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Zusanmmenfassung

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Korrosionsuntersuchungen zeigen, das
MAW-Zementprodukte aus Hochofenzement, unter der Voraussetzung, das die
Proben gentigend lange hydratisiert sind (mindestens 56 Tage, besser
langer), bedeutend korrosionsbestdndiger sind als Produkte aus Portland—
zement.

Die Herstellungsbedingungen (unverdichtet, verdichtet) ergeben bei kei-
nem der untersuchten MAW-Zementsteinprodukte einen EinfluB auf die Korro-
sionsbestiandigkeit. Bei den angewandten Wasser/Zement-Werten (0,32-0.4)
sind die Mischungen nach dem Vermischen bereits so dicht, da8 z.B. durch
Riitteln keine weitere Verdichtung mehr mdglich ist. Von grofer Bedeutung
ist dagegen die Verdichtung bei der Herstellung zementarmer MOSrtel- oder
Betormischungen mit einem entsprechend hohen Anteil an Sand bzw. Kieszu-
schlag und geringem Wasseranteil. Die Korrosion der Zementprodukte in
quindrer IYsung wird durch Temperaturerhthung deutlich beschleunigt.
Proben aus Portlandzement sind z.B. bei 90°C bzw. 100°C bereits nach we—
nigen Wochen weitgehend zerstdrt. ErhShter Druck (max. 130 bar) ergab da-
gegen unter den Versuchsbedingungen keine Beeinflussung des Korrosions-
verlaufs und der Cs-Auslaugung. Dies bedeutet, daB die bisher vorliegen-—
den Ergebnisse von Experimenten bei Normaldruck zur Auslaug- und Korro-
sionsbestidndigkeit von MAW-Zementprodukten weiterhin als Eingangsdaten
z.B. flir Sicherheitsbetrachtungen verwendet werden konnen. Die Langzeit-
auslaug- und Korrosionsuntersuchungen mit einem Untersuchungszeitraum
von ca. 3 Jahren zeigen ebenfalls, daB quindre LOsung gegeniiber MAW-Ze-
mentprodukten ausgesprochen korrosiv wirkt, Fir Produkte mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung ergab sich, daB Proben mit hohem Anteil an
Zusdtzen (20% Bentonit oder 10% Bentonit mit 6% Bariumsilikathydrat) un-
abhingig von der Zementsorte stark korrodiert waren. Proben mit einem

Bentonitgehalt von 5% bzw. 10% zeigen keine sichtbare Korrosion.

Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit der Auslaugung ergaben Aktivie-
rungsenergien fiir Cs von 14 Kcal/Mol bzw. 25 Kcal/Mol fiir Produkte ohne
bzw. 10% Bentonit. Fiir Sr wurden Werte von 18 Kcal/Mol bzw. 15 Kcal/Mol
fiir die entsprechenden Proben erhalten.



summary

Leach and Corrosion Investigation on Cemented LLIW/JLUA-Waste Forms

The results of the corrosion tests performed show that MIW-cemented pro-
ducts prepared from blast furnace slag cement are much more resistent to
corrosion than products prepared from Portland cement, provided that the
specimens have been hydrated for a sufficiently long period (at least 56
days, longer duration even better).

The conditions of fabrication (non-compacted, compacted) reveal for none
of the MIW hydrated cement products investigated an influence on corro-
sion resistance. With the water/cement values (0.32-0.4) used the mixtu—
res after mixing are already so compact that e.g. by vibration further
compaction cannot be achieved. By contrast, compaction is of high impor-
tance in the fabrication of low-cement water or concrete mixtures with a
correspondingly high fraction of sand or gravel added and a low water
content. The corrosion of the cemented products in quinary brine is
markedly accelerated by temperature rise. For instance, at temperatures
of 900 C and 1000 C, respectively, specimens made of Portland cement get
largely destroyed as early as after a few weeks. By contrast, elevated
pressures (130 bar at the maximum) did not reveal an influence on the de-
velopment of corrosion and on Cs-leaching under the test conditions.
This means that the results so far derived from experiments on the leach
and corrosion resistance of MIW-cemented products performed at standard
pressure can be used furthermore as data e.g., in safety considerations.
The long-term leach and corrosion studies, period of study about three
years, likewise show that quinary brine is very corrosive on MIW cemen-
ted products. It appeared for products of different compositions that
specimens with a high percentage of additives (20 % bentonite or 10 %
bentonite with 6 % barium silicate hydrate) had suffered from strong
corrosion independent of the type of cement used. Specimens containing

5 % or 10 % bentonite do not exhibit visible corrosion.

Investigations into the dependence of leaching on the temperature fur-
nished activation energies for Cs of 14 Kcal/mol and 25 Kcal/mol, respec-
tively, for products without and with 10 % bentonite, repsectively. The
values obtained for Sr and the corresponding specimens were 18 Kcal/mol

and 15 Kcal/mol, respectively.
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Auslaug~ und Korrosionsuntersuchungen an zementierten
LAW/MAW-Abfallprodukten

1. Einleitung

Die in einer Wiederaufarbeitungsanlage anfallenden mittelaktiven Abfall-
konzentrate sollen nach dem derzeitigen Planungskonzept zementiert wer-—

den.

In einem ersten Bericht Uber Untersuchungen zu MAW-Zementprodukten wur—
den vor allem Ergebnisse von Untersuchungen beschrieben, die die Bestim-
mung und Verbesserung des Auslaugverhaltens von MAW-Zementprodukten be-
treffen /1/.

Flir Sicherheitsbetrachtungen zur Endlagerung von radioaktiven Abfallpro-
dukten ist es darliber hinaus notwendig, die langerfristige Aktivitdts-
freisetzung aus den Produkten unter den zu betrachtenden Stdrfallbedin-
gungen zu ermitteln (Kontakt der Produkte mit gesdttigten Salzldsungen

unterschiedlicher zusammensetzung, erhdhte Drucke und Temperaturen) .

Da diese Untersuchungen jedoch aufwendig und langwierig sind, konnen in
diese Untersuchungen nur optimierte Produkte eingesetzt werden. Zur Pro-
duktoptimierung ist es wiederum notwendig, vergleichende Untersuchungen
mit unterschiedlich zusammengesetzten Produkten durchzufihren um die Ein-
flisse von z.B. Zementart, Zusdtzen, Herstellungsbedingungen, Angriffsme-
dium, Temperatur und Druck auf die Auslaug- und Korrosionsstabilitidt der
Produkte zu ermitteln.

Aus diesem Grund wurde ein umfangreiches Untersuchungsprogramm zur Er-
mittlung der Korrosionsbestandigkeit von Zementstein, Mortel und Beton
in Salzldsungen erarbeitet, bei dem der EinfluB der zahlreichen Parame-
ter ermittelt werden soll. Um die Zahl der gleichzeitig zu untersuchen-
den Proben einzuengen, wurde dieses Programm in ein Vorprogramm (Dauer 6
Monate) und ein Hauptprogramm (Dauer ca. 2 Jahre) aufgeteilt. Im Vorpro—
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gramn werden die Einfllsse von Zementart, Herstellungsbedingungen, Sand-
zusatz und Auslaugmedium erfast. Im Hauptprogramm erfolgt dann eine Ein-
schrankung auf ein Auslaugmedium (quindre Losung, Pkt. Q), wobei der Ein-
flul der Produktzusammensetzung (unterschiedlicher W/Z-Wert, Bentonit-
zusatz) und der TemperatureinfluB ermittelt wird. Diese Untersuchungen

werden bei 1 bar durchgefihrt. Die Durchfiinrung dieses Untersuchungspro-
gramms erfolgt im Auftrag von KfK/INE am Institut fiir Baustofftechnolo-

gie der Universitdt Karlsruhe (Leitung Prof. H. K. Hilsdorf).

Uber die Ergebnisse des 6-monatigen Vorprogramms wird hier u.a. zusam-
menfassend berichtet. Die Ergebnisse des Hauptprogramms werden in einem

spater folgenden Bericht beinhaltet sein.,

Untersuchungen zur Ermittlung des Druckeinflusses auf die Auslaug- und
Korrosionsbestédndigkeit zementierter Abfallprodukte wurden von KfK/INE
durchgefiihrt. Dabel wurden die Proben am Institut flr Baustofftechnolo-
gie hergestellt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewdhrlei-
sten.

Dartiber hinaus werden die nun seit nunmehr ca. 3 Jahren bei INE laufen—
den Untersuchungen zum Auslaugverhalten unterschiedlich zusammengesetz-
ter Zementprodukte weitergefiihrt, um aus dem Verlauf der Auslaugkurven
zusdtzliche Informationen {ber den Langzeitverlauf der Aktivitdtsfrei-
setzung und die chemische Stabilitdt der Produkte zu erhalten. Ergén—
zend zu diesen Untersuchungen wurden weitere Auslaugversuche durchge-
fihrt um den EinfluB unterschiedlicher Produktzusammensetzungen (Zement-—
gorte, Bentonitzusatz, Zusatz von Fdllchemikalien) auf die Cs- und Sr-

Auslaugung zu ermitteln.

2. Beschreibung moglicher RN-Mobilisierungsprozesse

Die chemische Bestédndigkeit von Zementstein bzw. Mortel oder Beton in
wiaBrigen Salzldsungen ist wvon zahlreichen Faktoren abhingig. Es er-
scheint deshalb sinnvoll, zundchst eine kurze Beschreibung der Matrix
Zementstein durchzufithren, um die beim Angriff wdBriger Salzldsungen ab-

laufenden Reaktionen besser verstehen zu konnen.



2.1 Beschreibung der Zementmatrix

Betrachtet man zementierte Verdampferkonzentrate mit einem Salzgehalt
von ca. 10 Gew.-%, die dariber hinaus Zusdtze (z.B. Bentonit) bis max. 5
Gew.—% enthalten, so 138t sich das Produkt in seinem strukturellen Auf-
bau durch reinen Zementstein hinreichend beschreiben. Bei zementierten
Festabfdlle, wie 2z.B. BE-Hlilsen, liegt als Matrix reiner Zementstein

bzw. Mortel vor.

In Tabelle 1 sind die Hauptbestandteile handelslblicher Portlandzemente
aufgefiihrt.

Tabelle 1: Klinkerminerale des Portlandzementklinkers

Name Bezeichnung Anteil in % Zusammensetzung
Alit C3s 30 - 60 3 Ca0 - SiOp

Belit Cys 15 - 37 2 Ca0 « Si0p

Celit I C3a 7 - 15 3 CaO - Al203
Celit IT CynF 8 - 10 4 Ca0 « Alp03 + Fep03

Die Klinkerminerale reagieren beim Vermischen mit Wasser unter gleichzei-
tiger Warmeabgabe. Der Vorgang des Erhdrtens setzt sich aus Hydratation
und Hydrolyse zusammen, wobei die Hydratation hauptsdchlich zu Beginn
der Reaktion abliduft, die weiteren Vorgdnge konnen als Hydrolyse betrach-
tet werden.

Tabelle 2 gibt die wesentlichen Reaktionen wieder, die beim Erh&rten von
Zement bei Temperaturen zwischen 20°C und 40°C ablaufen /2/.



Tabelle 2: Wesentliche Reaktionen,die beim Erhdrten von Zement
beil Temperaturen zwischen 20°C und 40°C ablaufen /2/
. Klinkermaterial Wasser Hydratisiertes Klinkermineral
C3S Alit 3 Ca0O . Si0p + nH0 —#= 2Ca0 - Si0, (n - 2) * HyO + 2 Ca(OH)p*
Ca0 - 8i0, (n - 1) -« H,0 + Ca(CH),

CyS Belit 2 Ca0 * SiO, + m HyO —= Ca0 + Si0p (m ~ 1) - HyO + Ca(OH),

3 Ca0 + Al,03 (Celit I) in + 6 HO —= 3 Ca0 + Aly03 - 6 HyO (voribergehend
der "dunklen" Zwischen- auch 4 Ca0 * Al,O3 -« 14 Hy)O - Be-
masse (C3A) zeichnung: CyAHq4)

4 Ca0 - Aly0y - FeyO3 + 2 H)0O —s— 3 Ca0 - Aly03 * 12 Hy0 + CaO * Fe,03 °
(Celit II) in der "hellen" -5 HZO auch [Fe(OH)3)] (Sundius 1936)

Zwischenmasse (C4AF)
Begleit~-Substanzen Wasser Hydratationsprodukt

Aus Brennfehlern stammendes + H0 —s== Ca(CH)

freies Ca0
Zwecks Bindezeitregulierung #nHQ —= 3Ca0 * Al03 * 3 CasO, * 31 HO
zugegebenes CasO4 + 2 HO (Trisulfat) ¥*
3Ca0 - Al)03 - CaSO4 *+ 12 H0
(Monosulfat) ¥#
Aus den Rohstoffen stammendes  + HyO0 ~ —* Mg(OH), (Brucit)¥**

freies MgO

* Die Hydratationsprodukte vom Alit und Belit haben wechselnde Zusammensetzung. Sie
bilden die sogenannte Tobermoritische Phase, in der das Verhiltnis . Ca0/Si0Op zwi-
schen 0,8 - 1,8 variiert, mit einem Mittelwert von 1,5. Der Ca(CH) o wird als

Portlandit bezeichnet.

¥*  In Verbindung mit CjA (Candlot, Michaelis, 1901).

it

Die Hydratisierung des in kristallinischer Form vorhandenen MgO (Periklas) ist

ein sehr langsamer Vorgang, infolgedessen wirkt eine durch Treiben begleitete
Hydratation in dem erstarrten Beton zerstdrend.



Das frische Gemisch aus Zement und Wasser wird als Zementleim bezeich-—
net. Beim Erstarren wird der Zementleim fest und geht in Zementstein
iber. Der Zementstein wird nach dem Powers'schen Modell /2/ als eine
Substanz mit pordsen Strukturen betrachtet. In dem aus einem &uBerst
feinverteilten kolloidalen Kalziumsilikathydrat-Gel bestehenden kdrnigen
Teil - den T.C. Powers Zement-Gel benannte — ist ein aus wesentlich
groBeren Kornern bestehender Kristallanteil eingebettet. Die Poren sind
teils durch Luft, teils durch Wasser ausgeflillt. Bei einem 100%-igen
relativen Feuchtigkeitsgehalt ist der gesamte Porenraum durch Wasser aus—
gefillt, wdhrend bei einer sich vermindernden relativen Feuchtigkeit ein
Teil des Wassers die Poren verlalt. Die Porositdt des Zement-Gels hdngt
einerseits vom Ausgangswasserzementwert, andererseits von der Hydrata-

tion ab.

Nach T.C. Powers besteht das Porensystem aus Poren von zweierlei Typen.
Die Abmessungen der zwischen den Teilchen des Zementgels befindlichen Po-
ren, der Gelporen, sind mit den BAbmessungen der Gelkdrnchen nahezu iden-
tisch. Die Abmessungen der Gelporen betragen somit etwa 25 A, wobei die
Gelporen etwa bis 20 - 30 Prozent des Zementsteinvolumens beanspruchen.
Der weitere Teil des Porensystems besteht aus den wesentlich grdBeren
Kapillarporen, die eine GrdBe von 1 bis 10 pm erreichen. Ihr Anteil am
Volumen des Zementsteins liegt zwischen 0 und 40 %. Die Kapillarporen
sind um so kleiner, je kleiner der Wasserzementwert ist. Neben den Abmes-—
sungen der Poren ist auch die Verbindung unter den Poren ein wichtiger
Faktor.

Vom Gesichtspunkt der Korrosion schalten die Gelporen des Zementsteins
aus, weil die durch sie hervorgerufene Wasserdurchldssigkeit sehr gering
ist und in der GrdRenordnung derjenigen des Basalts gleichkommt; dem-
gemdB ist also der Zementstein - trotz der Anwesenheit der Gelporen -

praktisch noch wasserundurchldssig. Korrosionsangriffspunkte bedeuten je-
doch die Mikrokandlchen, die ein Kapillarsystem bilden konnen, da sie

dem aggressiven Wasser das Eindringen in den Betonkdrper ermdglichen.

Abbildung 1 zeigt die Abhdngigkeit der Wasserdurchldssigkeit von
Wasser/Zement-Wert (W/2Z).
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Abb. 1l: Wasserdurchldssigkeit von Zementstein in Abhdngigkeit von der

Kapillarporositdt und vom Wasserzementwert (nach T.C. Powers

/2/)

Der Wasser/Zement-Wert stellt somit die wesentliche GroBe dar, durch die
die Eigenschaften von Zementsteinprodukten bestimmt wird.

Zur vollstdndigen Hydratation von Zementklinker ist ein W/Z-Wert von
0,25 notwendig, aus verarbeitungstechnischen Griinden wird meist ein Wert
von ca. 0,4 angewandt. Dies bedeutet, das auch bei vollstdndiger Hydrata-
tion noch freies Wasser im Zementstein vorliegt, das die Kapillarporen
fillt.

2.2 Mogliche Auslaug- und Korrosionsprozesse

Nach den chemischen Reaktionen, die bei den Korrosionsvorgangen ablau-

fen, lassen sich drei Arten der Einwirkung unterscheiden

I. Korrosion durch Auslaugung

II. Korrosion durch Austauschreaktionen und Auslaugunyg leicht
16slicher Umsetzungsprodukte

I11. Korrosion durch Treibvorgédnge, hervorgerufen durch die Bildung

neuer, fester Verbindungen im Zementstein.



Ein Beispiel flir die Korrosion I. Art stellt der Angriff von Wasser dar.
Dadurch wird das Ca(OH))p herausgeldst. Korrosion II. Art wird z.B. durch
Angriff von MgCly-L&sung hervorgerufen.

Durch die Austauschreaktion

Ca(OH)y + MgCly —= CaCly + Mg(OH)»

entsteht leicht 16sliches CaCly, welches dann herausgeldst wird.

Korrosion III. Art tritt z.B. bei der Einwirkung von MgSOy-Ldsungen auf.
MgsOy4 + Ca(OH)p —== CaSO4 + Mg(OH)o

Die in den Poren entstehenden Kristalle von CaSO4 wachsen und iben eine
treibende Wirkung aus.

Bei den Salzldsungen, die bei Storfallbetrachtungen in einem Salzberg-
werk betrachtet werden miissen, handelt es sich neben NaCl-Ldsung haupt-
sdchlich um Losungen mit wechselndem Gehalt an MgClp, MgSO4, KCl und
NaCl.

Tabelle 3 zeigt die Zusammensetzung von Gleichgewichtsl®sungen, die sich

in einem vollgelaufenen Salzbergwerk ausbilden kdnnen.

Tabelle 3: Zusammensetzung von Gleichgewichtsldsungen bei 55°C (Bezeich-
nung nach D'Ans /3/ Angaben in Gew.-%)

Bezelchnung der Gleichgewichtsldsungen

Bestandteil E D 0 R y/

NaCl 1,66 0,21 1,5 0,72 0,25
KC1 3,14 0,48 3,6 1,35 0,47
MgCl,y 26,17 35,18 24,56 29,41 33,98
MgSOy 2,32 3,48 2,32

H70 69,02 64,14 68,02 65,05 62,99



Bel Ldsungen dieser Zusammensetzung tritt entweder reine Magnesia—Korro-

sion auf (wenn kein MgSO4 enthalten ist) oder Magnesia-Sulfat-Korrosion.

Die wesentlichen Reaktionen, die hierbei ablaufen, lassen sich folgender-

maBen formulieren /4/

MgSO4 + Ca(OH)p —== CaSO4 + Mg(CH)p

bzw. 3 MgSO4 + 3 Ca0 + SiOp + nHpO-==3 CaSO4 + SiOp aq + 3 Mg(OH)?

Si0p * ag + 3 Mg(OH)p —=3/4 (4 MgO + SiOp - xH0) + 1/4 SiOp aq

Durch die Kristallisation von Gips kommt es zu Treibvorgdngen, das paral-
lel entstehende MgO + Si0Op - xHpO (Magnesiumsilikathydrat) besitzt kei-
ne mechanische Festigkeit imehr.

Die Geschwindigkeit, mit der die Zerstorung der Proben erfolgt, ist ab-
hdngig von der Probenzusammensetzung, der Ldsungszusammensetzung und der

Versuchstemperatur.

2.3 Untersuchungsmethoden

Fir vergleichende Korrosionsuntersuchungen sind die im folgenden aufge-

filhrten Methoden allgemein gebrduchlich

duBere Betrachtung des Schadensbildes
(RiBbildung, Quellung, Kristallisation)

-~ Untersuchung der chemischen Anderungen in den ProbekOrpern

(Rontgenbeugung, Mikrosondeaufnahmen)

- Untersuchung der chemischen ZAnderungen in den Auslaugmedien
(Ca2+-, Mg2+-, SO42— -Bestimmung)

- Messung von Langen— und Volumendnderung der Probekdrper



- Messung der Festigkeitsdnderung der Probekdrper
(Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit)

- Messung der Anderung des dyn. E-Moduls

Durch die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs der mechanischen Festigkeit
der Probekdrper (Bestimmung von Druck—- und Biegezugfestigkeit) 1dB8t sich
der Korrosionsfortschritt recht gut verfolgen. Nachteil dieser Methode
ist, daB es sich um eine zerstorende Priifung handelt, und daB daher zahl-
reiche Probekdrper bendtigt werden. Es wurde deshalb auch bei Korrosions—
untersuchungen der Weg der zerstorungsfreien Untersuchung eingeschlagen.
Eine dieser Moglichkeiten ist die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs des
dyn. Elastizitdtsmoduls (E-Modul). Die Bestimmung des dyn. E-Moduls kann
entweder durch Messen der Resonanzfrequenz der Probekdrper bei Anregung
mit Schallwellen oder durch Messung der Dampfung der Resonanzfrequenz

bei mechanischer Anregung erfolgen /5, 6/.

Fir beide MeBmethoden gilt, daBR ihre Anwendung in Frage gestellt ist,

wenn die Probekdrper Risse oder grofere Abplatzungen aufweisen.

Durch die Ermittlung des dyn. E-Moduls, der mit fortschreitender Korro-—
sion erniedrigt wird, lassen sich Gefligeverinderungen, die durch Reak-
tion mit dem angreifenden Medium erfolgen, relativ schnell bestimmen.
Bei vergleichenden Untersuchungen ist es dabei schon ausreichend, wenn
der MeBwert der Resonanzfrequenz bzw. der Dampfung der Resonanzfrequenz
in Abhdngigkeit von der Zeit aufgetragen wird.
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3. Durchgefiihrte Untersuchungen

3.1 Korrosionsuntersuchungen bei p = 1 bar und T = 40°C

Um das Langzeitkorrosionsverhalten von Zementstein und Mortel mit und
ohne Salzzusatz (Zementierung waBriger, NaNO3-paltiger Abfallkonzen—
trate) gegenliber Salzldsungen zu ermitteln wurde ein umfangreiches Unter—
suchungsprogramm erarbeitet,

Dabei wird der EinfluB von Zementart, Sandgehalt, Zusatzstoffen, Schutz-
Uberziigen, Salzbeladung, Verdichtung, Alter vor dem Angriff, Temperatur
und 3 Aggressionsmedien, namlich quindrer Gleichgewichtslauge, gesdttig—
ter NatriumchloridlSsung und destilliertem Wasser untersucht.

Die Zahl der zu variierenden Parameter wurde durch ein Vorprogramm einge-
schrankt. In diesem Vorprogramm wurden besonders die Probenparameter Ze-
mentart, Sandgehalt und Verdichtung sowie die 3 Aggressionsmedien unter-—
sucht. Die Dauver des Vorprogramms wurde auf 6 Monate festgelegt.

zZur Untersuchung wurden Proben aus Zementstein und Mortel in der GrdBe
2 % 2 X 8 cm hergestellt und in den oben genannten Medien bei 40°C gela-
gert. An diesen Proben wurden die Abgabe von Ca2+-, OH--, Sr2+- und
Cst-Tonen an die umgebende Losung gemessen, die Gewichtsdnderung regi-
striert sowie der dynamische E-Modul, die Biegezug— und Druckfestigkeit
der Proben zu bestimmten Zeitpunkten ermittelt. Der Wechsel der Auslaug-
medien erfolgte in dem von Hespe /7/ vorgeschlagenen Rhythmus. Uber die

bei diesem Vorprogramm erzielten Ergebnisse wird hier berichtet.

3.1.1 Charakterisierung der Proben

Untersucht wurden salzfreie Produkte (W/Z = 0,45), die unter Verwendung
von dest. Wasser hergestellt wurden. Fir die Herstellung der salzhalti-
gen MAW-Produkte (W/Z = 0,32) wurde das in Tabelle 4 angegebene MAW-Simu~-
lat verwendet.

Die Proben wurden einheitlich 28 Tage vorgelagert, wobei die salzfreien
Proben bei 100% rel. Luftfeuchtigkeit und die salzhaltigen Proben Uber
- MAW-Simulat gelagert wurden. Durch diese Art der Vorlagerung wird eine

Gewichtskonstanz der Proben wihrend dieser Zeit erreicht.
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Die chemische Analyse der 4 verwendeten Zemente zeigt Tabelle 5. Die
nach Blaine bestimmten spezifischen Oberfldchen der Zemente sind in
Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 4 Zusammensetzung des MAW-Simulats
Element/Verbindung Konz, in g/1
NaNO3 300

Al 0,23

Ca 1,5

Cr 0,08

Cu 0,15

Fe 0,38

K 0,08

Mg 0,75

Mn 0,08

Mo 0,38

Ni 0,08

Ru 0,15

Ir 0,15
Natrium oxalat 5
Natrium tartrat 5

EDTA 1

NaF 1

Mariox FK 64 1
Marlophen 812 1

NazHPO4 5
Natrium citrat 5

TBP 0,2 (ges.)
DBP 0,2
Kerosin 0,02 (ges.)

Alle Elemente in Nitratform einsetzen; Mo als Na-Molybdat.

Bei inaktiven Versuchen werden jeweils 10 g/1 inaktives Cs bzw. Sr
eingesetzt.
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Tabelle 5 Chemische Analyse der verwendeten Zemente
nach DIN 1164

% PZ 35 F PZ 45 F HOZ 35 L TrZz 35 L
Gluhverl. 1.62 1.34 0.70 3.74
UniosT. 0.73 0.17 0.80 14.11
Ca0 63.20 63.44 48.30 43.07
Sw‘O2 18.40 19.77 28.30 23.47
A1203 3.94 3.92 13.10 7.48
Fe203 3.91 6.30 1.50 3.61
SO3 3.08 2.11 1.70 2.61
Mg0 2.40 0.84 3.50 2.20
Na20 0.29 0.12 0.36 0.81
KZO 1.61 0.59 0.71 1.70
Mn203 0.39 0.29 0.44 0.06
Sulfid - - 0.60 -
Summe 99.57 98.89 100.01 102.86
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Tabelle 6: Spezifische Oberflichen der verwendeten Zemente (cm2/g)

PzZ 35 F PZ 45 HS HOZ 35 L Trz 35 L

Oberfl. 3570 4030 3410 4580

Tabelle 7 zeigt die fiir die Portlandzemente ermittelten Phasenzusammen-—

setzungen nach Bogne.

Tabelle 7: Phasenzusammensetzung der Portlandzemente

Phase (%) PZ 35 F PZ 45 HS
CZS 2’0 7'0
CyAF 11,9 19,5
CaSO4 5’2 3’6
Glithverlust 1,6 1,3
Summe 99,1 97,3

Fir den Hochofenzement und den TraBzement ist eine Phasenermittlung
wegen der rontgenamorphen Struktur der Hochofenschlacke und des Trasses
nicht msglich.
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Fir die Mortelproben wurde ausschlieflich Normsand verwendet. Die Sieb-
linie des Sandes ist in Abbildung 2 dargestellt.

100 r‘r
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//
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Abbildung 2: Sieblinie des verwendeten Normensandes

3.1.2 Durchfihrung der Versuche

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen wurde dest. Wasser, ges. NaCl-Lo-
sung und quindre Losung (Pkt. Q) als Korrosionsmedium verwendet. Die Zu-
sammensetzung der quindren Ldsung betrdgt MgCly 24,7, MgSO4 2,3, NaCl
1,9, KRC1 3,0, HpO0 67,9 (Angaben in Gew.%).

Jede Probe (2x2x8 cm) wurde in 200 ml der entsprechenden Losung gela-
gert. Der Wechsel der Liosungen erfolgte in dem von Hespe vorgeschlagenen
Wechselrhythmus.

3.1.3 Diskussion der Ergebnisse

3.1.3.1 Salzfreie Mortelproben

Fiir die Herstellung der salzfreien Mdrtelproben wurde ein W/Z-Wert von
0,45 und ein Sand/Zement-Verhdltnis (S/Z) von 3 gewdhlt. Diese Zusammen—
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setzung entspricht baustelleniiblichen fetten Mortelmischungen mit fiir
alle Zemente normalen Erstarrungs—- und Verarbeitungseigenschaften. Es
wurden verdichtete und unverdichtete Proben untersucht. In Tabelle 8
sind die Porositdten und spez. Oberfldchen (Hg-Druckporosimeter) der Pro-
ben angegeben.

Tabelle 8: Porositdten und spez. Oberfldchen der MdSrtelproben

Probenart Porositéat spez. Oberfldche
cm® /g n?/g

PZ 35 F, unverdichtet 0,06 10,3
dto. verdichtet 0,05 4,5

P7 45 HS, verdichtet 0,04 5,6

HOZ 35 L, unverdichtet 0,06 11,3
dto. verdichtet 0,06 14,6

Tr7z 35 L, verdichtet 0,03 10,03

Aufgrund der Vielzahl der durchgefilhrten Einzelmessungen ist es nicht
mbglich, die Ergebnisse hier ausfihrlich darzustellen und zu diskutie-
ren. Als Beispiel zeigen die Abbildungen 3 bis 8 die Ergebnisse der
durchgefiihrten Messungen bei der Lagerung der Proben in quindrer Losung.
Die insgesamt bei den Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse werden in der
Folge zusammenfassend bewertet.

Das Ergebnis der 6monatigen Untersuchungen zeigt, daB fiir die salzfrei-
en Proben destilliertes Wasser und gesdttigte Natriumchloridlésung unab-
hingig von der Zementsorte in etwa gleich stark auslaugend wirken. Die
quindre Lauge reagiert stdrker mit dem Zementstein unter Bildung von
Magnesiumhydroxid und Magnesiumoxidchloriden /8, 9/, so daB die Festig-
keit aller Zemente mit der Zeit abnehmen.
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zum EinfluB der Verdichtung 18Rt sich sagen, daB die MOrtelmischungen
mit einem W/Z-Wert von 0,45 gut verdichtbar sind. Werden sie nicht
verdichtet, so entstehen Produkte mit vielen I&chern und einer . sehr
grofen spezifischen Oberflidche. Verdichtete und unverdichtete Proben

unterscheiden sich bei diesen Serien sehr stark in ihren Eigenschaften.

Die beiden unverdichteten Serien mit dem Portland- und dem Hochofenze-
ment in quindrer Lauge sind nach 180 Tagen mechanisch v6llig zerstort,
wahrend die Biegezugfestigkeiten aller anderen Proben nach 180 Tagen
noch gréper als ihre Ausgangsfestigkeit sind.

Aus dem Verlauf des dyn. E-Moduls 188t sich bei allen Zementen in quind-
rer Lauge ein sehr starker Abfall am Anfang beobachten, die unverdichte-
ten Proben =zeigen wegen der zum Jeweiligen Zeitpunkt weiter fortge-
schrittenen Reaktion den hochsten Abfall. Bei den Hochofenzement-Proben
kann in Natriumchloridlosung und Wasser ein Anstieg beobachtet werden,
der von der weiteren Hydratation der Hochofenschlacke herriihren dirfte.
Ein EinfluR der Verdichtung ist dabei nicht festzustellen. Die Gewichts—
dnderungen in Wasser und Natriumchloridldsung lassen keinen EinfluB der
Verdichtung erkennen. In quindrer Lauge nimmt das Gewicht anfangs ab, um
dann nach einer fir die jeweilige Probenart charakteristischen Zeit wie-
der anzusteigen. Bel den unverdichteten Serien liegt dieser Zeitpunkt un-
ter 50 Tagen, wdhrend er bei den verdichteten Proben noch nicht festge-
legt werden kann.

Bei den Portlandzementen zeigt sich der EinfluB der Verdichtung auf die
Auslaugung an Ca2*-Tonen sowohl in wesentlich hdheren Auslaugungen zur
gleichen Zeit beil den unverdichteten Proben, als auch darin, daB die Kur-

ven in diesem Fall keinem Grenzwert zustreben.
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Zudem kann bei den unverdichteten Proben etwa zum Zeitpunkt der Gewichts~—
zunahme in quinirer Lauge ein Sprung in der Ca2t-auslaugung festgestellt
werden, was ebenfalls auf eine Gefligezerstdrung durch treibende Reak-

tionsprodukte hinweist.

Bei dem Hochofenzement sind diesbeziiglich keine Unterschiede festzustel-
len. Auslaugung und Grenzwertverhalten verdichteter und unverdichteter
Proben sind dhnlich. Beim TraBzement wurden nur verdichtete Proben unter-

sucht.

Im Hinblick auf die Korrosionsbestdndigkeit der Proben aus den unter-
schiedlichen Zementen ergibt sich, dag sich in quinirer Lauge der

PZ 35 F, was die Festigkeiten betrifft, am besten verhdlt. Danach folgen
der TrZ 35 L und der PZ 45 HS.

Der nur 28 Tage vorgelagerte Hochofenzement hat naturgemdR die gering-—
sten Festigkeiten und auch die schlechteste Festigkeitsentwicklung, da
eine weitere Hydratation in der dquindren Lauge nicht mehr mdglich ist.
In Natriumchloridlosung schneidet der TrZ 35 L am besten ab, gefolgt von
HOZ 35 L und vom PZ 35 F. Der PZ 45 HS, der eine hohe Reaktivitdt be-
sitzt, unterliegt in diesen ILdsungen einer starken Ionenaustauschreak-
tion, was seine Festigkeitsentwicklung stark beeintrdchtigt.

In Wasser gdilt prinzipiell dasselbe wie in Natriumchloridltsung, nur
wird hier die Druckfestigkeit etwas stdrker beeinfluBt als die Biegezug-
festigkeit.

In Natriumchloridlosung und in Wasser geht die Entwicklung des dynami-
schen E-Moduls i.a. parallel mit der Festigkeitsentwicklung, in quinidrer
Lauge fdllt der E-Modul aller Zementarten stark ab.

3.1.3.2 Salzbeladene Proben

Bei den Untersuchungen MAW-beladener Proben wurden zwei Probenzusammen-—
setzungen untersucht und zwar Zementsteinproben (W/Z = 0,32, 8 Gew.~%
Salz im Endprodukt) und MSrtelproben (W/Z = 0,32; S/Z = 0,5, 6 Gew.-%
Salz im Endprodukt).
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In Tabelle 9 sind die Porositdten und spez. Oberfldchen der Proben aufge-
fiihrt. Die Mortelproben sind mit MO5 bezeichnet.

Tabelle 9: Porositdten und spezifische Oberfldchen der Proben
(Hg-Druckporosimeter)

Probenart Porositét spez. Oberflache
cm® /g m2/g

PZ 35 F; ZS 0,171 16,94

MAW: verdichtet

dto., unver- 0,111 11,17

dichtet

PZ 35 F; MO5; 0,09 11,30

MAW; verdichtet.,

dtOo ¥ unver- 0,09 9,55

dichtet

PZ 45 HS 0,11 17,9
- MAW; verdichtet

PZ 45 HS; MO5 0,09 15,7

MAW: verdichtet

TrZ 35 L, MO5 0,12 14,1

MAW; verdichtet

TrZz 3 L, ZS 0,15 17,9

MAW; verdichtet

HOZ 35 L, ZS 0,12 15,6

MAW: verdichtet

dto., unverdichtet 0,12 21,2

HOzZ 35 L, MO5 0,11 12,2

MAW; verdichtet

dto., unverdichtet 0,09 8,2
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Wie bei den salzfreien Mortelprodukten ist es aufgrund der Vielzahl der
durchgefiihrten Einzelmessungen nicht mdglich, die Ergebnisse ausfiihrlich
darzustellen und zu diskutieren. Als Beispiel zeigen wiederum die Abbil-
dungen 9 bis 15 die erhaltenen Ergebnisse bei der Lagerung von MAW-Ze-
mentsteinprodukten in quindrer LOsung. Flir die untersuchten MAW-MOrtel-
produkte werden vergleichbare Ergebnisse erhalten.

Die insgesamt erhaltenen Ergebnisse werden deshalb im folgenden wieder

zusammengefalt wiedergegeben.

Es zeigt sich, daB in Wasser die Hochofen-~ und TraBzementproben gegen-—
tber den Portlandzementen die hohere Biegezugfestigkeit haben, in
Natriumchloridltsung und quindrer Lauge ist dies umgekehrt. Die Druck-—
festigkeiten zeigen fast alle das gleiche Verhalten in allen Auslaugme-
dien.

Der dynamische E-Modul nimmt in quindrer Lauge bei allen Proben stark
ab, was wie bei den salzfreien Proben auf die austrocknende Wirkung der
Lauge zurlickzufiihren ist. In Wasser und Natriumchloridldsung nehmen der
E-Modul bei Hochofenzement i.a. stdrker und bei TraBzement schwdcher zu,
was auf eine Nachhydratation dieser Zemente schlieBen 1ldB8t. Zwischen Was-
ser und Natriumchloridldsung kann kein Unterschied festgestellt werden.
Das Gewicht der Proben nimmt in allen Fdllen ab, in quindrer Lauge am
stirksten, in Natriumchloridlosung am schwdchsten. Die mechanisch sehr
schlechten Hochofen- und TraBzement-Proben zeigen einen Anstieg der Ge-
wichte, d.h. die Zerstdrung ist auf die Bildung von Reaktionsprodukten
in den Proben zurickzufihren.

Die Abgaben von OH -Ionen ist bei den Hochofenzementen geringer als bei
den anderen Zementen, und zwar in allen Medien, d.h. dieser Effekt riihrt
allein von dem geringeren Alkaligehalt des Hochofenzementes her.

Beli der Abgabe von Ca?t-Tonen haben in Wasser und Natriumchloridlésung
die Portlandzemente die hochsten Raten, wdhrend in quindrer Lauge die
Hochofenzemente am meisten abgeben. Die Unterschiede zwischen den Zement-
arten sind allerdings gering.

Die Cst-Abgabe der Portlandzemente liegt um einen Faktor 2 bis 7 ber
dem der anderen Zemente in allen Medien. Die Werte aller Zemente in Was-—

ser sind etwa doppelt so groff wie in quindrer Lauge.
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Daraus kann man schlieBen, daB die in der quindren Lauge entstehenden fe-
sten Reaktionsprodukte die Cs*t-Abgabe aus dem Probeninnern behindern.

Dies kann allerdings keine Verstopfung der Poren sein, wie die in allen
Medien etwa gleich groBen Ca?*-auslaugungen zeigen, sondern muB eine spe-
zifische Adsorption oder ein Einbau des Cst in entstehende Reaktionspro-
dukte sein. Die hohen Auslaugungen in Wasser diirften in dem osmotischen
Gefille ihre Ursache haben. Im Gegensatz zu Cst ist die SrzT-Auslaugung
in Natriumchloridldsung bei den Portlandzementen deutlich hoher als in
Wasser, nicht jedoch bei den Hochofen— und TraBzement-Proben, d.h. bei

den Portlandzementen kann eine Reaktion des Typs ablaufen:

3C3A * Sr(SO4, NO3) * nHQ0 + Ca?t + 2NaCl——33C3A * Ca (SO4,Cl) * mHpO
+ Sr2t 4+ 2NaNO3.

Beim TraBzement und den Hochofenzementen werden das Cst und Sr2t vom

Tral oder vom Huittensand gebunden.

Hochofen- und TraBzement zeigen auch ein deutlich besseres Sr2*-Riick-
haltevermdgen als die Portlandzemente. Die Reihenfolge der Auslaugungen
fir Cst ist destilliertes Wasser > Natriumchloridldsung > quindre Lau-
ge und flir Sr2* Natriumchloridldsung > dest. Wasser.

Im Hinblick auf die Korrosionsbestdndigkeit der Proben aus unterschiedli-
chen Zementen ergeben sich bezliglich des zeitlichen Verlaufs der Druckfe-
stigkeit kaum Unterschiede zwischen den Proben im betrachteten Zeitraum
von 180 Tagen.

Die Biegezugfestigkeiten der Hochofen- und TraBzementproben in Natrium-
chloridldsung nehmen stdrker als die der Portlandzementproben ab. Auch
in quinidrer Lauge sind die Portlandzemente beziiglich der Biegezugfestig-
keit besser.

Die deutliche Abnahme der Biegezugfestigkeit der Hochofenzementproben in
Natriumchloridlésungen muB auf die Bildung volumindser Kristallisations-—
produkte zurlickgefiihrt werden. Die Cs*t- und Sr2t-Auslaugung fiir die Hoch-
ofen- und Trafzementproben ist in allen Auslaugmedien deutlich geringer

als die der Portlandzementproben.
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Im Gegensatz zu den salzfreien Proben 148t sich bei den salzbeladenen
Proben sowohl beim Zementstein als auch bei den MSrteln, die allerdings
nur sehr wenig Sand enthielten, kein Einflul der Verdichtung bzw. des
Riittelns der Proben erkennen. Dies ist wahrscheinlich darauf zurlickzu-
fihren, daB die Mischungen aufgrund ihrer Zusammensetzung nach dem Ver-
mischen bereits so dicht sind, daB durch Riitteln der Proben keine weite-

re Verdichtung mehr erreicht werden kann.

Zwischen den untersuchten Msrteln (S/Z = 0,5) und den Zementsteinproben
waren bis auf eine Ausnahme keine Unterschiede festzustellen. Die Hoch-
ofen- und TraBzementsteinproben 2zeigen in Natriumchloridldsung einen
starken Abfall der Biegezugfestigkeit (um 80%). Bei den MoSrteln ist der
Festigkeitsabfall viel geringer, da dieser durch eine Reaktion des Ze-
mentsteins bewirkt wird. Der Sand reduziert den Volumenanteil des Ze-
ments, d.h. in den Mdrtelproben lduft die festigkeitsmindernde Reaktion
in geringerem MaBe ab. Gleichzeitig behindern die Sandkdrner das Wachs—
tum der Risse, wodurch die Biegezugfestigkeit weniger stark abfillt als

beim Zementstein.

Weiterhin ist anzumerken, dag auBer beim dynamischen E-Modul die Streuun-
gen bei den Mdrtelproben geringer sind als bei Zementsteinproben, was
vor allem auf den in diesen Proben reduzierten Zementsteinanteil zurtick-

zufiihren ist.



-P2-.

3.1.4 SchluBffolgerungen

Aufgrund der wshrend des 6 monatigen Untersuchungsprogramms erzielten

Ergebnisse kodnnen die folgenden SchluRfolgerungen gezogen werden:
- Bis zu einer Einlagerungszeit von 180 Tagen verhalten sich destillier-
tes Wasser und gesdttigte Natriumchloridlosung etwa gleich stark aus-

laugend und korrodierend.

- Quindre Lauge ist wesentlich aggressiver als destilliertes Wasser und

gesdttigte Natriumchloridldsung.

= Werden alle Proben 28 Tage bei 100% r.F. vorgelagert, so weisen Port-
landzemente gegeniber TraR— und Hochofenzementen nach 180 Tagen in

den Aggressivmedien deutlich bessere mechanische Eigenschaften auf.

- Die Auslaugung an Cdsium und Strontium ist bei 28 Tage bei 100% r.F.
vorgelagerten Proben bis zu einer Einlagerungszeit von 180 Tagen bei
TraB— und Hochofenzement um einen Faktor 2 bis 7 geringer als bei

Portlandzementen.

- Der Hochofenzement zeigt auch in gesdttigter Natriumchloridldsung

eine Nachhydratation. Dasselbe gilt fiir den TraBzement.

- In quinidrer Lawge ist aufgrund der hygroskopischen Eigenschaft dieser

LYsung keine Nachhydratation moglich.

Fiir Proben aus Hochofenzement ist aus diesem Grund eine Vorlagerzeit

von 90 Tagen empfehlenswert.

- Unter den gewdhlten Versuchsbedingungen ist eine Versuchszeit von 6
Monaten nicht ausreichend, um belastbare Aussagen iber die langerfri-
stige Korrosionsstabilitdt der verschiedenen Produkte treffen zu kon-
nen. Aus diesem Grunde wurden flir das z.Zt. durchgefihrte Anschluf~
programm (Dauer ca. 2 Jahre) Produkte aus drei Zementen ausgewahlt
(PZ 35 F, TrZ 35 L, HOZ 35L~NW/HS).
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3.2 Korrosionsuntersuchungen bei p = 1 bar und T = 100°C

Die Ergebnisse der bei 40°C durchgefiihrten Korrosionsuntersuchungen zei-
gen, daB unter diesen Bedingungen Versuchszeiten von 6 Monaten noch
nicht hinreichend lange sind, um eindeutige Aussagen iiber die Korrosions-—
stabilitdt unterschiedlich zusammengesetzter Zementprodukte zu erhal-
ten. Aus diesem Grunde wurden Korrosionsuntersuchungen bei 100°C durchge-
filhrt, um in kiirzeren Zeitrdumen zu Aussagen {iber die Bestdndigkeit der
untersuchten Produkte zu gelangen. Bei diesen Untersuchungen wurden salz-
freie Zementstein- und MSrtelprodukte sowie salzbeladene Zementsteinpro-

dukte eingesetzt.,

3.2.1 Charakterisierung der Proben

Fir die Probenherstellung wurden zwei Zemente, PZ 45 HS und HOZ 35 L -
NW/HS, verwendet. Die Probenherstellung erfolgte wie in Kap. 3.1 be-
schrieben, die Zusammensetzung der Proben entspricht den in Kap. 3.1.1

beschriebenen Proben.
Un den EinfluBR unterschiedlicher Herstellungsbedingungen zu erfasssen,
wurden unverdichtete, verdichtete sowie unverdichtete und verdichtete

Proben, die entgast wurden, hergestellt.

3.2.2 purchfiihrung der Versuche

Als Korrosionsmedium wurde nur quinidre Losung (Pkt. Q, bei 25°C gesit-
tigt) verwendet. Durch den hohen MgCl,-Anteil und das gleichzeitige Vor-

handensein von S0, 2-_Tonen ist diese Losung duBerst zementaggressiv.

Die eingesetzten Proben waren mindestens 90 Tage vorgelagert, um vor
allem bei den Hochofenzementproben sicherzustellen, daB die Hydratation

der Proben ausreichend weit fortgeschritten war.

Jeweils 2 Parallelproben wurden in 700 ml Salzldsung eingesetzt und dann
bei 100°C gelagert. Zu Beginn der Versuche wurden die Proben wichentlich
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gewogen, im Verlauf der Untersuchungen wurden die Messungen dann in
lingeren Abstinden durchgefiihrt. Parallel zur Wagung wurde mit der in
Kap. 2.3 angefiihrten zerstdrungsfreien MeBmethode die Dampfung der Reso-
nanzfrequenz der Probektrper ermittelt. Bel Zementsteinproben aus dem
Portlandzement PZ 45 HS, die unter den gewdhlten Versuchsbedingungen
sehr starke Korrosionserscheinungen aufweisen, muBte nach einer bestimm-
ten Zeit jeweils der auf den Proben befindliche Belag von Korrosionspro-
dukten entfernt werden, um diese Messungen durchfithren zu kdnnen. Aus
diesem Grund ergeben sich fiir diese Produkte insgesamt Gewichtsabnahmen,
obwohl gerade die Korrosion von Portlandzementprodukten in quindrer Lo—

sung von einer deutlichen Gewichtszunahme begleitet ist.

3.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Abbildung 16 zeigt den zeitlichen Verlauf der MeBwerte fiir die Damp-
fungsmessung fir salzfreie und salzbeladene Zementsteinproben aus

PZ 45 HS und HOZ 35L~NW/HS.

Die erhaltenen Kurvenverldufe sind typisch fir die Jjeweiligen Produktzu-
sammensetzungen, unabhdngig von den unterschiedlichen Herstellungsbedin-
gungen.

Die salzfreien Zementsteinprobén aus Pz 45 HS zeigen bereits nach ca. 2
- 3 Wochen Anzeichen von Korrosionsschdden, was sich in der Ausbildung
eines weiBen Kristallbelags auf den Proben und einer deutlichen Gewichts-
zunahme &duBert. Gleichzeitg nimmt die Démpfung der Resonanzfredquenz
stark zu. Nach ca. 2 Monaten sind die Proben bereits sehr weich und nach
3 Monaten Versuchszeit zerfallen die Proben.

Salzbeladene Zementsteinprodukte aus diesem Zement sind unter diesen Ver-
suchsbedingungen stabiler. Dabei muB jedoch beachtet werden, daB die Pro-
benzusammensetzungen im Hinblick auf den W/Z-Wert unterschiedlich sind.
Bei den salzfreien Proben betrdgt der W/Z-Wert 0,45, bei den salzbelade-
nen Proben 0,32. Eine deutliche Zunahme der Dampfung, die eine Auflocke-
rung der Proben anzeigt, tritt nach ca. 10 Wochen ein. Die Proben sind
nach ca. 4 — 5 Monaten dann total zerfallen. Am stabilsten von den un—
tersuchten Portlandzementproben sind die salzfreien MoOrtelproben, die
dem Angriff der quindren LOsung bis zu einem Zeitraum von ca. 6 Monaten

widerstehen.
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Im Gegensatz zu den Portlandzementproben zeigen die Hochofenzementproben
eine bedeutend erhchte Korrosionsbestdndigkeit. Auch nach einem Unter-
suchungszeitraum von mehr als 6 Monaten sind diese Produkte noch weitge-
hend stabil. Es tritt lediglich eine langsame aber kontinuierlich verlau-
fende Gewichtszunahme auf. Unbegrenzt bestdndig gegentiber dem Angriff

der quindren Losung sind diese Proben jedoch auch nicht.

Auch bei den Hochofenzementproben zeigt sich, daB die untersuchten salz-
beladenen Proben korrosionsbestdndiger sind als die salzfreien Zement-
steinproben. Der Unterschied zwischen den salzfreien Zementstein- und
Mortelprodukten ist bei den Hochofenzementproben nicht so ausgepridgt wie

bei den Portlandzementproben.

Fir alle untersuchten Proben gilt, daB keine Abhdngigkeit der Korrosions-

bestdndigkeit von den Herstellungsbedingungen festzustellen ist.

3.3 Korrosionsuntersuchungen bei erhthtem Druck (p = 100 bar)

Um die Korrosionsbestdndigkeit von Zementprodukten unter stdrfallspezifi-
schen Bedingungen aufzuzeigen, wurden Auslaug- und Korrosionsuntersuchun—
gen bei erhdhter Temperatur und unter Druck durchgefiihrt. Die Versuchsbe-
dingungen lassen sich aus einem angenommenen L3sungszutritt in ein End-

lagerbergwerk ableiten.

3.3.1 Charakterisierung der Proben

Bei den Korrosionsuntersuchungen unter erhdShtem Druck wurden unterschied-—

liche Proben verwendet. Es wurden eingesetzt
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- Laborproben aus Portlandzement 45 HS und Hochofenzement 35 L~NW/HS,
W/72 = 0,32, 8 Gew.~% Salz im Endprodukt

unverdichtet, verdichtet sowie zusdtzlich entgast.

- Proben aus Kernbohrungen von 200 1-Produkten aus Portlandzement 35 F,
unverdichtet und verdichtet

Die Proben wurden mit dem in Kap. 3.1.1 beschriebenen MAW-Simulat anyge-—
setzt, zur Ermittlung der Cs-Freisetzung wurde inaktives CsNO3 gzuge-

setzt. Die Vorlagezeit der Proben betrug wiederum mindestens 90 Tage.

3.3.2 burchfiihrung der Versuche

Die Proben wurden in 250 ml Plastikbeh&dlter gegeben, die dann vollstédn-
dig mit der Salzldsung geflillt wurden. Die Behdlter wurden sorgfaltig
luftfrei verschlossen und dann in Autoklaven eingesetzt, die mit destil-
liertem Wasser geflillt waren. Abbildung 17 zeigt die Versuchsanordnung,
die aus 4 2 l-Autoklaven besteht.

tber eine angeschlossene Dosierpumpe wurden die Autoklaven nach dem Ver-—
schlieBen mit Wasser gefiillt, bis der gewlinschte Druck erreicht war.
Durch diese Art der Druckaufgabe wird ein hydrostatischer Druck erzeugt
und evtl. mogliche Einflisse, die bel der Anwendung eines Gasdruckes auf-

treten konnten, werden ausgeschlossen.

Fiir die Autoklavenversuche ist eine Wechselfrequenz des Auslaugmediums
entsprechend den IAEA- oder ISO-Empfehlungen /7/ nicht praktikabel. Aus
diesem Grund wurde ein verdnderter Wechselrhythmus angewandt, der jedoch
auch die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs der Cs-Freisetzung gestat-
tet. Gewechselt wurde die Salzldsung am 5., 15., 30. 50. und 90. Tag,
danach dann alle 90 Tage. Dieser Wechselrhythmus wurde vom Arbeitskreis
LAW/MAW-Produkte flir die Durchfithrung von Auslauguntersuchungen bei er-

hohtem Druck vorgeschlagen.
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Als Korrosionsmedium wurde bei den Untersuchungen unter erhShtem Druck
nur quindre Losung verwendet. Aus allen bisher vorliegenden Ergebnissen
zur Korrosionsbestdndigkeit von Zementprodukten in Salzldsungen unter-—
schiedlicher Zusammensetzung ergibt sich, daB Salzldsungen dieser Zusam-

mensetzung am korrosivsten auf Zementprodukte einwirken /8/.

3.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 18 zeigt den zeitlichen Verlauf der Cs—Freisetzung bei der La-
gerung verdichteter salzbeladener Zementsteinproben in quindrer Ldsung
bei T = 40°C und p = 1 bar und 100 bar. Analoge Ergebnisse werden bei
der Lagerung unverdichteter und unverdichteter/verdichteter, zusidtzlich
entgaster Proben erhalten. Die mittleren Auslaugraten nach 1 Jahr betra-
gen 9,7.10-4 cm/d fiir die Portlandzementproben und 2,2.10-4 cm/d fir die
Hochofenzementproben.

Die Ergebnisse zeigen, daB die Cs-Freisetzung unter den angewandten Ver-

suchsbedingungen unabhédngig von den Herstellungsbedingungen und unabhin-—

gig vom Druck ist. Hochofenzementprodukte ergeben geringere Cs-Freiset-—

zungen als Portlandzementprodukte.

Bei Portlandzementproben, die ohne Losungswechsel 90 Tage in der Salzlo-
sung delagert wurden, werden bei 1 bar ebenfalls vergleichbare integrale

Cs-Freisetzungen erhalten. Bei der Lagerung unter 100 bar sind die Cs=-
Freisetzungsraten unter diesen Bedingungen etwa um die Halfte niedriger
als bei der Lagerung unter 1 bar. Dies 1ldBt sich mit der Ausbildung ei-
nes relativ dichten, fest haftenden Kristallliberzugs (Hauptbestandteil

CaSO4) erkliren, dessen Bildung bei ungéstdrter Lagerung der Produkte
unter Druck offensichtlich beglinstigt ist.

Bei allen untersuchten Proben zeigen die Ergebnisse der zerstdrungs-
freien Dampfungsmessungen keine oder nur dgeringe Unterschiede fir die
Entwicklung der mechanischen Stabilitdt der Proben bei der Lagerung mit

und ohne Druck.
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Die Proben aus den Kernbohrungen von 200 1-Produkten wurden in quinirer
Losung (Pkt. Q) bei 55°C und 1 bzw. 110 bar untersucht. Bei diesen Ver-
suchen wurde lediglich der DruckeinfluB auf die Cs-Freisetzung quantita-

tiv erfaRt.

Die Ergebnisse zeigen, daB die Cs-Freisetzung auch bei diesen Proben
druckunabhdngig ist, und daB die unterschiedlichen Herstellungsbedingun-
gen ebenfalls keinen EinfluR auf die Cs-Freisetzung austiben.

Dies kann, wie in Kap. 3.1.3.2 bereits aufgefihrt, damit erklirt werden,
daR die verarbeiteten Mischungen so flieffidhig und damit dicht sind,'daB
eine zusdtzliche Verdichtung, z.B. durch Anwendung eines Riitteltisches,
nicht erreicht werden kann.

Abbildung 19 zeigt Proben aus PZ 45 HS nach l2-monatiger Lagerung in
quindrer Ldsung bei 40°C und 1 bar bzw. 100 bar. Der Kristallbelag, der
sich wdhrend der Lagerung auf der Probenoberfliche ausbildet, besteht

zum GroBteil aus CaSO4, pies konnte durch R&ntgenbeugungsaufnahmen
nachgewiesen werden.

Diese Ergebnisse, die zeigen, daB die Korrosion der Zementprodukte durch
Druck nicht beschleunigt wird, stehen damit in guter {ibereinstimmung mit
bisher verdffentlichten Versuchsergebnissen zur Ermittlung der Korro—

sionsbestdndigkeit von Tiefbohrzementen /10/.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB aufgrund dieser FErgebnisse so-
wohl die Auslaugung als auch die Korrosion der MAW-Zementprodukte unter
den gewdhlten Versuchsbedindungen druckunabhingig sind. Dies bedeutet,
daB die Ergebnisse der zahlreichen bisher durchgefiihrten Untersuchungen
bei Normaldruck weiterhin als Eingangsdaten z.B. fiir Sicherheitsbetrach-

tungen verwendet werden k&nnen.

3.4 Langzeit-Auslaug—-/Korrosionsversuche

Neben den in den vorhergehenden Kapiteln beschriebenen Untersuchungen
zur Korrosionsbestdndigkeit unterschiedlich zusammengesetzter Zementpro-—
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dukte wurden bereits frither zahlreiche Produktmischungen in Auslaugversu-
che eingesetzt mit dem Ziel, die Auswirkungen verschiedener Zusdtze auf
die Auslaugung von Cs und Sr zu untersuchen. Diese vergleichenden Aus-—
laugversuche, die bei Raumtemperatur und Atmosphdrendruck durchgefiihrt
werden, werden laufend weitergefilhrt, um zusdtzliche Informationen iber
das Langzeit-Auslaug- und Korrosionsverhalten der Produkte zu erhalten.
Im folgenden werden einige SchluBfolgerungen dargestellt, die sich nach
einer Versuchszeit von 2 bis 3 Jahren ergeben haben. Uber die Ergebnisse
der Cs/Sr-Auslaugung nach kiirzeren Versuchszeiten wurde bereits berich-
tet /1/. Veradnderungen bei der Auslaugung im Verh&dltnis untereinander
haben sich bei der Weiterflihrung der Versuche nicht ergeben.

Verlauft die Nuklidfreisetzung nach Mechanismen, die sich im langsamsten
Schritt durch einen Diffusionsansatz beschreiben lassen, ergibt sich bei
der graphischen Darstellung der Ergebnisse eine Gerade, wenn die freige-
setzte Menge degen die Wurzel aus der Versuchszeit aufgetragen wird. Die
Steigung der Geraden ist proportional der Wurzel aus der Diffusionskon-—
stante. Derartige Diffusionsansdtze kSnnen zur Beschreibung der Auslaug-
mechanismen nur dann zugrunde delegt werden, solange die freigesetzte
Nuklidmenge nur einen geringen Teil der insgesamt in der Probe vorliegen—
den Menge betrdgt. Unter diesen Voraussetzungen deuten Abweichungen wvon
einem geradlinigen Verlauf der Auslaugung auf andere Auslaugmechanismen
hin, was formal durch einen zeitlich variablen Diffusionskoeffizienten
oder durch eine Zeitabhdngigkeit der freigesetzten Menge nach tX pmit x

0,5 beschrieben werden kann.
Im folgenden werden die bei der Lagerung unterschiedlich zusammengesetz—
ter Zementprodukte in verschiedenen Auslaugmedien erhaltenen Ergebnisse

diskutiert.

Verlauf der Cisium-Auslaugung in Leitungswasser

Die 'in Leitungswasser aus dem Kernforschungszentrum Karlsruhe lagern—

den Proben zeigen im bisherigen Untersuchungszeitraum von ca. 2,5 Jahren
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keine sichtbaren Verdnderungen. Bei den Proben, die mit einem der ver-
schiedenen Portlandzement-Typen hergestellt wurden, bildet sich ein wei-

Ber Niederschlag, der vermutlich aus Calcium— und Magnesiumcarbonat be-
steht.

Bei der Darstellung der Cdsium-Auslaugung in Leitungswasser ergeben sich
in der Regel S-fOrmige Kurven, wie sie in typischer Form abb. 20 zeigt.
Zu Beginn erfolgt eine stérkere Abnahme der in der Zeiteinheit ausgelaug-
ten Menge als von der Diffusionstheorie gefordert wird. Nach etwa einem
Jahr erfolgt eine Umkehrung der Auslaugkurve in die entgegengesetzte
Richtung. Dieser Verlauf tritt bei praktisch allen Proben in mehr oder
weniger ausgeprdgter Form auf, unabhingig davon, ob die Auslaugrate hoch
oder niedrig ist.

Zur Deutung des Kurvenverlaufs lassen sich beim gegenwdrtigen Kenntnis—
stand nur Vermutungen anstellen. Aus Korrosionsuntersuchungen an Zement
weil man, daB die Einwirkung von Magnesiumionen zundchst zu einer Ver-
dichtung des Zementsteins filihrt. Dadurch kdnnte die Ionendiffusion behin-—
dert werden. Auf der anderen Seite ist zu beachten, daf die Produkte ei-
nen hohen Salzgehalt von 10 Gew.-% haben, der bei der Auslaugung heraus—
gelost wird, was zu chemischen Veranderungen in der Zementmatrix fihren
kann. Ein Zusammenwirken derartiger Effekte kdnnte dann zu den beschrie-

benen Kurvenverldufen fiihren.

Verlauf der Cisium-Auslaugung in quindrer Lauge

Die Zusammensetzung der verwendeten quindren Salzldsung in Gew.-% be-

tragt

34,0 MgCly, 2,30 MgSO4a, O,25 NaCl, 0,45 KCl, 63,0 H20

(entsprechend Punkt Z nach D'Ans /3/). Sie enthidlt dieselben Bestandtei-
le wie die sonst meist verwendete Idsung Q (Tabelle 3, S. 7) und ist die-

ser in der Reaktivitit sehr dhnlich.
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Uber die Korrosivitdt einer &hnlich zusammengesetzten Salzldsung gegen-—
Uber verschiedenen Zementprodukten wurden Untersuchungen in der Kaliindu-
strie durchgefihrt /8/.

Dabei zeigt sich, daB C3a-freier Portlandzement in dieser Lauge eine ge-
ringere Bestandigkeit hat als normaler Portlandzement, und daf Hochofen-
zemente mit Schlackenanteilen zwischen 45 und 65 % am stabilsten sind.

Die korrosive Wirkung der Z-Lauge ist auch gegeniiber MAW-haltigem Zement-
stein sehr ausgeprdgt. Tab. 10 zeigt die Proben, die fir Auslaugversuche
ldngere Zeit in Z-Lauge gelagert haben, eingeteilt in korrodierte und
nicht korrodierte Proben. Die Bewertung des Korrosionsfortschritts er=—
folgte dabei durch die &duBere Betrachtung des Schadensbildes, d.h. RiB—-
bildung, Quellvorgange, Zerfall der Proben.

Die Zusammenstellung in der Tabelle kann folgendermaBen interpretiert

werdens:

- Proben, die 20% Bentonit oder 10% Bentonit + 6% Bariumsilicathydrat
enthalten, sind fast ausnahmslos korrodiert (Ausnahme: Probe aus TraB-=

zement) .

- Proben, die 5% oder 10% Bentonit enthalten, zeigen keine sichtbare

Korrosion.

- Von den Proben ohne Bentonit sind diejenigen aus Portlandzement und
TraBzement intakt, die aus sulfatbestdndigem Portlandzement und aus

Hochofenzement sind zerfallen.

Die hier beobachtete Korrosionsempfindlichkeit der Hochofenzementproben,
die im Widerspruch zu den oben erwdhnten Literaturangaben als auch zu
den Ergebnissen aus Korrosionsversuchen bei erhdhtem Druck und Tempera—
tur steht (siehe Kap. 3.2), kann auf die zu geringe Vorlagerzeit der Pro-
ben (28 Tage) zurilickgefiihrt werden. Wie die Ergebnisse der Korrosionsun-=
tersuchungen zeigen (Kap. 3.1), missen Hochofenzementproben mindestens
56 Tage, besser 90 Tage vorgelagert werden, um sicherzustellen, dag die
Hydratation weitgehend abgeschloésen ist. Derart vorgelagerte Hochofenze=

mentprodukte sind dann korrosionsbestdndiger als Portlandzemtnprodukte.
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Die Auslaugkurven in Z-Lauge ergeben beim Auftragen gegen die Wurzel aus
der Zeit meistens Geraden und entsprechen somit dem von dem Diffusionsan—

satz geforderten Verlauf.

Ein plotzlicher steiler Anstieg der Auslaugkurve nach einem geradlinigen
Verlauf von etwa einem Jahr tritt bei denjenigen Proben auf, die einen
deutlichen korrosiven Angriff der Z-Lauge zeigen. Ein typisches Beiupiel
dafiir zeigt Abb. 21.

Verlauf der Cisium—Auslaugung in dest. Wasser und gesdttigter Natrium-—

chlorid-Ldsung

In diesen beiden Auslaugmitteln sind die Auslaugraten sehr &dhnlich und
liegen bei IAEA-Auslaugtest um den Faktor 5 hoher als in Leitungswasser
oder Z-Lauge.

Auch die Form der Auslaugkurven ist in beiden Medien sehr &dhnlich. Beim
Auftrag gegen die Wurzel aus der Zeit haben fast alle Kurven die in Abb.
22 und 23 gezeigte Form, also eine angendherte Gerade mit einer schwa-
chen Neigung nach unten. Im Falle von Abb. 23 und in einigen anderen Bei-
spielen bei der Auslaugung mit dest. Wasser ist wieder eine Andeutung

eines S-formigen Kurvenverlaufs zu erkennen.

Korrosionserscheinungen sind in diesen beiden Auslaugmedien bisher nicht
zu beobachten.

Verlauf der Strontium—-Auslaugung

Das im Spaltproduktgemisch vorliegende ?0sr mit einer Halbwertszeit von
28,5 Jahren ist flir die Verwendung bel Auslaugversuchen wenig geeignet,
da es, ebenso wie sein Folgeprodukt 0y, praktisch ein reiner Beta—Strah-
ler ist. Es wird daher durch das Istotop 855y ersetzt, das sich durch
seine spezifische Gamma-Strahlung leicht neben 137¢s nachweisen 158Bt, al-
lerdings nur eine Halbwertszeit von 64,9 Tagen hat. Daher ist die Beob~
achtung der Auslaugung von Strontium auf etwa ein Jahr beschrankt.
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Die Abb. 24 zeigt als Beispiel die Auslaugkurve von Strontium in NaCl-
Losung. Signifikante Unterschiede bei der Auslaugung in den verschiede-
nen Auslaugmedien treten in dem zu beobachtenden Zeitraum von max. 1
Jahr nicht auf.

Un die Sr-Freisetzung aus MAW-Zementprodukten auch Uber langere Zeitrau-

me verfolgen zu kénnen, wurden inzwischen Untersuchungen mit Proben be-

gonnen, die Sr-90 (Ty/2 30 Jahre) enthalten.

3.5 Ergdnzende Untersuchungen zum Auslaugverhalten von MAW-
Zementprodukten

3.5.1 EinfluB von Rihren auf die Auslaugung

Die meisten Vorschriften fiir die Auslaugtests, einschlieBlich der in die-
sen Untersuchungen verwendeten, sehen vor, daB die Auslauguntersuchungen
mit ruhenden Auslaugmedien durchgefiihrt werden. Um festzustellen, ob
durch stdndiges Rihren des Aulaugmediums eine deutliche Beeinflussung
der Auslaugung stattfindet, wurden einige orientierende Versuche durch-
gefiinrt. Dabei wurde das Auslaugmedium mit einem Magnetrlihrer stdndig ge-
rihrt, die dabei auftretenden Strémungsgeschwindigkeiten wurden zu 10 -
20 cm/s abgeschitzt.

Bei Untersuchungen unter Schnelltestbedingungen /1/ ergaben sich keine
signifikanten Unterschiede fir die Auslaugung von Cs und Sr. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 11 aufgefiihrt. Versuche zum EinfluR des Rihrens
unter IAEA-Testbedingungen wurden mit Leitungswasser als Auslaugmedium
dber einen Zeitraum von mehreren Monaten durchgefiihrt. Auch bei diesen
Versuchen zeigen die Ergebnisse, daB die Cs—~Auslaugung unabhdngig davon
ist, ob das Auslaugmedium geriihrt wird oder nicht. |

3.5.2 Vergleichende Untersuchungen zur Auslaugung von unterschiedlich

zusammengesetzten MAW-Produkten
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3.5.2.1 Untersuchungen nach IAEA- bzw. ISO-Fmpfehlung

Tabelle 12 zeigt fiir verschiedene Zementsorten ohne und mit Gehalten von
Naturbentonit und Bariumsilicathydrat die Auslaugbarkeit von Cidsium und
Strontium. Dabei wurde neben dem bisher verwendeten IAEA-Auslaugverfah-—
ren /7/ auch das von der ISO +) yorgeschlagene Verfahren angewendet. Die-
ges Verfahren unterscheidet sich von dem IAEA-Verfahren dadurch, daB der
Probekdrper dem Angriff des Auslaugmediums von allen Seiten ausgesetzt
ist.. Als MaB fiir die Auslaugbarkeit wird weiterhin der formale Diffu-
sionskoeffizient verwendet, der aus der Steigung der den Werten am be-
sten angepalten Geraden (bei Auftragung gegen die Wurzel aus der 7Zeit)
berechnet wird, wobei bei diesen Vergleichsbetrachtungen die tatsdchli-
che Form der Kurve nicht berticksichtigt wird.

Die in Tab. 12 zusammengefaBten Ergebnisse erlauben folgende Schluffol-

gerungen:

- TraBzement zeigt ein etwas besseres Auslaugverhalten sowohl bei Ci-
sium als auch bei Strontium als die Portlandzemente, die ihrerseits

untereinander keine Unterschiede aufweisen.

- Naturbentonit (Ca—-Bentonit) reduziert die Auslaugbarkeit wvon Cdsium
bedeutend.

- Bariumsilicathydrat bewirkt bei hoheren Temperaturen eine Erniedri-
gung der Auslaugbarkeit von Strontium; wird bei Raumtemperatur ausge-
laugt., ist kein EinfluB festzustellen.

Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen wvon

friher durchgefihrten Auslaugversuchen.

Ein Vergleich der Ergebnisse der beiden angewandten Testverfahren zeigt,
daB keine signifikanten Unterschiede auftreten.
Beim ISO-Test liegen die Werte allgemein etwas tiefer. Dies kann wahr-

+) IS0 /Tc 85 / SC 5 /WG 5 N 38
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scheinlich darauf =zurlickgefiihrt werden, daB beim IAFA-Test stets eine
Liicke zwischen Produkt und Behdlter vorliegt, in die Wasser eindringen
kann, so daB eine zu kleine Oberfldche in die Berechnung der Diffusions-—
koeffizienten eingesetzt wird. Daneben kann auch die unterschiedliche
Oberfldchenbeschaffenheit eine Rolle spielen: IAEA-Proben haben eine
unbehandelte Oberfldche, die Rauhigkeiten aufweist und bei der infolge
Absetzens vor dem Abbinden eine Verdnderung der Zusammensetzung mdglich
ist. Bei den ISO-Proben Uberwiegt eine glatte Oberfldche, die bei der
Herstellung an der GefdBwand angelegen hatte.

Als Ergdnzung zu den mit den beiden Testverfahren untersuchten Produkten
wurde noch die Cs— und Sr-Auslaugung von Produkten nach dem ISO-Verfah-
ren untersucht, die mit dem Spezialzement PZ 35 L/NW-HS hergestellt wur-
den. Dieser Zement weist im Vergleich zu den normalen Portlandzementen
eine deutlich geringere Hydratationswdrme auf, was filr bestimmte Produkt-—
eigenschaften vorteilhaft sein kann (z.B. Vermeidung von Rifbildung auf-

grund zu groBer Temperaturgradienten im Produkt) .
Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 aufgefiihrt. Die erhaltenen Werte stim-
men mit den Werten Uberein, die bei der Auslaugung von Produkten, herge-

stellt mit normalen Portlandzementen, gefunden wurden.

3.5.2.2 Temperaturabhidngigkeit der Auslaugung

Fiir die Temperaturabhdngigkeit der Diffusionskonstanten gilt eine

Arrhenius-Gleichung der Form

Do « exp (- Q/RT )

w)
]

- Q
oder D=Dy =+ e RT

Dabei stellt Q die Aktivierungsenergie dar. Tragt man die Logarithmen
der Diffusionskonstanten gegen die reziproken absoluten Temperaturen
auf, bei denen sie gelten, so muR sich eine Gerade ergeben, aus deren

Steigung sich die Aktivierungsenergie Q berechnen l&Bt.
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Diffusionskonstanten bei verschiedenen Temperaturen sind nach der
Schnelltest-Methode gemessen worden; die FErgebnisse sind bereits ver-
Sffentlicht /1/. Tabelle 14 zeigt noch einmal die Daten zusammen mit den

daraus berechneten Aktivierungsenergien Q.

Der niedrige Wert €£lr Strontium in Gegenwart von Bariumsilicathydrat
drickt die geringe Temperaturabhingigkeit der Strontiumauslaugung bei
diesem Produkt aus. Im iibrigen liegen die Werte in der gleichen Grofen-
ordnung wie verdffentlichte Werte von Rktivierungsenergien in verschiede-
nen Glidsern /11/.
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Tabelle 10

Einteilung unterschiedlich zusammengesetzter MAW-Zementprodukte in korrodierte
und nicht korrodierte Proben bei der Lagerung in quindrer Losung

Lage

rzeit > 2 Jahre

Lagerzeit » 1,

4 Jahre

nicht korrodiert

korrodiert

nicht korrodiert

korrodiert

PZ 35 F
PZ 35 F
PZ 35 F + 5 % BSH
TrZ 35 L

PZ 35 F + 20 % NB
PZ 35 F + 20 % BSH

PZ 35 F + 10 % NB

PZ 45 F-HS + 10 % NB

HOZ 45 L + 10 % NB

HOZ 35 L-NW-HS + 10 % NB
TrZ 35 L + 10 % NB

TrZ 35 L + 10 % NB+6 %BSH

PZ 35 F+ 10 % NB + 6 % BSH

PZ 45 F-HS

PZ 45 F-HS + 10 % NB + 6 % BSH
HOZ 45 L

HOZ 45 L + 10 % NB + 6 % BSH
HOZ 35 L-NW-HS

_68_.
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Tabelle 11 EinfluB von Riihren auf die AusTaugung von Cs und Sr beim
Schnelltest (80° C)

—
D(mz-s_l)
Cs Sr
Produkt Auslaugmedium ohne mit ohne mit
Riihren Riihren

PZ 35F dest. Wasser 7,5 E-11 8,8 E-11] 2,2 E-12 3,4 E-12
PZ 35F dest. Wasser 2,6 E-14 4.3 E-14} 6,3 E-12 7,2 E-12
+ 10 % NB

PZ 35F Q-Lauge 2,1 E-15 1,1 E-15] 3,2 E-14 6,5 E-14
10 % NB




Tabelle 12 AusTlaugung von Cs und Sr in dest. Wasser aus unterschiedlich zusammengesetzten

MAW-Produkten nach der IAEA- und ISO-Methode

(Diffusionskoeffizienten in cmz/d +))

PZ 35 F PZ 45 F-HS TrZ 35 L PZ 35 L-NW-HS
Zusammensetzung W/Z TAEA IS0 TAEA IS0 TAEA IS0 IAEA IS0
Cs-Auslaugung
Zement 0,38 1,1 E-3 | 4,9 E-4 1,2 E-4 7,4'E—4 4,4 -5} 2,7 E-5 6,9 E-4 | 4,3 E-4
+ 10 % NB 0,52 1,2 E-7 | 8,2 E-8 2,4 E-7 | 2,1 E-7 4,1 E-8{ 3,8 E-8 1,6 E-7 | 9,8 E-8
+ 10 % NB+6% BSH | 0,88 1,6 £E-7 | 1,2 E~7 3,6 E-7 | 2,3 E-7 8,0 E-8 | 4,9 E-8 1,9 E-7 | 9,6 E-8
Sr-Auslaugung
Zement 0,38 6,9 E-6 | 3,6 E-6 3,6 E-5 | 1,7 E-5 4,5 E-6 | 1,6 E-6 1,1 E-5| 4,7 E-6
+ 10 % NB 0,52 9,4 E-6 | 6.8 E-6 3,8 E-5 | 1,8 E-5 7,6 E-6 | 4.7 E-6 1,5E-5] 7,9 E-6
+ 10 % NB+6% BSH | 0,88 4,9 E-5 | 2,1 E-5 2,4 E-5 | 1,1 E-5 8,8 E-6 { 4,5 E-6 1,3 E-5] 4,4 E-6
NB = Naturbentonit
BSH = Bariumsilikathydrat
2

+) Umrechnungsfaktor in die SI-Einheit LU

S

1,1574 - 10

-9

_.'[V._
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Tabelle 13 AusTaugung von Cs und Sr aus PZ 35 L-NW-HS nach dem ISO-Ver-
fahren (Diffusionskoeffizienten in cmz/d +))

dest, Leitungs- Q-Lauge
Wasser wasser
Cdsium-Auslaugung
Zement 4,4 E-4 2,7 E-4 6,3 E-5
+ 10 % NB 6,8 E-8 3,8 E-9 4,7 E-9
+ 10 % NB + 6 % BSH 6,9 E-8 1,5 E-9 5,9 E-8
Strontium-Auslaugung
Zement 5,2 E~6 1,4 E-7 5,9 E-7
+ 10 % NB 7,3 E~6 4,2 E-8 3,7 E-7
+ 10 % NB + 6 % BSH 4,5 E-6 1,7 E-8 2,8 E-7
NB = Naturbentonit
BSH = Bariumsilikathydrat
+) . . . .20 -1 10-9
Umrechnungsfaktor in die SI-Einheit m~ s * = 1,1567-10
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Tabelle 14 AusTaugung von Casium und Strontium bei verschiedenen Tempera-
turen (Schnelltest, dest. Wasser, Diffusionskoeffizient in (mzd—1 +))
t (%) 25 40 60 80
Temperatur Q
T (K) 298,2 313,2 333,2 353,2
reziproke Temp. 1/T (K1) | 3.35 E-3|3.19 £-3| 3.00 E-3| 2.83 E-3 | kcal/mol J/mol
PortTlandzement Cs .8 E-3 | 8.3 E-3 (2.2 E-2 | 7.8E-2 13.7 3.3E 3
(W/Z = 0,38) Sr .2 E-5 | 8,3 E-5 | 3.6 E-4 | 1.6 E-3 18.3 4.4 3
PZ + 10 % NB * Cs 1E-8 |1.3E-6 |7.5E-6 |5.9E-5 | 24,7 5.9 3
(W/Z = 0,52) Sr 4 E-5 |1.6 E-6 |5.7 E-4 | 2,4 E-3 | 15.0  3.6E 3
PZ + 10 % NB+6% BSH Cs .6 E-8 |1.2E-6 |2.5E-6 |2.8E-5 21.2 5.1E 3
(W/Z = 0,88) Sr A4 E-5 |1.7E-4 |3.9E-4 |8.,5E-4 9.2 2.3 3
*NB = Naturbentonit, BSH = Bariumsilikathydrat
+) Umrechnungsfaktor in die SI-Einheit m2 s-1 = 1,157-10-9
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Erlduterungen zu S. 44

Zeitlicher Verlauf der unten angegebenen MeBlgrOBen bei der Lage-
rung von salzfreien MSrtelproben (W/Z = 0,45, S/Z = 3,
o/V = 2,25 cm_1) in quindrer Salzlbsung bei 40°C und 1 bar.

Abb. 3 Biegezugfestigkeit [N/mmz]
Abb. 4 Druckfestigkeit [N/mmz]
Abb. 5 dyn. E-Moduldnderung (%]
Abb. 6 Gewichtsidnderung (%]
Abb. 7 OH -Auslaugung [ cm]
Abb. 8 Ca2+—Auslaugung [cm]
uv = unverdichtet

verd. = verdichtet
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Erlduterungen zu S. 46

Zeitlicher Verlauf der unten angegebenen MeBgr&Ben bei der Lage-
rung von MAW-Zementprodukten (W/Z = 0,32, 8 Gew.-% Salz,

o/v = 2,25 cm_1) in quindrer Salzldsung bei 40°C und 1 bar.

Abb. 9 Biegezugfestigkeit [N/mmz]
Abb. 10 Druck festigkeit [N/mm? ]
Abb. 11 dyn. E-Moduldnderung [%]
Abb. 12 Gewichtsédnderung [%]
Abb. 13 OH ~Auslaugung [cm]
Abb. 14 Ca2+—Auslaugung [cm]
Abb. 15 Cs+—Auslaugung [em]
uv = unverdichtet

verd. = verdichtet
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Probe zerbrochen

a PZ 45 HS, H,0
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Abb. 16 Zeitlicher Verlauf der Ddmpfung der Resonanzfrequenz

(GS-Wert) von Zementsteinproben (W/Z = 0,45) und
MAW-Zementproben (W/Z = 0,32, 8 Gew.-% Salz) bei der

Lagerung in quindrer Salzldsung bei 90°C und 1 bar
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Abb., 17 Versuchsanordnung zur Durchfiihrung von Auslaug-
versuchen beil erhdhtem Druck und erhchter Tem-

peratur
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Abb. 18 Zeitlicher Verlauf der Cs-Freisetzung aus inaktiv

simulierten MAW-Zementprodukten (W/Z = 0,32,

8 Gew.-% Salz, O/V = 2,25 cm™ ) bei der Lagerung
in guindrer Salzldsung bei 40°C und 1 bzw. 100 bar
(0,1 bzw. 10 MPa).
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Abb.

19

MAW-Zementproben (W/Z = 0,32, 8 Gew.-% Salz,
o/V = 2,25 cm_1, verdichtet) nach 12 Monaten
Lagerung in guindrer SalzlOsung bei 40°C und

1 bzw. 100 bar
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L T 1 T 3
ZEIT (JAHRE)

PORTLANDZEMENT 10%ZSIMULAT

Zeitlicher Verlauf der Cs-Auslaugung aus MAW-
Zementprodukten (PZ 35F, W/Z = 0,4, 10 Gew.-%
Salz, 0/V = 1,2 cm—1) bei der Lagerung in

KfK-Leitungswasser bei R.T.
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193 HOZ 35L AGUAMENT IN CRRN.

Zeitlicher Verlauf der Cs-Auslaugung aus
MAW-Zementprodukten (HOZ 35L-NW/HS, W/Z = 0,4,
10 Gew.-% Salz, O/V = 1,2 cm_1) bei der Lage-

rung in quindrer Salzldsung bei R.T.
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Abb. 22 Zeitlicher Verlauf der Cs-Auslaugung aus MAW-
Zementprodukten (PZ-35F, W/Z = 0,4, 10 Gew.—%
Salz, O/V = 1,2 cm_1) bei der Lagerung in

dest. Wasser bei R.T.
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Abb. 23 Zeitlicher Verlauf der Cs-Auslaugung aus MAW-

Zementprodukten (PZ-35F, W/Z = 0,4, 10 Gew.-%
Salz, O/V = 1,2 cm—1) bei der Lagerung in ges.
NaCl-Lésung bei R.T.
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ZEIT (JR}!IRE) :
120 PZ-350 SR-85 AUSLAUGUNG IN NACL

Zeitlicher Verlauf der Sr-85-Auslaugung aus
MAW~Zementprodukten (PZ-35F, W/Z = 0,4, 10 Gew.-%
Salz, O/V = 1,2 cm_1) bei der Lagerung in ges&dttig-
ter NaCl-L&sung bei R.T.





