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Abstract: Zur Prognose der langfristigen Dauerhaftigkeit zementgebundener Baustoffe in chemisch
angreifender Umgebung werden neben zeit- und kostenintensiven Laborversuchen zunehmend
rechnerische Simulationen eingesetzt. Das Simulationsmodell Transreac berechnet fiir korrosiven
chemischen Angriff die ablaufenden Transport- und Reaktionsprozesse zeit- und ortsabhangig und
kann fur eindimensionale Systeme bereits zuverlassige Vorhersagen treffen. In dieser Arbeit wird
untersucht wie zuverlassig und unter welchen Bedingungen auch eine Prognose hinsichtlich des
zweidimensionalen korrosiven Angriffs, beispielsweise entlang eines Risses, getroffen werden kann.
Dazu wurden Probekérper aus Zementmdrtel mit kiinstlich eingebrachten Fehlstellen fir definierte
Zeitraume in Lithiumbromid- bzw. Ammoniumnitrat-Losung eingelagert, um die ablaufenden Transport-
(Lithiumbromid) bzw. Reaktionsprozesse (Ammoniumnitrat) im Versuchsmafstab darzustellen. In
den anschlieBenden Simulationsberechnungen wurde gepriift, ob die Versuchsergebnisse korrekt
abgebildet werden kénnen. Die Berechnung symmetrischer, zweidimensionaler Systeme kann zum Teil
asymmetrische Ergebnisse aufweisen. Als Grund werden geringe Unterschiede bei der Rundung itera-
tiver Berechnungsschritte in verschiedenen, symmetrisch gleichwertigen Ortselementen angenommen.
Es wird fir unterschiedliche Randbedingungen geprift, ob der Fehler innerhalb systemspezifischer
Toleranzgrenzen liegt. Diese Grenzen ergeben sich aus den Abweichungen bei der experimentel-
len Ermittlung von flr die Simulation relevanten Baustoffkennwerten (z.B. Porositatskennwerte und
Transportparameter). Liegt die Abweichung von der Symmetrie innerhalb dieser Grenzen wird sie als
vernachlassigbar angesehen.
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1 Einleitung

Das komplexe Porensystem zementgebundener Baustoffe er-
mdglicht Gasen, Wasser sowie geldsten lonen und Neutralteil-

chen den Transport ins Baustoffinnere. Das eingedrungene Me- —;
dium kann den Zementstein angreifen und zu einer Veranderung —
der chemischen Zusammensetzung sowie der Transportpara- —
meter flhren. In flachigen, intakten Baustoffbereichen erfolgt _
dieser Transport eindimensional und senkrecht zur Oberflache I

—>

(Abbildung 1(a)). Im Bereich von Bauteilanschlissen, Rissen
oder Fehlstellen kann der Transport der eindringenden Gase
oder FlUssigkeiten beschleunigt stattfinden. Dies kann zu einem

(a) Eindimensionaler Transport an
intakter Baustoffoberflache

Transport bzw. einem chemischen Angriff entlang einer zweiten -
Achse flhren (Abbildung 1(b)). e
Geldste lonen oder Neutralteilchen kénnen per lonendiffusion, ’ FNP PP SN
per Permeation oder per Huckepacktiransport bei kapillarem ——— Ll d
Saugen in das Porensystem des zementgebundenen Baustoffes —>
eindringen. Die vorgestellten Versuche fanden unter Atmospha- S

rendruck an Probekérpern statt, deren Porensystem komplett (b) Zweidimensionaler Transport an

wassergesattigt war. Dies reduziert die méglichen Tranpsort- Baustoffobreflache mit Riss

prozesse auf die Diffusion geldster Teilchen. Abweichend vom . .

Diffusionskoeffizienten in freier Lésung D, gilt im Porenraum des Abblldung .1: Darstellung des ein-
bzw. zweidimensionalen Transport-

Zementsteins ein abgeminderter, effektiver lonendiffusionskoeffi- yerhaltens im Porenraum zementge-

zient D, der experimentell ermittelt werden kann (vgl. Abschnitt bundener Baustoffe

3.1) [1].

Zhang et al. [2] entwickelten auf Basis verschiedener vorhandener Uberlegungen ein Modell zur

Berechnung eines Rissdiffusionskoeffizienten D, in Abhangigkeit der Rissbreite w,,:

D. =D, w,. <30um
cr c cr
D, + D Dy—-D, |, 120 + 30
D, = = 5 040 5 < sin [120”_ 30(wcr - T) 30um <w,, < 120um
D, = D, W, > 120um

Durch die erhéhten Transportparameter, die laut Zhang et al. [2] bereits in Rissen ab 0,03 mm Rissbrei-
te vorliegen, kann die Lésung in diesen Bereichen schneller und weiter ins Baustoffinnere vordringen.
Hier kann es dann auf Grund der Konzentrationsunterschiede zwischen Riss und umliegendem Bauteil
Uber die Rissflanken zu Transport und chemischem Angriff senkrecht zum Riss kommen.

Je nach Art der in den Porenraum eindringenden Gase oder Ldsungen kann es zu einem chemischen
Angriff auf die Zementsteinmatrix kommen. Bei einem treibenden Angriff ist die ablaufende chemische
Reaktion mit einer Volumenzunahme verbunden. Uberschreitet diese den zur Verfliigung stehenden
Porenraum kénnen durch den entstehenden Druck Risse entstehen, die zu einem Festigkeitsverlust
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des Baustoffs fihren. Bei einem lI6senden Angriff sind die Reaktionsprodukte leichter I6slich als die
Ausgangsprodukte und kénnen so Uber den sich dadurch vergréBernden Porenraum abtransportiert
werden. [3, S. 402 ff.]

Bei einem Iésenden Angriff durch Ammoniumnitrat, welcher im Folgenden genauer betrachtet wird,
beruht die Schadigung auf zwei Mechanismen: Zum Einen reagiert das Ammonium-lon unter

Verbrauch von Hydroxid-lonen zu gasférmigem Ammoniak. Dies resultiert in einer Neutralisierung
der Porenlésung was eine Destabilisierung von Calciumhydroxid und C-S-H-Phasen zur Folge hat.
Zusatzlich ist die Loslichkeit von Calciumhydroxid im Vergleich zu der in reinem Wasser erhéht. [4]
Zum Anderen flhren die Nitrat-lonen durch lonenaustausch zu einer Umwandlung des Calcium-
hydroxides in leichtlésliches Calciumnitrat [5].

2 Das Simulationsmodell Transreac

Die Entwicklung des Simulationsmodells Transreac (transport and reaction) begann durch Schmidt-
Déhl [6] in den 1990er-Jahren. Rigo [7] erweitertete Transreac zu einem probabilistischen Modell, wéh-
rend Bruder [8] die Mdglichkeit der adaptiven Berechnung erganzte. Aktuelle Neuerungen verbessern
das Programmsystem insbesondere fir zweidimensionale Berechnungen. Durch eine Erweiterung
der maximalen Ortselementanzahl kénnen gréBere Systeme abgebildet werden. Die Ausnutzung
paralleler Programmstrukturen und moderner Rechnerarchitekturen kann die Berechnungsdauer
umfangreicher Simulationen stark reduzieren. Die Implementierung der thermodynamischen Daten
aus der Thereda-Datenbank ([9], [10]) stellt fir die Berechnungen den modernsten, intern konsistenten
Datensatz fiir zementgebundene Baustoffe zur Verfligung.

Transreac ermoglicht die gekoppelte Berechnung von Transport- und Reaktionsprozessen zeit- und
ortsaufgeldst. Die Warme- und Feuchtetransportprozesse (Warmetransport, kapillares Saugen inklusi-
ve Huckepacktransport, lonendiffusion, Wasserdampfdiffusion, Permeation) werden auf Basis des
Modells von Kiinzel [11] berechnet. Zur Berechnung der ablaufenden chemischen Reaktionen wird
ein modifizierter Ansatz zur Minimierung der Gibbs-Energie (GEM-Algorithmus) von Storey und van
Zeggeren [12] verwendet. Dieser Optimierungsalgorithmus nahert sich iterativ dem thermodynamisch
stabilen Phasenbestand an. Er hat den Vorteil, dass die ablaufenden chemischen Reaktionen nicht
genau bekannt sein missen.

Insbesondere bei gro3en, mehrdimensionalen Simulationssystemen kommt ein Problem iterativer Be-
rechnungsalgorithmen zum Tragen. Die Ergebnisse der einzelnen lterationsschritte werden wéahrend
der Berechnung gerundet. Dies geschieht unabhangig fir jedes Ortselement eines Berechnungssys-
tems mehrere tausend Male. So kann es im Laufe der Berechnung bei einem symmetrischen System
zu asymmetrischen Ergebnissen kommen. Um die GréBenordnung dieser Abweichungen zu erfassen,
wurden umfangreiche Testberechnungen an zweidimensionalen, quadratischen und symmetrischen
Simulationssystemen mit unterschiedlichen I6senden Angriffsszenarien und unterschiedlicher Diskreti-
sierung durchgeflihrt. Als Beispiel sei das in Abbildung 2(a) dargestellte zweidimensionale System mit
vierseitigem, I6sendem chemischem Angriff genannt, welches bei den bisherigen Betrachtungen die
starksten Abweichungen von der Symmetrie aufwies. Abbildung 2(b) zeigt farblich hervorgehoben die
jeweiligen symmetrisch gleichwertigen Ortselemente. Bei einer symmetrischen Berechnung wéren
in allen Elementen einer Farbgruppe die Ergebnisse gleich. Die von der Symmetrie abweichenden
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Simulationsergebnisse werden in Abbildung 2(c) veranschaulicht. Dazu wird das Simulationsergeb-
nis, in diesem Fall der Calciumhydroxidgehalt, Gber alle Ortselemente einer Gruppe symmetrisch
gleichwertiger Elemente gemittelt. AnschlieBend wird die prozentuale Abweichung der Einzelwerte
vom Mittelwert berechnet. Die Farbung dient zur Veranschaulichung der héchsten positiven (griin)
und negativen (rot) Abweichungen. In den ausgekreuzten Ortselementen ist das Calciumhydroxid
vollstandig geldst.

50 cmﬁ 4314414514647 |48 |49 43 |44 | 45|46 |47 |48 |49 ‘
| 136]37 38/39 40| 41|22 363738 39 404142 BN BN
29/130(31/32/33|34|35 29(30(31(32/33/3435 \ 003 |053| 003 | X
5cm| |22]23|24|25|26|27|28 22(23|24|25|26|27 |28 7.005| -0.15 -0.15 [7.005
15/16|17|18|19|20| 21 15(16(17|18 |19 (20|21 >/ 0.0290.149| 0.029 /
8|9 10 11|12 13|14 8|9 1011 12|13|14 D<) <<

50 Cmﬁi 1/2,3,4,5|,6)|7 1(2 3 |4|5|6)|7 ‘

(a) Darstellung des Simulationssystems (b) Farbliche Veranschaulichung der (c) Proz. Abweichung des Ca(OH), vom
aus angreifender Lésung (blau) und Ze- Gruppen symmetrisch gleichwertiger Mittelwert symmetrisch gleichwertiger
mentmortel (grau) Elemente Elemente nach 365 Tagen

Abbildung 2: Simulationsberechnungen zur Untersuchung der Asymmetrieproblematik

Neben den Abweichungen in den Simulationsberechnungen treten Abweichungen auch bei der
Ermittlung von Baustoftkennwerten auf. Es erfolgt in der Regel eine Mehrfachbestimmung mit an-
schlieBender Mittelwertbildung. Liegen die Abweichungen auf Grund der Asymmetrieproblematik
unter denen der Kennwertermittlung wird davon ausgegangen, dass der Einfluss der Asymmetrie
vernachlassigt werden kann. Tabelle 1 zeigt eine Auswahl relevanter Materialkennwerte flr einen am
Institut fir Baustoffe, Bauphysik und Bauchemie der TUHH haufig verwendeten Referenzmértel und
enthalt zusétzlich die gréBten prozentualen Abweichungen der Einzelwerte vom Mittelwert. Der jeweils
zugehorige Einzelwert ist hervorgehoben.

Tabelle 1: Materialkennwerte des Referenzmortels REF-0

Kennwert Schulen- maximale
Goedeke [1] | berg [13] | eigene Werte || Mittelwert | Abweichung
Trockenrohdichte [g/cm3] 2,12 | 2,08 2,28 2,08 2,09 2,13 7,04 %

MIP-Porositat [Vol.-%] 14,9 | 13,61 | 13,44 13,24 | 12,97 || 13,632 9,30 %

freie Wasseraufnahme || 18,5 | 15,15 | 13,96 14,72 | 16,85 || 15,836 16,82 %
[Vol.-%]
offene Porositat [Vol.-%] 20,0 | 17,42 | 16,43 16,20 | - 17,513 14,20 %

Die maximale Abweichung bei der Kennwertermittlung von 16,82 % liegt deutlich Gber der maximalen
Abweichung der Simulationsergebnisse von 11,10 %. Die bisherigen Untersuchungen stiitzen die
Vermutung, dass die Abweichungen auf Grund der Ungenauigkeiten in den Simulationsberechnungen
nicht starker ins Gewicht fallen als experimentelle Unsicherheiten bei der Kennwertermittlung der
betrachteten Materialien.
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3 Experimentelle Untersuchungen zum zweidimensionalen Transport-
und Reaktionsverhalten zementgebundener Baustoffe

Zur Untersuchung des zweidimensiona-
len Transport- und Reaktionsverhaltens Tabelle 2: Zusammensetzung REF in kg/m’

zementgehbundener ;?USt:)ff?fkf-anden Zement CEM 142.,5 R-SR O/NA 501.7
Uhtetsuc.ungfen an Mortelprutkorpern Gesteinskérnung | CEN Normsand (<2 mm) | 1505,2
mit kinstlich eingebrachten Fehlstellen

) , o Wasser 225,8
statt. Eine Einlagerung vollstandig
geséttigter Probekérper in Lithium- wiz-Wert ‘ 045 ‘
bromid ermdglicht eine Datenerhebung
zum Transportverhalten im Mbrtel-
system, wéhrend die Einlagerung in Tabelle 3: Rissbreiten der Probekdrper in ym

Ammoniumnitrat zusatzlich den Einfluss

. _ . Probenbezeichnung \ W,y s [m] ‘
eines l6senden chemischen Angriffes ’

abbildet. Der verwendete Mortel ist Sa 110,23
der in Abschnitt 2 erwahnte Referenz- Sc 165,20
mortel (REF). Seine Zusammensetzung Se 187,06

kann Tabelle 2 entnommen werden.

Zum Einbringen kinstlicher Fehlstellen wurden die hergestellten Mértelprismen in 2 cm dicke Schei-
ben zersagt. Jeweils zwei der Scheiben wurden mit Epoxidharz und der Hilfe von Abstandshaltern
zu Probekérperwuirfeln mit einer Kantenlange von ca. 4 cm zusammengesetzt. Die Probekdrper
wurden anschlieBend an vier Seiten mit Epoxidharz abgedichtet, sodass ein Eindringen der Lésungen
nur Uber zwei gegenuberliegende Flachen erfolgen konnte. Im Anschluss an die Versuche wurden
die tatsachlichen Rissbreiten per Messung am Mikroskop ermittelt. Eine Auswahl der tatsachlichen
Rissbreiten w kann Tabelle 3 entnommen werden.

cr,ist
3.1 Diffusionsversuche

Zur Untersuchung des Diffusionsverhaltens in Probekdrpern mit kiinstlich eingebrachten Fehlstellen
wurden die eingangs beschriebenen Probekdrper flir 14 Tage in eine Lithiumbromid-Lésung mit
einer Konzentration von 50 g/l eingelagert. AnschlieBend wurden die Probekdrper entlang der
Eindringrichtung und senkrecht zur Fehlstelle aufgesagt und die Bromid-Verteilung im Probekdrper
mittels Mikroréntgenfluoreszenzanalyse (URFA) ortsaufgel6st gemessen. Fir vergleichende Simu-
lationsberechnungen mit Transreac wird der Riss Uber rechteckige Festkdrper-Ortselemente mit
angepassten Transportparametern idealisiert. Mit Hilfe von Simulationsberechnungen erfolgt eine
rekursive Bestimmung des lonendiffusionskoeffizienten durch eine bestmdégliche Anpassung an das
mittels uURFA gemessene Intenstitatsprofil. Der Bromid-Diffusionskoeffizient im Mortel D, .- wurde
nach der gleichen Vorgehensweise an ungeschadigten Probekdrpern ermittelt. Flir den Referenzmértel
gilt D, 5, = 1,04-10""" m/s. Abbildung 3 stellt die Ergebnisse der Diffusionsversuche den Simulations-
berechnungen fiir einen Probekdrper mit w,, ;, = 187,06 um gegeniber. Nach dem Modell von Zhang
et al. gilt fur w,, > 120 um D = Dy - = 2,08:10° m?/s.

cr,Br-
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Die Versuchsergebnisse sind Uber Tiefe [mm] 00 5.0 100 15.0
vier Einzelproben gemittelt. Die N m— - —
1.0
Schwankungen der Kurven resul- = < 05F h
. © L PR -
tieren aus der starken Inhomo- S %?-8- 25
genitdt der Probe. Die Bromid- o %8-8:— |
lonen dringen nur in den Ze- %g{o:
mentstein ein, wéahrend die Ge- I= 58:8 ! ——r l
. " o) (TJ = =
steinskérnung nach Versuchsende 293 g.g :
unverandert vorliegt. Abbildung 3 o0t
-10,0 -5,0 0,0 5,0 10,0

zeigt eine gute Ubereinstimmung
zwischen Versuchsergebnis und
Simulationsberechnung. Wahrend
an der gesamten Probekérperober-
flache ein Eindringen der Bromid-
lonen erkennbar ist, ist in gréBeren
Tiefen eine erh6hte Konzentration im Bereich der Fehlstelle zu verzeichnen. Es ist anzumerken, dass
lediglich qualitative Verlaufe und keine tatséchlichen Konzentrationen verglichen werden.

Entfernung von der Fehlstelle [mm]

Abbildung 3: Vergleich von Diffusionsversuchen (griin) und
Simulationsberechnungen (rot) tber die Tiefe der Probekdrper
mit w;,, = 187,058 um

3.2 Korrosionsversuche

Zur Untersuchung des Korrosionsverhaltens in Probekérpern mit kiinstlich eingebrachten Fehlstellen
wurden die eingangs beschriebenen Probekdrper fir 42 und 63 Tage in eine Ammoniumnitrat-Lésung
mit einer Konzentration von 50 g/l eingelagert. Die Konzentration der Lésung wurde durch Austausch
und Durchmischen konstant gehalten. Nach der Auslagerung wurden die Probekdrper entlang der
Eindringrichtung und senkrecht zur Fehlstelle aufgesagt. Mittels uRFA wurde die Elementverteilung in
den Probekérpern ortsaufgeldst gemessen. Am deutlichsten lasst sich die Veranderung der Zusam-
mensetzung durch den chemischen Angriff an der Abnahme der Calcium-Konzentration erkennen. In
Abbildung 4 zeigt die Calcium-Konzentrationsprofile nach 63 Tagen Einlagerungsdauer. In allen Auf-
nahmen ist der verringerte Calciumgehalt an der am linken Bildrand liegenden Probekdrperoberflache

gut zu erkennen. Die Tiefe dieser
Abnahme ist in den weiter vom Riss
entfernten, ungeschadigten Proben-
bereichen erwartungsgeman fir alle
Rissbreiten &hnlich. Zuséatzlich ist
eine schwache Abnahme des
Calciumgehaltes entlang der mittig
liegenden Fehlstelle zu erkennen.
Mit Hilfe eines zweidimensionalen
Simulationssystems, welches den

e 1

10mm

10mm

(b) w

1

CakKal 10mm

=110,23 um

CakKa1l

= 165,20 um

CaKal

(a) wcr,[st cr.ist (C) wcr,ist = 187106 IJ'm

Abbildung 4: Elementverteilungsbilder der Calcium-

Riss als rechteckige FlUssigkeits-
Ortselemente mit angepassten Trans-
portparametern idealisiert, wird der

Konzentration in Probek&rpern mit verschiedenen Rissbreiten
nach 63 Tagen Einlagerung in Ammoniumnitrat-Lésung (50 g/l)
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I6sende korrosive Angriff durch Tiefe [mm]: — o, 5,0 — 10,0 — 15,0
eine Ammoniumnitrat-Lésung rech- 10
nerisch nachgebildet. Die Diffusions- 2 05 by, [\ Ao \/ v
koeffizienten werden entsprechend @ © (1’:3 e — 1
der Rissbreite nach Zhang et al. s E 0.5 b \/

.. . . = 7 0.0
[2] angepasst. Fir die weiteren € 310
in der Porenldsung des Zement- Sdosk |4/ -\ ]

. , O 00 .
steins vorhandenen lonen erfolgt die ® 10
. . . O s A ™\

Anpassung Uber gleichbleibende o0 s N "y
Verhaltniswerte der lonendiffusions- -10,0-8,0 -6,0 -4,0 -2,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

koeffizienten in freier Lésung bezo- Entfernung von der Fehistelle [mm]

gen auf den experimentell ermittelten  Apbildung 5: Vergleich von Korrosionsversuchen (griin) und
Kennwert D, 5,.-. Abbildung 5 zeigt Simulationsberechnungen (rot) tber die Tiefe der Probekorper
den Vergleich zwischen Experiment Mit w;;, = 187,058 pm

und Simulation an Beispiel des Calci-

umgehaltes, normiert auf den Wert im unkorrodierten Material. Die Schwankungen in den Versuchser-
gebnissen sind auf die Inhomogenitat des Probenmaterials zurlickzufihren. Es zeigt sich sowohl fir
die Ergebnisse der experimentellen Korrosionsversuche als auch fir die Simulationsberechnungen
ein geringerer Calcium-Gehalt an der Probekdérperoberflache sowie, in geringem Maf3e, im Bereich
der Fehlstelle. Die Abweichungen zwischen Experiment und Simulation sind gré3er als bei der Be-
trachtung von Diffusionsprozessen. Es ist anzumerken, dass lediglich qualitative Verlaufe und keine
tatsachlichen Konzentrationen verglichen werden.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Die bisherigen Simulationsberechnungen an zweidimensionalen Simulationssystemen mit Transreac
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen experimenteller Untersuchungen. Unter
Verwendung aktueller Modelle zur Ermittlung des lonendiffusionskoeffizienten im Riss D,, ist eine
sehr gute Abbildung des Stofftransportes in gesattigten Probekdrpern méglich (vgl. 3.1). Bei der Simu-
lationsberechnung eines zweidimensionalen, I6senden Angriffs ist die Ubereinstimmung zwischen
bisherigen experimentellen Versuchsergebnissen und Simulationsberechnungen weniger eindeutig
(vgl. 3.2). Die Abnahme des Calciumgehaltes ist gering und daher sowohl mittels pRFA-Mapping
als auch mittels Simulationsberechnung schwer abbildbar. Anpassungen der Auswertungsmethoden
sowie Betrachtungen an weiteren Angriffsszenarien sind notwendig um eine eindeutige Aussage
Uber die Eignung von Transreac fur die Berechnung eines zweidimensionalen korrosiven Angriffs auf
zementgebundene Baustoffe zu treffen.

Die Betrachtung des Asymmetrieproblems zeigt flr die bisherigen Testberechnungen keine Abwei-
chungen, die die typischen Abweichungen der experimentellen Kennwertermittlung tberschreiten.
Dies soll durch weitere Simulationsberechnungen, insbesondere auch an Systemen mit treibendem
chemischem Angriff, gestutzt werden.
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