfat und Ettringit sowie amorphes Siliziumdioxid zu berlcksichtigen. Sollen Materia-
lien auf Basis anderer Bindemittelsysteme betrachtet werden, sind ggf. weitere Festphasen
von Bedeutung.

Die groRRte Schwierigkeit des Modells liegt in der Wahl passender Grenzradien fiir die be-
ricksichtigten Festphasen. Es ist klar, dass es sich bereits um eine starke Vereinfachung
handelt, wenn eine gleichméaRige Verteilung auf die betroffenen Porenklassen angenommen
wird. Aufgrund der vielfaltigen vorhandenen Unsicherheiten scheint hier keine Verbesserung
moglich. Die Validierung hat gezeigt, dass die Anwendung der in Tabelle 7-3 genannten cha-
rakteristischen KorngroRenbereiche eine Porenradienverteilung mit zu hohen Anteilen
kleiner Poren zur Folge hat. Sie sind somit kein sinnvolles Kriterium zur Beschreibung der
Porenstrukturdanderung. Eine grolRe Bedeutung liegt im Zusammenschluss von Poren, durch
die grolRere Poren entstehen bzw. in der Verfeinerung groRerer Poren bei einer Phasenneu-
bildung. Es hat sich gezeigt, dass mit Grenzradien von 5 - 500 nm fiir den Abbau von Jennit
und 5 - 50 nm fir die Bildung von Tobermorit Il fiir alle Mortel gute Ergebnisse erreicht wer-
den. Beim Abbau des Portlandits ist eine Abhangigkeit vom w/z-Wert erkennbar. Werden bei
den Mérteln mit w/z-Werten > 0,45 bei Grenzradien von 500 nm - 2 um noch gute Uber-
einstimmungen erzielt, kommt es bei den Mdrteln mit geringeren w/z-Werten zu groRReren
Abweichungen. Hier erscheint eine Verringerung der Grenzradien auf 10-300 nm bzw.
10 nm - 1 um sinnvoll. Vermutlich ist diese Abhangigkeit auf die Platzverhaltnisse im Mortel
wahrend des Hydratationsprozesses zuriickzufihren. Es ist bekannt, dass mit abnehmendem
w/z-Wert der Abstand der Partikel untereinander abnimmt, was zum Verschwinden der bei
hoheren w/z-Werten vorhanden Kontaktzone zwischen ungestértem Zementstein und Ge-
steinskdrnung (ITZ) fahrt. Um hier eine zuverldssige Abstufung fir die Grenzradien zu
erreichen, sind Validierungen in groBem Umfang erforderlich.

Die Validierung des Modells mit vollstandig korrodierten Morteln, wie sie zum Beispiel bei
einem Angriff durch Salzsdure entstehen, war nur sehr begrenzt moglich, da keine entspre-
chenden experimentellen Daten zur Verfligung standen. Es wurden aber Berechnungen
durchgefiihrt, in denen es zum vollstandigen Abbau von Tobermorit Il kommt und amorphes
Siliziumdioxid als Restphase entsteht. Es zeigt sich, dass eine Unterscheidung zwischen den
Grenzradien fiir den Abbau und die Neubildung einer Festphase notwendig ist. Mit den
Grenzradien, die fiir den Abbau verwendet wurden, wird eine unrealistisch hohe Zunahme
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der Porositat im Nanometer-Bereich ermittelt. Fiir eine Unterscheidung misste das Modell
weiter verfeinert und Grenzradien fiir beide Falle hinterlegt werden. Wahrend der Berech-
nung ware dann jeweils abzufragen, um welchen Fall es sich handelt und welche
Grenzradien zu wahlen sind. Dies ist mit einem groReren Aufwand verbunden, erscheint
aber ohne groRere Probleme moglich. Dennoch stellt sich aufgrund der Instabilitat der voll-
standig korrodierten Mortel die Frage, wie entsprechende Daten gewonnen werden
konnten.

Die Entwicklung des Modells erfolgte stets mit dem Ziel einer Einbindung in das Simulati-
onsmodell Transreac. Im Rahmen dieser Arbeit war dies allerdings noch nicht moglich.
Gerade im Hinblick auf eine weitere Validierung, ist eine Einbindung in Transreac anzustre-
ben. Hierbei sollten moglichst auch Literaturdaten zur Anwendung kommen, sofern
ausreichend detaillierte Informationen zu den Materialien und zum jeweiligen Versuchsab-
lauf zur Verfligung stehen.

Fir die Anwendung des Modells auf treibende Angriffe bzw. Angriffe mit deutlicher Phasen-
neubildung sind aufgrund der Komplexitat der Thematik weiterfilhrende Untersuchungen
notwendig.

Das entwickelte Modell kann die Porenstrukturanderungen in zementgebundenen Baustof-
fen bisher nicht in vollem Umfang beschreiben. Dennoch ldsst sich mit seiner Hilfe im
Rahmen von Simulationsberechnungen eine kontinuierliche Anpassung der Porenradienver-
teilung durchfiihren. Darauf aufbauend kénnen dann mit Hilfe bestehender
Porenstrukturmodelle die aktuellen Transportparameter berechnet werden. Auf diese Weise
kann das Modell zu einer Verbesserung der rechnerischen Simulation von Korrosionsprozes-
sen in zementgebundenen Materialien beitragen.
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8 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Der |6sende Angriff auf zementgebundene Baustoffe fiihrt zu einer sukzessiven Aufldsung
des Zementsteins. Typische Situationen eines l6senden Angriffs sind haufig durch eine wie-
derholte Beaufschlagung mit der korrosiven Losung mit einer zwischenzeitlichen Trocknung
gekennzeichnet. Experimentelle Untersuchungen und Simulationen haben sich bisher aber
auf stationare Randbedingungen beschrankt. Maligeblich fir den Angriff sind die Feuchte-
und Stofftransportprozesse zwischen angreifender Losung und Baustoff, die wiederum eine
Abhangigkeit von der veranderlichen Porositdat und Porenstruktur aufweisen. Die Folge sind
haufig Schadensfille, die umfangreiche Instandsetzungsmallnahmen nach sich ziehen und
hohe Kosten verursachen. Die vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag zum besseren Ver-
standnis der Stofftransportprozesse in den korrodierten Randbereichen zementgebundener
Baustoffe, wobei ein Schwerpunkt auf der Betrachtung der Porenstrukturanderungen liegt.
Darauf aufbauend konnen die Inhalte der Arbeit zur Verbesserung der Simulation von Korro-
sionsprozessen mittels Transport-Reaktions-Modellen beitragen.

Es wurden Korrosionsversuche an verschiedenen Zementmarteln mit stationdren und insta-
tiondaren Randbedingungen unter Beaufschlagung durch Salzsdure, Schwefelsdure und
Ammoniumnitratlésung durchgefihrt. Weiterhin wurde der Einfluss eines Materialabtrags
durch Birsten beriicksichtigt. Insgesamt haben die Untersuchungen verdeutlicht, dass der
Einfluss einer instationdren Lagerung auf den Korrosionsprozess stark von der Zusammen-
setzung der angreifenden Losung abhdngt. Beim Angriff durch Schwefelsaure war bei
instationdrer Lagerung generell eine hohere Korrosionsgeschwindigkeit als bei stationarer
Lagerung zu erkennen. Zwar fiihrte regelmaRiges Blirsten zum Materialabtrag und zu einer
Beschleunigung des Korrosionsprozesses, der Einfluss der instationdren Lagerung blieb aber
bestehen. Die Ursache konnte bisher nicht vollstandig aufgeklart werden. Sowohl stationar
als auch instationar waren an der Morteloberfliche Phasenneubildungen in Form von Gips
zu beobachten. Beim Angriff durch Salzsaure konnte teilweise ein Einfluss der instationdren
Lagerung festgestellt werden. Im Fall des regelmaBigen Biirstens kam es zu einem Material-
abtrag. Bei instationarer Lagerung fihrte diese MaBnahme zu einer Beschleunigung der
Korrosionsgeschwindigkeit. Es ist davon auszugehen, dass hier der kapillare Stofftransport
zum Tragen kommt. Ohne Materialabtrag scheint die korrodierte Randschicht trotz hoher
Porositat eine Schutzschicht auszubilden. Die Annahme, dass die instationdren Randbedin-
gungen bei einem Mortel mit ausgepragtem Kapillarporensystem generell zu einer
Beschleunigung der Korrosionsgeschwindigkeit flihren, liel} sich nicht bestatigen. Beim An-
griff durch Ammoniumnitratldosung konnte kein Einfluss der instationaren Lagerung auf den
Korrosionsfortschritt festgestellt werden. Die Korrosionsgeschwindigkeit war ausschlieBlich
von der reinen Kontaktzeit zur korrosiven Losung abhangig. Aufgrund der hohen Stabilitat
der korrodierten Randschicht fiihrte das Biirsten im Allgemeinen nicht zum Materialabtrag.
Es konnte auch kein Einfluss auf den Korrosionsfortschritt festgestellt werden. Die hohe Sta-
bilitdit wurde mit Hilfe der Element- und Phasenanalytik auf Restbestinde der
festigkeitsbildenden C-S-H-Phasen zuriickgefiihrt.

Die Untersuchungsergebnisse lassen weiterhin Fragen im Hinblick auf den Einfluss der insta-
tiondren Lagerung offen. Fur weiterfihrende Untersuchungen ist eine Variation der
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instationdren Randbedingungen von grollem Interesse. Es ist nicht auszuschlieRen, dass eine
intensivere Trocknung (z.B. Erhéhung der Dauer bzw. Temperatur) den Einfluss des kapilla-
ren Stofftransports verstarkt. Weiterhin ist in diesem Zusammenhang die Betrachtung der
Feuchteverteilung im Mortel nach der Trocknungsperiode von Bedeutung. In der Arbeit von
Li et al. [82] wird ein Modell vorgestellt, das hilfreich sein konnte, um sinnvolle Zyklen fiir die
instationdaren Randbedingungen zu wahlen. Darliber hinaus ware es fir ein besseres Ver-
standnis hilfreich, die Eigenschaften der korrodierten Randschichten noch genauer zu
betrachten. Die Untersuchung gestaltet sich jedoch aufgrund der geringen Dicke und Stabili-
tat teilweise schwierig.

Die experimentellen Korrosionsversuche wurden durch Simulationsberechnungen mit dem
Transport-Reaktions-Modell Transreac ergdnzt. Da Transreac bisher im Wesentlichen fiir die
Simulation von Korrosionsprozessen mit stationaren Randbedingungen verwendet wurde,
lag ein besonderer Schwerpunkt auf der Realisierung instationarer Randbedingungen. Es ist
gelungen, die durch die verschiedenen angreifenden Losungen im Zementmortel verursach-
ten Korrosionsprozesse abzubilden. Hinsichtlich der Stabilitdt der Berechnungen sowie der
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation zeigten sich allerdings groRe Unter-
schiede. So konnte der Salzsdaureangriff insgesamt recht zuverldssig abgebildet werden.
Dabei entspricht die Abhangigkeit des Korrosionsfortschritts vom pH-Wert der Losung sowie
von der Ausgangsporositat des Mortels den Erwartungen. Es konnte keinerlei Einfluss der
instationdren Lagerung festgestellt werden. Ein Oberflachenabtrag wurde in den Simulatio-
nen bisher nicht berlcksichtigt, kann theoretisch aber mit Transreac schon berechnet
werden [116]. Hierzu sind allerdings weiterfihrende Untersuchungen notwendig. Die Simu-
lation des Schwefelsaureangriffs ist aufgrund der Neubildung sulfathaltiger Phasen deutlich
schwieriger. Prinzipiell wurde der Korrosionsprozess mit Transreac richtig abgebildet, es gab
allerdings noch grofRe Schwierigkeiten bei der korrekten Berechnung der Phasenneubildung.
Abweichend von den experimentellen Untersuchungen kam es in den Simulationen nicht zur
Gips-Bildung. Stattdessen wurden Monosulfat, Ettringit und Anhydrit gebildet. Bei pH 3 war
in der Simulation gar keine Phasenneubildung vorhanden, was deutliche Abweichungen hin-
sichtlich des Korrosionsfortschritts zwischen Experiment und Simulation zur Folge hatte. Fir
einen Abgleich bei geringeren pH-Werten sind weitere experimentelle Untersuchungen
notwendig. Es konnen auch Daten aus der Literatur zur Anwendung kommen, sofern ausrei-
chend detaillierte Informationen zu den Materialien und zum jeweiligen Versuchsablauf zur
Verfligung stehen. Wie erwartet, fihrte die Phasenneubildung zu einer Abnahme der Porosi-
tit und somit einer Reduktion der Korrosionsgeschwindigkeit. Ein Uberschreiten des
Volumens des verfligbaren Porenraums hatte allerdings einen Simulationsabbruch zur Folge.
Ein Dickenwachstum, wie es in der Realitat auftritt, kann bisher von Transreac nicht abgebil-
det werden. Weiterhin wurde abweichend von den experimentellen Untersuchungen kein
Einfluss der instationaren Lagerung auf den Korrosionsprozess festgestellt. Die Ursache wird
in der bisher nicht ausreichend realitdtsnahen Abbildung der Eigenschaften der korrodierten
Randschicht gesehen. In dieser Hinsicht besteht somit noch deutlicher Entwicklungsbedarf
far das Simulationsmodell. Dennoch konnten gewisse Zusammenhadnge des Schwefelsdure-
angriffs dargestellt werden. Die Simulation des Angriffs durch Ammoniumnitratlésung war
nur durch das Ausweichen auf eine Ersatzlosung moglich, wobei gravierende Stabilitatsprob-
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leme nicht ausgerdaumt werden konnten. Auch hier besteht noch erheblicher Klarungs- bzw.
Entwicklungsbedarf. Allerdings wurden bis zu einer Simulationsdauer von 70 Tagen bereits
gute Ubereinstimmungen zwischen Simulation und Experiment festgestellt. Besonders her-
vorzuheben ist die realitdtsnahe Abbildung des Abbaus der C-S-H-Phasen. So entsteht im
Gegensatz zum Saureangriff ein breites Plateau, in dem das Ca/Si-Verhaltnis konstant bleibt.
Das heift, das calciumarmere Tobermorit Il bleibt nach einem Abbau des calciumreichen
Jennit stabil.

In weiteren experimentellen Untersuchungen wurde die Veranderung der Porositdt und Po-
renstruktur von Zementmorteln mit stark variierenden Porositatseigenschaften infolge einer
Einlagerung in hochkonzentrierte Ammoniumnitratlésung sowie die damit verbundenen
Auswirkungen auf die Diffusion geloster Teilchen sowie den kapillaren Stofftransport be-
trachtet. Die betrachteten Mortel verfligten Uber MIP-Porositaten von 7,6 - 20,2 Vol.-%.
Hinsichtlich der Porositat wurde allgemein eine Angleichung der verschiedenen Mortel un-
tereinander festgestellt. Unterschiede in der Porenstruktur waren aber weiterhin deutlich
vorhanden. Hierbei zeigten einerseits die Mortel mit einem w/z-Wert > 0,45 und anderer-
seits die Mértel mit einem w/z-Wert < 0,45 gute Ubereinstimmungen untereinander. Alle
Mortel wiesen einen Porositatsabbau im Gelporenbereich auf, was auf eine strukturelle Ver-
anderung der C-S-H-Phasen hindeutet. Die Element- und Phasenanalytik hat gezeigt, dass
noch C-S-H-Phasen im Material enthalten waren. Weiterhin zeigten alle Mortel einen Abbau
der Porositat im Bereich des urspriinglichen Maximums. Damit verbunden waren eine Ver-
schiebung der Porositat zu groReren Radien sowie eine breitere Verteilung. Beides wurde
auf den Abbau des Portlandits zurlickgefihrt.

Wie erwartet, wiesen die korrodierten Mortel erhdhte Transportkoeffizienten auf. Auffallig
war eine Annaherung der Mortel untereinander. Bei der kapillaren Wasseraufnahme lag die
Steigerung im Bereich von 10 - 270 %, wobei sich das Verhaltnis der Werte untereinander
von 8,5 auf 2,6 reduzierte. Dabei wiesen die porosen Moértel, trotz einer deutlichen Porosi-
tatszunahme, nur eine moderate Steigerung der Wasseraufnahmekoeffizienten auf. Bei den
dichten Morteln waren dagegen sehr hohe Steigerungen vorhanden. Die Ursache hierfir
wird in der Porenstruktur gesehen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass besonders Anteile
im Porenradienbereich von etwa 50 nm -1 um zum Kapillartransport beitragen. Wahrend
die pordsen Mortel bereits im unkorrodierten Zustand tiber hohe Anteile in diesem Bereich
verfligten, stiegen die Anteile bei den dichten Moérteln infolge der Korrosion deutlich an. Die
Diffusionskoeffizienten zeigten eine sehr hohe Zunahme von mindestens einer Zehnerpo-
tenz. Auch hier war eine Anndherung der Mortel untereinander festzustellen, wenn auch in
geringerem Male. Dabei entsprach die Verdanderung des Verhaltnisses zwischen den Diffu-
sionskoeffizienten in etwa der Verdanderung des Verhéaltnisses zwischen den MIP-
Porositaten, d.h. hier war eine direkte Abhangigkeit zu erkennen. Somit scheint fir die Diffu-
sion geloster Teilchen weniger der Porenradius an sich als die Konnektivitat zwischen den
Poren von Bedeutung zu sein.

Mit Hilfe der Untersuchungen war es moglich, wesentliche Zusammenhange zwischen Poro-
sitat bzw. Porenstruktur und Transportprozessen zementgebundener Baustoffe zu
betrachten. Wie erwdhnt, war in den korrodierten Morteln aber noch ein Restbestand an
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C-S-H-Phasen enthalten. Dies stellt im Allgemeinen nicht den vollstandig korrodierten Zu-
stand bei einem losenden Angriff auf zementgebundene Baustoffe dar. Somit ist es von
grofRer Bedeutung auch korrodierte Materialien zu untersuchen, in denen die C-S-H-Phasen
vollstandig gelost sind. Aufgrund der geringen Stabilitdt dieser Materialien scheint eine ex-
perimentelle Untersuchung bisher aber nicht oder nur sehr eingeschrankt moglich.

Flr die Abbildung von Stofftransportprozessen durch Simulationsmodelle wie Transreac sind
im Allgemeinen Porenstrukturmodelle erforderlich. Eine Recherche zeigte, dass aktuell eini-
ge Modelle zur Beschreibung der Diffusion geldster Teilchen, aber nur wenige Modelle zur
Beschreibung des Kapillartransports existieren. Mit dem Ziel einer Bewertung der Zuverlds-
sigkeit der vorhandenen Porenstrukturmodelle, erfolgte eine Anwendung auf die eigenen
experimentellen Ergebnisse. Die stark empirische Pragung der vorhandenen Modelle zeigt,
wie schwierig es ist die Transportprozesse theoretisch zu erfassen. Die Zuverlassigkeit der
verschiedenen Modelle im Hinblick auf die eigenen Messwerte war sehr unterschiedlich.
Insgesamt sind aber verhaltnismaRig groRe Abweichungen vorhanden, so dass hier noch
Entwicklungspotenzial vorhanden ist. Beim Kapillartransport zeigte das verhaltnismaRig ein-
fache Modell von Gaber unter Verwendung eines Mindestradius von 25 nm die besten
Ergebnisse. Bei der Diffusion gel6ster Teilchen konnten recht gute Ergebnisse unter Anwen-
dung der Modelle von Garboczi und Bentz sowie Oh und Jang erreicht werden. Beide
Modelle basieren auf der Perkolationstheorie

Den Abschluss der Arbeit bildete die Vorstellung eines neuen Modellansatzes zur Beschrei-
bung der Porenstrukturanderung infolge von Korrosionsprozessen in zementgebundenen
Baustoffen. Dabei soll die experimentell ermittelte MIP-Porenradienverteilung unter Ver-
wendung des rechnerisch ermittelten aktuellen Festphasenbestands wahrend einer
Simulation kontinuierlich aktualisiert werden. In diesem Zusammenhang miissen den Fest-
phasen Grenzradien zugewiesen werden. Anhand einer Validierung mit eigenen Messwerten
wurde gezeigt, dass der Ansatz prinzipiell anwendbar ist, wenn es auch eine Reihe offener
Fragen und Problempunkte gibt. Die Beschreibung der Porenstruktur auf Basis der experi-
mentellen MIP-Porenradienverteilung erscheint vielversprechend. Weiterhin wird die
Beschreibung der Porenstrukturanderung auf Basis des vorliegenden Festphasenbestands
insgesamt positiv beurteilt, auch wenn noch verhaltnismaRBig groBe Abweichungen vorhan-
den waren. Die grofSte Schwierigkeit des Ansatzes liegt in der Wahl passender Grenzradien
fiir die Festphasen. Erste Hinweise fiir Grenzradien konnten bereits ermittelt werden. Um
hier eine zuverldssige Abstufung zu erreichen, ist eine umfangreiche Validierung erforderlich.
Es erscheint nicht moglich, die gleichen Grenzradien fir alle Mortelsysteme festzulegen.
Beim Abbau des Portlandits ist eine Abhdngigkeit vom w/z-Wert erkennbar. Bei niedrigen
w/z-Werten verringern sich die Grenzradien. Vermutlich ist dies auf die Platzverhaltnisse im
Mortel wahrend des Hydratationsprozesses zuriickzufiihren. Weiterhin zeigen die Ergebnis-
se, dass eine Unterscheidung zwischen den Grenzradien fiir den Abbau und die Neubildung
einer Festphase notwendig ist. Im Rahmen der Arbeit war eine Einbindung in Transreac noch
nicht moglich. Gerade im Hinblick auf eine weitere Validierung des Modells, ist eine Einbin-
dung in Transreac anzustreben.
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ANHANG
Zementzusammensetzung

Tabelle A-1: Berechnung der Phasenzusammensetzung nach Bogue (dargestellt in Schmidt [115])

Bogue-Verfahren

Fiir ein Verhiltnis von Al,0; / Fe,0; = 0,6385: Fiir ein Verhiltnis von Al,0; / Fe,0; < 0,6385:

C55=4,0715- CaO - 7,5998 - Si0,—1,4298 - C35=4,0715 - CaO - 7,5998 - Si0, — 2,8595 - Fe,03
Fe203-6,7178 - Al,03—2,8517 - SO; —4,4785 - Al,03—2,8517 - SO;

C,S =2,8666 - Si0,—0,7544 - C5S C,S=2,8666 - Si0,—0,7544 - C5S

C3A=2,65'A/203—1,692 'FEZOg C3A=0

C,AF =3,0432 - Fe,03 C,AF =4,7661 - Al,03

GF=0 C,F=1,7023 - Fe,03 - 2,6661 - Al,03

CaSO,=1,7004 - SO; CaSO,=1,7004 - SO;

Tabelle A-2: Zusammensetzung der verwendeten Zemente
CCE::/II f:;:éiilg?'\&)a/ CEM 1 42,5 R-HS/NA (2) CEM 1 52,5 R-HS/NA
[M.-%] [M.-%] [M.-%]
Chemische Zusammensetzung
SiO, 20,0 21,1 22,1
Al,03 3,8 3,7 31
Fe,0; 6,8 4,9 57
Cao 63,4 64,3 65,2
MgO 0,8 0,8 0,8
Na,O 0,1 0,2 0,2
K,O 0,7 0,6 0,4
SO, 2,2 2,3 2,2
Mineralogische Zusammensetzung (Berechnung nach Bogue)
CsS 63,4 63,0 61,0
C,S 9,5 12,9 17,3
GA 0,0 1,5 0,0
C,F 1,4 0,0 1,4
C,AF 18,1 14,9 14,8

® Es handelt sich um den gleichen Zement. In Abhingigkeit vom Herstellungstermin hat sich die Bezeichnung geédndert. Die
Angabe der Zusammensetzung ist beispielhaft.
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Anhang

Bromid-Verteilungskurven der verwendeten Mértel (Diffusion)

Normierte Intensitat [-] Normierte Intensitat [-] Normierte Intensitat [-]

Normierte Intensitat [-]

Abb
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—RFA 1d

RFA 7d
RFA 14d

—Transreac 1d
—Transreac 7d

—Transreac 14d

15 20
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0,8 -

os ]

0,4 -
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Bromid-Verteilungskurven der verwendeten Mdrtel (Gegeniiberstellung der mit Transreac berechneten
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MIP-Porenradienverteilungen (Pulverproben)
Vergleich Normsand unterschiedlicher Fraktionen:
40 %0 \ \
¥ 35 s 80 Normsand 0-1mm
é 30 3 70 —Normsand 0-2mm
= % 60 —Normsand 1-2mm
& 25 @
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o
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@ 15 8 AL
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E 5 N
5 L 10
=] = P
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0 ; . J
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Porenradius [um] Porenradius [um]
Vergleich korrodierter REF-0 (HCI) und Normsand unterschiedlicher Fraktionen:
60 90 ; ;
_ rr—L —_ + —REF-0 (kor) 0-1mm
T 5 ~—— | S 80 (kor)
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Abbildung A-2:

Porenradius [um]

Porenradius [um]

nicht korrodierter Proben mit Normsand in unterschiedlichen Fraktionen

MIP-Porenradienverteilung von REF-0 (Messung von Pulverproben), Vergleich korrodierter (HCI) und
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Bromid-Verteilungskurven der korrodierten Mértel (Diffusion)
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Abbildung A-3:

Eindringtiefe [mm]

Eindringtiefe [mm]

Bromid-Verteilungskurven der korrodierten Mértel (NHANO3-480) (Gegentiiberstellung der mit Transreac

berechneten und mittels uRFA gemessenen Werte)
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REM-Aufnahmen der verwendeten Mértel

Mag= 1.00 KX WD =100mm
000Ky Bl: 3000pm  Output To = Dy

-1: Luftpore mit fei
i L { RS

EH Bl = Display/File

REF-4: unregelmafRige Rosetten (1000 x)

Abbildung A-4: REM-Aufnahmen der unkorrodierten Mértel



198 Anhang

XRD-Spektren von REF-0 (unkorrodiert und korrodiert)

Counts/
REF-0 - unkorrodiert - Dunker
900 —
400 —
100
0 = [T [T [T R o e e T R o e
10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List |
00-033-T167; Quartz, syn ‘ ‘ ‘ l ‘ ‘ H H ‘ ‘ ‘ ‘ ‘H

N
[ i [ [P i e [ TIl

Abbildung A-5: XRD-Spektrum REF-0 unkorrodiert

Counts/
REF-0 - stark korrodiert
400 —
100 ' % . #Hn ‘\
0~ T LA e L e I s L e T
10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List
O0-046-1045; Quartz, syn

Abbildung A-6: XRD-Spektrum REF-0 korrodiert (HCl-pH2)
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Counts/
REF-0 - schwach korrodiert
900 —
400 —
100 — wj
T i f
0 T T e e P e e o e e r ——r Tt
10 20 30 40 50 B0
Paosition [2Theta] (Copper (Cu))
Peak List [ ‘ ‘ | | ‘ ‘
[ | ‘ ‘ | ‘ H ‘ H H ‘ | ‘ ‘ H‘
UU-U0S-USok, alcite, syr
| I 1]
00-044-14871, Portlandite, syn ‘ | ’ ’ ‘ ‘ | ‘ ‘
i N1 I B | A A

Abbildung A-7: XRD-Spektrum REF-0 Ubergangsbereich (HCl-pH2)

MPD CSC 20mm 3-F0 _2

1600 o

400 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

00-033-0311; Gypsdm, syn

00-005-0586; Calcite, syn

Abbildung A-8: XRD-Spektrum REF-0 korrodiert (H25S04-pH3)
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Counts/s

REF-0 - Ammoniurmnitrat - Dunker
100
25
0 L e o e B L B e e e e
10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

00-005-058E6; Calcite, syn

00-033-T16T, Quarz

Abbildung A-9:

XRD-Spektrum REF-0 korrodiert (NH4503-480)

Counts/s

REF-0 - unkorrodiert - Dunker

900

400 —

100

REF-0 - schwach korrodiert

REF-0 - stark korrodiert

10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Abbildung A-10:

XRD-Spektren REF-0 im Vergleich — unkorrodiert, Ubergangsbereich, korrodiert (HCl-pH2)
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Counts/s

900

400

100

REF-0 - schwach korrodiert
REF-0 - Ammoniumnitrat - Dunker

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Abbildung A-11:

XRD-Spektren REF-0 im Vergleich Ubergangsbereich (HCl-pH2) und korrodiert (NH4503-480)
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Simulationsberechnungen mit Transreac

Tabelle A-3: Ubersicht der verwendeten Spezies fiir die Simulationsberechnungen mit Transreac
Spezies HCI H,SO, NH;NO;

1 Gips X X X
2 Portlandit X X X
5 Ferrit (C,F) X X X
7 Aluminatferrit (C,AF) X X X
11 Belit (C,S) X X X
13 Alit (C5S) X X X
23 Aluminium-Monosulfat X X X
25 Aluminium-Ettringit X X X
28 Eisen-Monosulfat X X X
29 Eisen-Ettringit X X X
30 Anhydrit X X X
37 Aluminiumoxidhydrat (AIOOH) X X X
39 Al(OH); X X X
51 Aluminat (C3A) X X X
70 Eisenoxidhydrat (FeOOH) X X X
71 Fe(OH); X X X
93 Wasser X X X
104 K,0 X X X
113 KOH X X X
136 NacCl - - X
151 NaOH X X X
177 Al(OH), X X X
181 ca® X X X
197 Fe(OH), X X X
203 H* X X X
206 K* X X X
214 Na* X X X
228 OH X X X
231 oJis X X X
236 NH," - - X
237 Cr X - X
242 Na,0 X X X
261 NH; - - X
262 NH; gelost - - X
382 SiO, (Kulik&Kersten) X X X
383 Tobermorit | (Kulik&Kersten) X X X
384 Tobermorit Il (Kulik&Kersten) X X X
385 Jennit (Kulik&Kersten) X X X
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Mittels Bogue-Berechnung ermittelte, reaktive Phasenzusammensetzung der Mértel im nicht reagierten

Ausgangszustand (in Mol/ma)

Tabelle A-4:

REF-4

1448
168

204

42
11190
144

13
37

REF-3
1270
147

179

37
16300
126

11
32

REF-2

1515

176

214
44
8609

1

50

14

39

REF-1

1234
143

174
36
18366

123
10
32

REF-0
1359

158

192
40
13282

135
12
35

Spezies

(&)
B-C,S
CA
C,AF
C,F
H,0
CaSo,
Na,0
K,O

13
11
51

93

30
242
104

20,1 W/m?K

2 Wim’K

10

0,03 0,1

0,01

0,001

Geschwindigkeit [m/s]

Konvektiver Wérmeliibergangskoeffizient in Abhdngigkeit von der Windgeschwindigkeit nach Hédupl [62]

Abbildung A-12:
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180d

| 1000

28d

Hydratationszeit [h]

= mol/Wertigkeit

Anmerkung: Val

mmol
% mmol (200 mVal/l

Far K*, Na*, OH mVal
Fir SO,%, Ca2* mVal

400 mmol/l

Zusammensetzung der Porenfliissigkeit von normal erhértetem CEM | 52,5 nach Stark und Wicht [127]

Abbildung A-13:
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Abbildung A-14:  Vergleich der Porositétsentwicklung wéhrend der Simulation in Abhdngigkeit von der Ausgangsporositdit
(HCl-pH1) (links: Absolute Werte; rechts: Prozentuale Zunahme)

Porenstrukturmodelle — Kapillare Wasseraufnahme

500 REF-0 mREF-1 m REF-2
300 Gaber
200 Wkap

0 I . | II_

-100

[EEY
o
o

Abweichung [%]

r>1,8nm r>5nm r>25nm r>50 nm Grenzradius

Abbildung A-15:  Abweichungen der berechneten kapillaren Wasseraufnahmekoeffizienten der unkorrodierten Mértel
berechnet nach Gaber (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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500 & REF-0 (kor) mREF-1 (kor) m REF-2 (kor)

400 | ®REF-3 (kor) = REF-4 (kor) ~ Gaber

o W
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-100

r>1,8nm r>5nm r>25nm r>50nm Grenzradius

Abbildung A-16:  Abweichungen der berechneten kapillaren Wasseraufnahmekoeffizienten der korrodierten Mértel be-
rechnet nach Gaber (Verwendung der angegebenen Konstanten)

3000 REF-0 mREF-1 mREF-2

2500 B REF-3 ®"REF-4
2000 Garrecht
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1000
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. | [0
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[
a1
o
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Abbildung A-17:  Abweichungen der berechneten kapillaren Wasseraufnahmekoeffizienten der unkorrodierten Mértel
berechnet nach Garrecht (Verwendung der angegebenen Konstanten)

150 1% REF-0 (kor) mREF-1 (kor) mREF-2 (kor)| ~ Garrecht
® REF-3 (kor) = REF-4 (kor)
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s em= LD I_I :
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a
(@)

r>5nm r>25nm r>50nm r>100 nm

Abbildung A-18:  Abweichungen der berechneten kapillaren Wasseraufnahmekoeffizienten der korrodierten Mértel be-
rechnet nach Garrecht (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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Porenstrukturmodelle — Diffusion geldster Teilchen

300 REF-0 mREF-1 mREF-2 mREF-3 =REF-4 |
< 200 Garboczi/Bentz Dy
E
S 100 —
=
S
()]
= 0 [ | _
= ol | l l
-100
r>1,8nm r>5nm r>25nm r>50nm

Abbildung A-19:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der unkorrodierten Mértel berechnet nach Gar-

boczi und Bentz (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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-100

Abbildung A-20:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der korrodierten Mdértel berechnet nach Garboczi

und Bentz (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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-100
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Abbildung A-21:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der unkorrodierten Mértel berechnet nach Oh

und Jang (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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Abbildung A-22:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der korrodierten Mértel berechnet nach Oh und
Jang (Verwendung der angegebenen Konstanten)

1600 " REF-0 [
1400 Gaber Dt~ wREF-1 &
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Abbildung A-23:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der unkorrodierten Mértel berechnet nach Gaber
(Verwendung der angegebenen Konstanten)
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Abbildung A-24:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der korrodierten Mértel berechnet nach Gaber
(Verwendung der angegebenen Konstanten)
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REF-0 ®mREF-1 ®mREF-2 m®mREF-3 REF-4

500
S 400 — Gunstmann——
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é 300 — e De]cr —
.8 200 —
-100
r>1,8nm r>5nm r>25nm r>50nm

Abbildung A-25:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der unkorrodierten Mértel berechnet nach
Gunstmann (Verwendung der angegebenen Konstanten)

500 —— REF-0 (kor)

400 —— m REF-1 (kor) Gunstmann _
T 2o | "REF-2 (ko) Der
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é 200 — REF-4 (kor)
-g 100
< — — e ——
e g
r>1,8nm r>5nm r>25nm r>50nm

Abbildung A-26:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der korrodierten Mdértel berechnet nach Gunst-
mann (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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Abbildung A-27:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der unkorrodierten Mértel berechnet nach
Schmidt (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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Abbildung A-28:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der korrodierten Mértel berechnet nach Schmidt

(Verwendung der angegebenen Konstanten)
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Abbildung A-29:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der unkorrodierten Mértel berechnet nach Mae-

kawa (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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Abbildung A-30:  Abweichungen der berechneten Diffusionskoeffizienten der korrodierten Mértel berechnet nach Maeka-

wa (Verwendung der angegebenen Konstanten)
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Modell zur Beschreibung einer Porenstrukturénderung

Tabelle A-5: Rechnerisch ermittelter Phasenbestand der Mértel im unkorrodierten und korrodierten Zustand
(NH4NO3) (in Mol/m3)
Spezies REF-0 REF-1 REF-2 REF-3 REF-4
(0,45) (0,70) (0,25) (0,60) (0,35)
Portlandit 2437,9 2216,7 2723,2 2279,5 2603,6
(0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0)
Al-Monosulfat 131,0 118,9 145,5 122,1 139,5
(0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0)
Fe-Monosulfat 3,7 3,4 4,4 3,7 4,1
(0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0)
Amorphes SiO, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0)
Tobermorit | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0)
Tobermorit Il 157,4 147,0 181,8 149,5 175,2
(1515,6) (1375,9) (1689,1) (1415,6) (1614,6)
Jennit 1359,2 1229,7 1508,1 1267,46 1440,5
(1,3) (1,0) (1,5) (1,3) (1,2)
Al-Oxidhydrat 100,3 91,7 111,7 94,7 106,6
(222,2) (249,3) (250,74) (227,7) (245,14)
Fe-Oxidhydrat 455,3 413,4 506,9 425,0 484,9
(462,5) (419,9) (515,5) (432,0) (492,8)

Hinweis: Bei den in () dargestellten Werte handelt es sich um den korrodierten Zustand. Weiterhin sind nur ausgewahlte

Spezies dargestellt.







