RS

Untersuchung
thermisch-hydraulisch-
mechanisch-chemischer
Einwirkungen auf
zementbasierte
Dichtelemente

GRS - 847



Sachbericht zum Verwendungsnachweis

Projekt

Untersuchung thermisch-hydraulisch-mechanisch-chemischer
Einwirkungen auf zementbasierte Dichtelemente

THyMeCZ

in der FérdermalRnahme

BMUKN-Forschungsférderung zur nuklearen Sicherheit

Autoren
Thorsten Meyer, Uwe Hertes, Kyra Jantschik, Annett Ruprecht
thorsten.meyer@grs.de
Gesellschaft fir Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) gGmbH,
Theodor-Heuss-Str. 4, 38122 Braunschweig

Projektlaufzeit: 01.09.2018 —31.12.2024

Erstellungsdatum: 31.12.2025

Projektpartner

Forderkennzeichen 02E11698
Dieses Forschungs- und Entwick-
lungsprojekt wurde durch das Bun- Gefordert durch:
desministerium fur Umwelt, Klima-

hutz, Naturschutz und nukl % Bundesministerium
SF uiz .a urs"c uiz und nuikieare fur Umwelt, Klimaschutz, Naturschutz
Sicherheit geférdert und vom Pro- und nukleare Sicherheit

jekttrager Karlsruhe (PTKA) be-
treut. Die Verantwortung fiir den
Inhalt dieser Veroffentlichung liegt
bei den Autorinnen und Autoren.


mailto:thorsten.meyer@grs.de

Gesellschaft fir Anlagen-
und Reaktorsicherheit
(GRS) gGmbH

Untersuchung
thermisch-hydraulisch-
mechanisch-chemischer
Einwirkungen auf
zementbasierte
Dichtelemente

Kurztitel: THyMeCZ

Thorsten Meyer
Uwe Hertes
Kyra Jantschik
Annett Ruprecht

Dezember 2025

Anmerkung:

Das diesem Bericht zugrunde liegen-
de Eigenforschungsvorhaben wurde
mit Mitteln des Bundesministeriums
flr Umwelt, Klimaschutz, Naturschutz
und nukleare Sicherheit (BMUKN) un-
ter dem Forderkennzeichen 02E11698
durchgefihrt.

Die Verantwortung fur den Inhalt die-
ser Verdffentlichung liegt bei der GRS.

Der Bericht gibt die Auffassung und
Meinung der GRS wieder und muss
nicht mit der Meinung des BMUKN
Ubereinstimmen.

GRS - 847
ISBN 978-3-911727-40-2



Deskriptoren

Abdichtelement, Baustoffentwicklung, Baustoffintegritdt, geochemische Modellierung, Geotechnische
Barriere, Korrosion, Langzeitstabilitat, Salzbeton, Sorelbeton, THEREDA, THMC-Prozesse, Verschlussbauwerk



Kurzfassung

Ziel des Projekts war die systematische Untersuchung gekoppelter thermisch-hydrau-
lisch-mechanisch-chemischer (THMC) Prozesse und ihrer Auswirkungen auf die Integ-
ritdt geotechnischer Barrieren. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf zwei repra-
sentative Baustofffamilien: Salzbeton (Rezeptur M2) und Sorelbeton (Variante AX, eine
Modifikation der A1-Rezeptur mit erhdhter Anfangspermeabilitat). Die hierfir durchge-
fuhrten Untersuchungen lieferten weitreichende Erkenntnisse zum unterschiedlichen

Durchstrémungs- und Korrosionsverhalten der beiden Baustofffamilien.

Die experimentellen Untersuchungen belegen fundamental unterschiedliche Verhaltens-
weisen. Sorelbeton AX erwies sich im Kontakt mit NaCl-Losung (gesattigt) als instabil,
was zu starken Gefiigeschadigungen und schlieRlich zum Versagen der Abdichtung
durch einen Ldésungsdurchbruch flhrte. Die Temperatur beschleunigte diesen Zerset-
zungsprozess signifikant: Wahrend bei 60°C das Versagen bereits nach circa 100 Tagen
eintrat, war bei Raumtemperatur zum selben Zeitpunkt noch eine leichte Permeabilitats-
reduktion zu beobachten, bevor das Versagen erst nach ca. zwei Jahren erfolgte. Salz-
beton M2 hingegen zeigte im Kontakt mit magnesiumreichen Lésungen (z.B. IP21) kom-
plexe Wechselwirkungen mit einer tendenziellen Abnahme der Permeabilitat, was u.a.

auf die Bildung neuer, voluminéser Mineralphasen zurlckgefihrt werden kann.

Das Projekt erzielte wesentliche methodische Fortschritte, u.a. wurde ein voll-gekoppel-
ter THMC-Messstand entwickelt und in Betrieb genommen, der erstmals Permeabilitats-
messungen unter realistischen Endlagerbedingungen (Driicke bis 15 MPa, Temperatu-
ren bis 60°C) und mit héchster Prazision ermdéglicht. Darlber hinaus wurden die experi-
mentellen Daten aus Langzeitkorrosionsversuchen (Kaskadenversuche) erfolgreich zur
Validierung geochemischer Modellrechnungen (mit PHREEQC und der THEREDA-
Datenbank) genutzt. Diese Verknlpfung von Experiment und Simulation sichert das Pro-

zessverstandnis theoretisch ab und starkt die Aussagekraft von Langzeitprognosen.

Zusammenfassend hat das Projekt THyMeCZ durch die gezielte Kombination aus kom-
plexen Experimenten, der Entwicklung fortschrittlicher Untersuchungsmethoden und va-
lidierter geochemischer Modellierung das Prozessverstandnis fir das komplexe System-
verhalten zementbasierter Abdichtelemente entscheidend vertieft. Damit liefert das
Vorhaben eine wissenschaftlich untermauerte und belastbarere Grundlage fir die Prog-
nose der Langzeitintegritat von Verschlussbauwerken, die flr den Nachweis der Lang-

zeitsicherheit eines Endlagers im Salinar von Bedeutung ist.






Inhaltsverzeichnis

1.1
1.2
1.2.1
1.2.2
1.3

2.1
211
2.1.2
213
2.2
2.3
2.4
241
24.2
243
244
2.5

0 L4 = LT U T o O |
AbKiirzungsverzeiChnis..........cceucceiiiiiiriiccer e Vi
SYMDBOIE ... ————————— VIl

Extended Summary of the THyMeCZ Project: An Integrated

Analysis of Cementitious Barrier Performance in Saline

REPOSItOries. ... 1
Einl@itunNg ..ceeee 1
Zielsetzung und VOrgehensSWeISE ...........coovviiuiiiiieiiiicec e 13
Langzeitstabilitdt von Abdichtsystemen im Salinar.............cccccccoeeiinnnne. 16
Korrosion in zementbasierten Abdichtsystemen..............ccccccceiiinniinne. 16
Korrosion in Sorelbeton-basierten Abdichtsystemen................ccccoonneee. 22
Deformationsverhalten von Salzgestein............ccccccciiiiiiiiics 29
Materialien.......... e ———————— 33
SAIZDEION ... 34
REZEPIUIr M2 ... e e e e e e eeaaaes 34
REZEPIUr M4 ... e e e e e e eaaaaes 35
ASSE SaAIZDELON......eeiiiiiiiie e 36
SOrelbeton AX ... 37
Herstellung von PrifkOrpern ..........oeeeeeiii oo 37
Herstellung von SalzlOsSungen...........cooeiuiiiiiiii e 39
REINSIWASSEN ... 40
Gesattigte NaCI-LOSUNG........coiiiiiiiice e 40
[P21-LOSUNG ..ttt 40
Q-TEC 4.0 LOSUNG ....ceeiiiiiiiieiiiee e e e ettt e e e e e e e e e e e e e eeeeees 40

Lésungszusammensetzungen der hergestellten/berechneten

[0 1=Y0 ] o =Y o 1RSSR UUPPPPRRTN 41



3.1
3.2
3.3

3.4
3.5

3.6
3.7
3.71
3.7.2

3.7.3
3.74
3.7.5
3.8
3.9
3.10
3.10.1
3.10.2

411
41.2
413
4.2

4.2.1
422

Experimentelle Methoden ............oooii s 43
KaskadenversucCh (C) ........ooouiiiiiii e 43
Durchstrémungsversuche in Advektionszellen (HC) ..........cccccoeiiiinninne. 45

Durchstromungsversuche in Advektionszellen bei erhdhter Temperatur

Durchstrémungsversuche in Hassler-Zellen (HMC) ..............coovveeeene. 47

Untersuchung des thermisch-mechanischen Verformungsverhaltens in

einer TDZ-Masching (TIM) ......cooiiii i 49
Durchstrémungsversuche in einem THMC-Messstand ............c.ccccee.... 51
LOSUNGSANAIYTIK ... 54
Haupt- und Spurenelemente ICP-OES ..., 54
Bestimmung von Elementen durch Massenspektrometrie mittels ICP-

Y S PR SUPERTURTRR 55
(0731 o] o [ (7 o ST PRPOUUPPPRPTRPI 55
DichtebestimmUNG .....ccooo i 56
pH-Wert BeStimmung ..o 56
Feststoffanalytik - XRD .......coouuuiiiiiiiie e 56
Bestimmung der Viskositat einer LOSUNG ...........uuuuuumiiiieeeeeeeen 57
Bestimmung der Permeabilitat.............cccooeoiii i 57
Messung der Gas-Permeabilitat..............ccooiiiiiiiiie 57
Messung der Losungs-Permeabilitat................ccccciiiii i, 58
Ergebnisse des T-H-M-C Untersuchungsprogramms........ccccccccevvernnns 59

Hydraulisch-chemische Untersuchungen der Entwicklung des

Abdichtsystems bei Losungszutritt (HC) ..o 59
Monolithische PrafkKOrper ...........coi i e e 59
Kombinierte PrifkOrperkOrper....... ... . e 62
Hydraulisch-chemische Untersuchungen am Einstrombereich................. 66

Untersuchungen zur Entwicklung des Abdichtsystems bei

Lésungszutritt unter Berlicksichtigung thermischer Einflisse (THC)........ 71
MonolithisChe PrifKOrPer ..........uueeece e 71
Kombinierte PrifKOrper.........ouvuiiiii e 77



423
4.3

4.3.1
4.3.2
4.4

441
442
4.5

4.6
4.7
4.8
4.8.1
48.2

5.1
5.1.1

5.2
5.3
5.4

5.5

Vergleich der Ergebnisse aus den HC- und THC-Untersuchungen.......... 80

Untersuchungen zur Entwicklung des Abdichtsystems bei

Lésungszutritt unter Berlicksichtigung mechanischer Einflisse (HMC).... 81

MonolithisChe PrifKOrPer ..........uueeece e 81
Kombinierte PrifKOrper..... ... 84

Untersuchung des thermisch-mechanischen Verformungsverhaltens

(T e 95
SAIZDEON M2 ... 97
SOrEI IO A X e 102

Untersuchung des Temperatureinflusses auf die

Permeabilitatsentwicklung an Abdichtsystemen bei Losungszutritt und

vorhandenem Gebirgsdruck (THMC) ... 108
Untersuchung der Prifkérper aus der WIPP ..........oooiiiiiiiiie, 110
Langzeitkorrosionsexperimente (HC/THC)..........coiiiiiiiiiiiiiiieieee 114
Langzeitkorrosionsexperimente (C) .........ooiiiiiiiiiiiieeiiiiiiieeeee e 115
Reaktion von Salzbeton M2 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung ............. 115
Reaktion von Salzbeton M4 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung ............. 119
Modelltheoretische Untersuchungen.............ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniinnnns 135
Referenzdatenbank THEREDA...........coooiiii e 136

Pitzer-lonenwechselwirkungskoeffizienten fir Silikat- und

AlUMINALSPEZIES ... e 137
Stabilitat wichtiger Mineralphasen im Zementsystem............cccccccoo...... 139
Zusammensetzungen der verwendeten Salzbetone ............ccccccevvveeee. 145

Modellrechnungen zum Salzbeton M2 im Kontakt zu Q-TEC 4.0

0TS0 o TP PP RRPPPN 149
Modellrechnungen zum Salzbeton M4 im Kontakt mit Q-TEC 4.0

010 o 1RO URPPPN 152
ZUSamMMEeNfasSSUNQ ...cc...uciiiiiriiiceesessr e rrrreass s s s e e s e s rnna s s s e e e e s nmnsnssanns 155
LiteraturverzeiChnis.........oooooeeoiiice e 158
Abbildungsverzeichnis.............eueiiiiiiiiiiiiiii 171



Tabellenverzeichnis

Anhang - Workshop ,,Zementbasierte Verschlussbauwerke im

Salinar®.......cceeuveenneen

VI



Abkurzungsverzeichnis

BG

BGE
CASH
CEMDATA(18)
CNASH
CSH

EDZ

ewG

FLV

GRS

HZ
ICP-MS
ICP-OES
JCPDS

KP

MP

MSH

MW

n.a.

n.b.

PK

Q-TEC 4.0
TDZ-Maschine
THEREDA
WIPP
XRD

Bestimmungsgrenze des Mess- bzw. Analyseverfahrens
Bundesgesellschaft flir Endlagerung
Calcium(alumo)silikat-Hydrat-Phasen

Datenbank fur zementhaltige Systeme
Calcium-Natrium(alumo)silikat-Hydrat-Phasen
Calciumsilikat-Hydrat-Phasen

Auflockerungszone (excavation damaged zone)
einschlusswirksamen Gebirgsbereiches
Feststoff/Losungsverhaltnis

Gesellschaft fur Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) gGmbH
Hochofenzement

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
opt. Emissionsspektrometrie mit induktiv-gekoppeltem Plasma
Joint Committee on Powder Diffraction Standards
kombinierte Prifkorper

monolithische Prifkorper
Magnesium-Silikat-Hydrat-Phasen

Mittelwert

nicht analysiert

nicht bestimmbar

Prifkorper

technische Q-Ldsung mit 4 Mol Mg/kgh2o
Torsions-Druck-Zug-Maschine

Thermodynamische Referenzdatenbank

Waste Isolation Pilot Plant

Roéntgendiffraktometrie (X-ray diffraction)

VI



Symbole

Symbol Einheit Bedeutung

A m? Probenflache

c mol/kg H20 Konzentration (molal)

K m? Permeabilitat

L m Probenlange

n kg/m*s dynamische Viskositat des Fluids
p* kg/m*s? Differenzdruck

Pi kg/m*s? mittlerer Poreninnendruck
PL MP Lésungsdruck

Q m3/s Volumenstrom

RT °C Raumtemperatur

€axial - axiale Verzerrung

€or - Kriechverzerrungen

Eel - elastische Verzerrung

€ - plastische Verzerrung

Eradial - radiale Verzerrung

Eth - thermische Verzerrung

€y - viskosen Verzerrung

Evp - viskoplastische Verzerrung

Vi



Extended Summary of the THyMeCZ Project: An Integrated Analysis
of Cementitious Barrier Performance in Saline Repositories

The Challenge of Long-Term Sealing in Nuclear Waste Repositories

The long-term safety of nuclear waste repositories sited in deep geological salt for-
mations depends fundamentally on the integrity of their geotechnical sealing systems.
These engineered barriers, typically constructed from cementitious materials, are de-
signed to isolate radioactive waste over geological timescales. However, their perfor-
mance is challenged by a complex and continuous interaction of coupled thermal (T),
hydraulic (H), mechanical (M), and chemical (C) processes. The heat generated by the
waste, the confining pressure of the host rock, the potential ingress of corrosive saline
brines, and the inherent chemical evolution of the materials themselves all interact to

influence the long-term sealing function of these critical barriers.

The primary objective of the project was to systematically investigate these coupled
THMC processes and their cumulative impact on the long-term integrity and sealing per-
formance of cement-based barrier materials. By moving beyond empirical material test-
ing towards a more fundamental, process-based predictive capability, the project aimed
to provide a robust scientific basis for the safety assessment of repository closure sys-

tems, which is essential for building a defensible, long-term safety case.

To achieve this, the project employed a sophisticated, integrated approach that com-
bined advanced experimental methods under simulated repository conditions with vali-
dated geochemical modeling. This strategy allows for a deeper interpretation of complex
interactions and creates a more reliable framework for predicting the long-term perfor-
mance of these essential safety components. The project focused on a carefully selected

suite of cementitious materials designed for saline environments.
Core Materials and Geochemical Environments Under Investigation

The strategic selection of appropriate sealing materials is paramount, as their long-term
stability is not an intrinsic property but is instead critically dependent on the specific ge-
ochemical conditions of the repository environment. Different materials can exhibit vastly
different, even opposing, behaviors when exposed to chemically distinct saline solutions.

The THyMeCZ project therefore focused its investigations on two primary classes of



cementitious materials, each with unique properties tailored to different potential reposi-

tory horizons.

The two main material classes examined were salt concrete, a Portland cement-based
formulation, and Sorel concrete, a magnesium oxychloride cement. Specific variants of
each were developed and tested to explore a range of properties and behaviors. A Port-
land cement-based material characterized by a high content of salt aggregate. The pri-
mary variants investigated were M2, a well-established reference formulation, and M4,
a formulation modified from M2, characterized by a higher proportion of sand and lime-
stone flour ('Kalksteinmehl'), a correspondingly lower content of salt aggregate, but Con-
tains no fly ash. A magnesium oxychloride cement formed from magnesium oxide and a
concentrated MgCl, solution. The variants investigated were A1 (a reference recipe) and
AX, a formulation intentionally prepared with a lower molarity (2 molal) MgCl, solution
compared to the reference A1 recipe (4-5 molal). This under-stoichiometric condition re-
sults in a less dense binder matrix, intentionally increasing its initial permeability for ex-

perimental flow-through studies.

To simulate the diverse and potentially corrosive chemical conditions within a salt repos-
itory, the project utilized several well-defined saline solutions. These included a saturated
NaCl solution, representative of brines found in halite formations, and two highly corro-
sive, magnesium-rich solutions: IP21 and Q-TEC 4.0. These Mg-rich brines simulate the
aggressive fluids that can form upon water contact with potassium-magnesium salt lay-
ers (e.g., carnallitite), which are common in many salt domes. The interaction between
these specific materials and saline solutions gives rise to a series of fundamental chem-

ical reactions that govern their long-term degradation or stability.

Fundamental Corrosion Mechanisms in Saline Environments

A thorough understanding of the fundamental corrosion chemistry is essential for inter-
preting experimental results and for developing predictive models of long-term material
degradation. This process-level understanding is a prerequisite for moving repository
science from empirical observation to a mechanistically-based predictive capability. The
corrosion processes affecting cement-based materials in saline environments can be
broadly divided into two main categories, which can occur independently or in combina-

tion.



Dissolving Attack:

Mechanism: This process involves the selective leaching of individual mineral
phases from the material matrix. Corrosive solutions dissolve key components of
the cement binder.

Consequences: The leaching of material leads to a direct increase in porosity
and, consequently, permeability. Critically, the dissolution of the primary strength-
forming phases in Portland cement, the Calcium-Silicate-Hydrates (C-S-H), re-

sults in a significant and progressive reduction in mechanical strength.

Expansive Attack:

Mechanism: This form of attack occurs when chemical reactions within the ma-
terial's pore space lead to the formation of new mineral phases that occupy a
larger volume than the parent materials they replace.

Consequences: As these new minerals crystallize and grow, they exert signifi-
cant pressure on the surrounding matrix. Once the available pore space is filled,
this crystallization pressure induces micro-cracking, which can propagate and ul-
timately lead to the complete structural destruction of the material. While the for-
mation of ettringite is a classic example of this phenomenon, it is crucial to note
that the formation of secondary ettringite is not a dominant damage mechanism
in MgSO,-induced corrosion. Since the C-S-H lattice is already severely dam-

aged at this point, any subsequent ettringite formation has little expansive effect.

A particularly relevant combined corrosion mechanism for repositories in salt formations

is the magnesium sulfate attack on Portland cement-based salt concrete. The source

text describes a well-defined, multi-stage process /BON 92/:

1

Initial Diffusion and Precipitation: Hydroxide ions (OH™) from the highly alka-
line pore solution of the concrete diffuse outward into the surrounding brine. Sim-
ultaneously, magnesium (Mg?*) and sulfate (SO,*") ions from the corrosive brine
diffuse into the concrete. The immediate reaction is the precipitation of Brucite
(Mg(OH),) directly on the concrete surface, which can initially clog pores.

Gypsum Formation and Cracking: The continuous loss of OH™ from the pore
solution destabilizes the chemical equilibrium. Governed by Le Chatelier's princi-
ple, the system attempts to counteract this pH drop by dissolving Portlandite
(Ca(OH),), the primary pH buffer in the cement. The released calcium ions (Ca?*)

then react with inwardly diffusing sulfate to form expansive Gypsum



(CaS0,-2H,0). The crystallization pressure from gypsum formation causes me-
chanical stress and cracking in the cement matrix.

3 C-S-H Phase Destabilization and Conversion: Once the Portlandite buffer is
exhausted, the pH within the pore solution drops below 9. This lower pH destabi-
lizes the critical, strength-forming C-S-H phases. The C-S-H structure is subse-
quently attacked and converted into mechanically inferior Magnesium-Silicate-
Hydrate (M-S-H) phases. This conversion results in a progressive softening and

ultimate failure of the material's structural integrity.

In contrast, the key vulnerability of Sorel concrete lies in its instability when exposed to
low-mineral or NaCl-dominated solutions. Water or brines lacking a high concentration
of magnesium chloride will dissolve the strength-forming magnesium oxychloride phases

that constitute its binder, leading to a rapid loss of cohesion and strength.

Advanced Methodological Framework for Coupled THMC Analysis

To capture the complex, multi-physical reality of a repository environment, the THyMeCZ
project developed and applied a comprehensive suite of sophisticated experimental
methods. These setups were specifically designed to investigate both isolated physical
processes and their fully coupled interactions, providing a holistic view of barrier perfor-

mance.

The experimental framework included several specialized test rigs, each targeting a dif-

ferent combination of processes:

— Chemical Evolution (C): Cascade Leaching Tests were used to simulate very
slow fluid-rock interaction over long effective time periods. In these tests, a cor-
rosive solution is repeatedly equilibrated with fresh batches of powdered concrete
material. This method allows for the systematic mapping of the chemical reaction
path as the system moves towards thermodynamic equilibrium, providing critical

data for validating geochemical models.

— Hydraulic-Chemical (HC/THC) Permeability: Advection cells were employed to
measure changes in permeability as corrosive solutions flowed through intact
concrete samples. These experiments were conducted at ambient temperature
(HC, 25°C) and under elevated thermal conditions (THC, up to 60°C) to quantify
the accelerating effect of temperature on corrosion kinetics and hydraulic perfor-

mance.



— Hydro-Mechanical (HMC) Permeability: Hassler cells were used to investigate
the crucial influence of mechanical stress on hydraulic properties. By applying a
confining pressure to the sample, these tests simulate the convergence of the
host rock and measure how this mechanical load affects the permeability of both

the sealing material and the critical contact zone with the surrounding rock salt.

— Thermo-Mechanical (TM) Deformation: A Torsion-Pressure machine (TDZ)
was utilized to study the time-dependent deformation and creep behavior of the
concrete specimens. These tests applied combined mechanical (axial and radial)
and thermal loads (up to 90°C) to characterize how the materials deform under
conditions representative of the long-term stress and temperature evolution in a

repository.

A key innovation of the project was the development and commissioning of a dedicated
THMC test rig. This advanced measuring device represents a significant leap in perfor-
mance and enables fully coupled experiments that simultaneously apply thermal, hy-
draulic, and mechanical stresses under precisely controlled conditions. The centerpiece
of this rig is a high-precision Quizix double piston pump, which enables the accurate
measurement of extremely low flow rates. This allows for the determination of permea-
bilities below K<107° m?, a level of sensitivity essential for characterizing high-perfor-

mance sealing materials.

This comprehensive experimental framework generated the detailed results needed to

build and validate a process-level understanding of long-term barrier evolution.

Analysis of Key Experimental Findings

The application of this diverse methodological framework yielded critical insights into the
performance of both salt concrete and Sorel concrete under a range of coupled process
conditions. The experimental results consistently demonstrated that the long-term stabil-
ity of a given material is not an absolute property but is dictated by the specific THMC
environment to which it is exposed. The following subsections analyze these results the-

matically to elucidate the underlying mechanisms.



Hydraulic-Chemical (HC) Interactions at Ambient Temperature

Experiments conducted at a constant 25°C revealed significantly different behaviors be-

tween Sorel concrete AX and salt concrete M2 when exposed to corrosive solutions.

Sorel concrete AX demonstrated significant instability when permeated with a saturated
NaCl solution. This environment led to the progressive dissolution of its magnesium oxy-
chloride binder phase, resulting in a massive increase in permeability. This degradation
culminated in a complete solution breakthrough after a period of 500-1100 days, signify-
ing a total failure of the material's sealing function under these specific chemical condi-

tions.

Salt concrete M2 exhibited a more complex reaction when exposed to the highly corro-
sive, Mg-rich IP21 solution. Although this solution is known to be chemically aggressive
towards the C-S-H phases of Portland cement, the initial interaction consistently led to a
decrease in the material's permeability. This counterintuitive sealing effect is attributed
to the rapid precipitation of new mineral phases, such as Brucite and Gypsum, within the
pore network, which effectively clog the primary flow paths and reduce hydraulic conduc-

tivity.

The Accelerating Effect of Temperature (THC)

Elevating the experimental temperature to 60°C had a profound impact on the kinetics
of the observed chemical interactions, acting as a powerful accelerator for degradation

processes.

The most dramatic finding was the accelerated failure of Sorel concrete AX in contact
with the NaCl solution. At 60°C, the complete solution breakthrough and material failure
occurred in just 90-100 days. This represents a drastic reduction in life timespan com-
pared to the 500-1100 days required for failure at 25°C. Post-test inspection of the sam-
ples revealed a complete softening of the material at the inflow face, confirming the rapid

chemical decomposition of the binder.

Crucially, further experiments demonstrated that saturating the NaCl solution with mag-
nesium stabilized the corrosion process even at 60°C, a result that would have been

unobservable at 25°C within the project timeframe due to much slower reaction kinetics.



This result powerfully underscores the critical dependence of material stability on the

precise chemistry of the contacting fluid.

In contrast, salt concrete M2 reacting with the IP21 solution showed a similar overall
corrosion pattern at both 25°C and 60°C, with the primary effect of temperature being an

acceleration of the reaction kinetics.

Interplay of Mechanical Stress and Hydraulic Performance (HMC)

Experiments investigating the influence of mechanical confining pressure on permeabil-
ity revealed that stress plays a critical and generally beneficial role in maintaining the

sealing function.

The key finding from tests on combined samples of rock salt and salt concrete M2 was
that systematically increasing the confining stress led to a significant decrease in gas
permeability. In some cases, permeability was reduced by several orders of magnitude,
from an initial value of ~107'® m? down to ~1072' m2. This demonstrates a powerful me-
chanical compaction and sealing effect. This compaction was observed to be only par-

tially reversible when the confining stress was removed.

When a corrosive IP21 solution was flowed through a sample under progressively in-
creasing confining stress, a more complex behavior was observed. The permeability in-
itially decreased due to mechanical compaction, then temporarily increased, and finally
followed a fluctuating but overall downward trend as the confining pressure was raised
further. This complex behavior reveals a critical competition in the repository environ-
ment: the beneficial sealing effect of mechanical compaction from host rock convergence
is simultaneously challenged and sometimes temporarily counteracted by chemically in-
duced porosity changes, underscoring the necessity of fully coupled HMC analysis for

accurate long-term prediction.

Thermo-Mechanical Deformation and Creep Behavior (TM)

The thermo-mechanical tests on salt concrete M2 and Sorel concrete AX provided crucial

data on their long-term deformation characteristics.



The results confirmed that the thermo-mechanical response is dominated by the high-
volume fraction of salt aggregate, causing the composites to exhibit time-dependent tran-

sient creep behavior analogous to pure rock salt.

It was determined that both higher mechanical stresses and higher temperatures lead to
correspondingly higher rates of deformation. Within each stage of constant load or tem-
perature, the deformation rate was observed to decrease over time, which is the defining

characteristic of transient creep.

These findings are critical for the long-term safety case, as they provide the constitutive
data needed to predict the mechanical convergence of the sealing structure, the evolu-
tion of stress within the barrier, and its interaction with the surrounding host rock over

geological timescales.

Geochemical Modeling and Process Validation

Geochemical modeling played a strategic and integral role in the THyMeCZ project. It
was employed not only to interpret the complex experimental data but also to elucidate
the underlying reaction pathways and provide a validated theoretical basis for long-term

performance predictions that extend far beyond the timescale of laboratory experiments.

The modeling was performed using the widely recognized geochemical code PHREEQC,
coupled with the THEREDA (Thermodynamic Reference Database) version 2023a.
THEREDA is a database specifically developed for modeling geochemical processes in
high-salinity systems relevant to nuclear waste disposal, while PHREEQC is a standard
code for such reactive transport calculations. This combination provides a validated tool-

set for the specific chemical environment under investigation.

A key part of the work was the rigorous validation of the modeling approach. This was
achieved by directly comparing model calculations against the experimental results from
the cascade leaching tests performed on salt concrete M2 and M4 in contact with the

corrosive Q-TEC 4.0 solution.

The comparison demonstrated a strong agreement between the model predictions and
the experimental data. The models successfully reproduced the key experimental obser-

vations, including:



— The progressive depletion of magnesium (Mg?*) from the solution as it was con-
sumed and incorporated into newly forming solid mineral phases within the con-

crete.

— The corresponding sharp and significant increase in the calcium (Ca?*) concen-
tration in the solution, which is the chemical signature of the dissolution and

breakdown of the concrete's C-S-H phases.

Furthermore, the modeling provided detailed insights that went beyond what could be
directly measured in the experiments. It successfully predicted the sequence of second-
ary mineral formation, identifying phases such as magnesite, dolomite, sepiolite, and
various M-S-H phases, thereby confirming the conceptual model of the corrosion pro-

cess.

Synthesis and Strategic Implications for Long-Term Repository Safety

The THyMeCZ project has significantly advanced the process-level understanding of the
coupled thermal, hydraulic, mechanical, and chemical phenomena that govern the long-
term performance of cementitious sealing systems in saline repository environments. By
integrating a suite of advanced, coupled experimental techniques with validated geo-
chemical modeling, the project moves repository science from empirical material testing
toward a more fundamental, process-based predictive capability, which is essential for

building a robust and scientifically defensible long-term safety case.

The project's findings yield several overarching strategic implications for the selection of

materials and the design of safe, long-term nuclear waste repositories:

Environment-Specific Material Stability: The project definitively proves the absence
of a 'one-size-fits-all' or universally superior sealing material. The starkly different perfor-
mance of Sorel concrete (stable in Mg-rich brines but fails in NaCl brines) and salt con-
crete (vulnerable to Mg-rich brines) demonstrates a paradigm shift: material selection
must be precisely tailored to the specific, local geochemical conditions expected over the

repository's lifetime.

Impact of Temperature: Elevated temperatures, which are expected from heat-emitting
nuclear waste, act as a powerful kinetic accelerator for chemical degradation processes.

This was dramatically demonstrated by the accelerated failure of Sorel concrete at 60°C,



which drastically shortens the timescale for potential material failure and must be a key

consideration in the safety analysis.

Beneficial Role of Mechanical Stress: The convergence of the host rock, which exerts
mechanical pressure on the sealing elements, generally has a positive effect on the sys-
tem's sealing integrity. This confining stress effectively compacts the barrier material and
the surrounding contact zone, significantly reducing permeability and enhancing the

overall isolation function.

Validated Predictive Capabilities: The combination of advanced, coupled experiments
and validated geochemical models elevates the safety assessment from a reliance on
empirical data to a foundation of mechanistic process understanding. This provides a
more scientifically reliable basis for extrapolating barrier performance over geological
timescales, thereby strengthening the long-term prognoses required for the licensing of

a nuclear waste repository.

10



1 Einleitung

Far die Endlagerung hochradioaktiver und Warme entwickelnder Abfalle ist die Einlage-
rung dieser Abfalle in tiefen geologischen Formationen vorgesehen. Das Ziel der tiefen-
geologischen Entsorgung ist es, die Abfalle langfristig, bis zu einer Millionen Jahre, aus
der Biosphare auszuschlie3en, um Mensch und Umwelt vor ionisierender Strahlung und
ihren Auswirkungen zu schitzen. Daher werden gemaf den Sicherheitsanforderungen
des BMU unter anderem die Konzentration und der Einschluss der hochradioaktiven Ab-
falle innerhalb des einschlusswirksamen Gebirgsbereiches (ewG) gefordert /BMU 10/.
Zur Gewabhrleistung des dauerhaften sicheren Einschlusses der Schadstoffe ist ein Sys-
tem aus einer natirlichen und mehreren kinstlichen Barrieren vorgesehen. Fir den dau-
erhaft sicheren Einschluss im ewG kommt als Wirtsgestein neben Tonstein und Kristallin
auch Salinargestein in Betracht /GRS 12/.

Primares Ziel ist die Isolation der Abfalle im einschlusswirksamen Gebirgsbereich (ewG),
so dass ein Zufluss von Losungen oder das Austreten kontaminierter Losungen vermie-
den wird, um eine potenzielle Ausbreitung der Radionuklide entlang der bei der Auffah-
rung eines Endlagers geschaffenen Wegsamkeiten zu verhindern. Der sichere Ein-
schluss der Abfalle im ewG soll Uber ein Multibarrierensystem, bestehend aus geolo-
gischer Barriere sowie geotechnischen und technischen Barrieren gewahrleistet werden.
Der langzeitsichere Verschluss von Zugangsschachten und Strecken durch geotechni-
sche Barrieren muss daher im Rahmen eines Sicherheitsnachweises aufgezeigt werden
/BRA 08/.

Bei den geotechnischen Barrieren werden vor allem die Verflullung mit Salzgrus, Ver-
schlusssysteme wie die Schachtverschlisse in vertikaler Ausrichtung und Abdichtsys-
teme, wie z.B. Querschnittabdichtungen im Sinne von horizontalen Streckenverschlus-
sen unterschieden. Fur die Beurteilung der Dichtfunktion eines solchen Ver-
schlusssystems (bestehend aus dem intakten Wirtsgestein, Auflockerungszone, der
Kontaktfuge zwischen Dichtelement und umgebenden Gestein und dem Dichtelement
selbst) sind die Wechselwirkungen thermischer (T), hydraulischer (H), mechanischer (M)
und chemischer (C) Einwirkungen (T-H-M-C) fir alle Bestandteile eines solchen Ver-

schlusssystems zu bericksichtigen.

In den letzten Jahrzehnten wurden hierzu bereits FuE-Arbeiten im Labor und in situ
durchgefliihrt, um potenzielle Materialien und Techniken zu entwickeln, die nach dem

Stand von Wissenschaft und Technik fur die Endlagerung radioaktiver Abfalle geeignet
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sind und insbesondere den Sicherheitsanforderungen des ehemaligen Bundesministeri-
ums fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) entsprechen /BRA 08, GRS
24/.

Fir die Endlagerung im Steinsalz ist vorgesehen, dass Einlagerungsstrecken und -kam-
mern mit Salzgrus verflllt werden. In Folge der Gebirgskonvergenz wird der Salzgrus
mit der Zeit kompaktiert und soll dann dauerhaft eine méglichst ahnliche hydraulische
Dichtwirkung wie das intakte Salzgestein erreichen. Bis dieser Status erreicht wird, ist
es jedoch notwendig, den sicheren Einschluss der Abféalle durch Schacht- und Stre-
ckenverschlisse sicher zu stellen. Fir die Verschlusshauwerke im Salinar ist je nach
geologischer Standortsituation der Einsatz von MgCl,-basiertem Sorelbeton bzw. von
NaCl-basiertem Salzbeton vorgesehen. Eine wesentliche Funktion dieser Verschluss-
bauwerke ist es, den Zutritt von Lésung zu den Abfallen zu ver- bzw. zu behindern
/MOE 12/.

Ein Verschlussbauwerk in einem Salzstock kann zahlreichen Einwirkungen ausgesetzt
sein: dem Anstehen einer salinaren Lésung durch Lésungszufluss oder Freisetzung von
Lésungseinschlissen, dem aus der Gebirgskonvergenz resultierenden Gebirgsdruck so-
wie einer Temperatureinwirkung bis zu einer Hohe von 60°C, die aus der Warmefreiset-
zung der radioaktiven Abfalle resultiert /MUE 12/, /CZA 24/. Diese Einwirkungen kénnen
sich z. B. durch Korrosion oder Spannungsaufbau auf die Integritat des Verschlussbau-

werkes auswirken.

Um die integrale Permeabilitdt eines Abdichtsystems in einem Endlager zu betrachten,
reicht die Kenntnis der chemisch-hydraulischen Eigenschaften des einzubringenden Ab-
dichtmaterials alleine nicht aus. Eine wichtige Voraussetzung fiir die Berechnung der
integralen Permeabilitdtsentwicklung eines komplexen Abdichtsystems ist es, die Ent-
wicklung der vier wichtigen Integritatsbereiche mit unterschiedlichen hydraulischen Ei-

genschaften prognostizieren zu kénnen /RUE 14/. Es handelt sich dabei um:

— die intakte Baustoffmatrix, bei der aufgrund einer sehr niedrigen Permeabilitat
Korrosionsprozesse nur sehr langsam ablaufen und damit diffusionsbestimmt

sein konnen,

— gestorte Bereiche des Baukorpers, in denen mégliche Schrumpfungsrisse auf-
treten kénnen, die bei einem groRvolumigen Bauwerk nicht véllig auszuschlieRen
sind und auf denen die Korrosion, wahrscheinlich advektiv bestimmt, schneller

ablauft als in der ungestérten Matrix,
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— die Kontaktflache Baukdrper-Salzgebirge, die vor allem am Anfang, gleich nach
der Errichtung der Abdichtungen, eine bevorzugte Wegsamekeit fir Losungen dar-
stellt, auf der die Korrosion advektiv bestimmt ebenfalls schneller ablauft als im

Innern des Bauwerks, und

— die Auflockerungszone des umgebenden Gebirges.

Um die Korrosion und die Permeabilitatsentwicklung in diesen vier Bereichen beschrei-
ben zu kdnnen, sind spezielle experimentelle und modelltheoretische Methoden erfor-
derlich.

1.1 Zielsetzung und Vorgehensweise

Ziel des Vorhabens ist die systematische Untersuchung der thermischen, hydraulischen,
mechanischen und chemischen Prozesse (THMC-Prozesse), die sich auf die Integritat
eines Abdichtelements bzw. des gesamten Abdichtsystems in einem Endlager auswir-
ken kénnen. Die potentiell ablaufenden Prozesse und Einwirkungen sind schematisch in
Abb. 1.1 dargestellt.

P

Konvergenz

Abb. 1.1 Schematische Darstellung potentieller Einwirkungen auf ein Dichtelement
im Salinar (T — Thermische Prozesse, H — Hydraulische Prozesse, M — Me-
chanische Prozesse, C — Chemische Prozesse)

Aufbauend auf den Erkenntnissen zahlreicher Pilotversuche an kombinierten Prifkor-
pern aus Salzbeton und Steinsalz, die im Rahmen von LAVA-2 und LASA-EDZ gewon-

nen wurden, sollen, anhand systematisch aufgebauter Versuchsreihen, einzelne/

13



gekoppelte THMC-Prozesse untersucht und die daraus resultierende Wirkung auf die

Integritat der geotechnischen Barriere herausgearbeitet werden.

Um das Verstandnis zu den im System ablaufenden Prozessen weiterzuentwickeln, sol-
len zunachst rein hydraulisch-chemische Prozesse (HC) untersucht werden. An kombi-
nierten Prifkorpern aus Abdichtmaterial/Steinsalz, die die Kontaktzone Abdichtele-
ment/Auflockerungszone simulieren, soll der Einfluss von salinaren Losungen auf
Permeabilitatsentwicklung und Transportprozesse des Systems Abdichtmaterial/Stein-
salz untersucht werden. Dabei gilt es zunachst das bereits beobachtete Schlief3en der
Kontaktfuge durch die Durchstromung der Prifkérper Salzbeton/Steinsalz mit NaCl-Lo-
sung zu reproduzieren. Im weiteren Versuchsverlauf soll dann die Durchstrémung mit
korrosiver Lésung erfolgen, um die Fragestellung des Einflusses korrosiver Losung auf
die Integritat des Systems Abdichtelement/Steinsalz zu untersuchen. In einem zweiten
Arbeitsschritt sollen die hydraulisch-mechanisch-chemischen Prozesse (HMC) gemein-

sam untersucht werden.

Diese Untersuchungen dienen zur Klarung der Fragestellung, welchen (zeitlichen) Ein-
fluss die Minimalspannung auf die Entwicklung eines Abdichtsystems (Permeabilitat,
Chemismus) haben kann. Hierbei gilt es zu klaren, ob bereits der Aufbau einer sehr
geringen Minimalspannung in Kombination mit der Einwirkung einer salinaren Lésung

den Verheilungsprozess (Verringerung der Permeabilitat) beschleunigt.

In einem weiteren Arbeitsschritt sollen ergédnzend zu den hydraulischen, mechanischen
und chemischen Einflissen auch die thermischen Einflisse bericksichtigt werden (THC,
TM, THMC), die aus der Warmefreisetzung der radioaktiven Abfalle resultieren. Entspre-
chend den Untersuchungen zur chemisch-hydraulischen Entwicklung der Kontaktfuge
zwischen Steinsalz und zementbasiertem Dichtbaustoff bei Lésungszutritt erfolgen die
Untersuchungen zur Permeabilitatsentwicklung der Kontaktfuge Abdichtmaterial/Stein-
salz unter thermisch-hydraulisch-chemischen (THC) Gesichtspunkten. Die Beaufschla-
gung der Prifkérper Abdichtmaterial/Steinsalz erfolgt bei dieser Versuchsreihe in einem
Thermoschrank bei 60°C.

Die Untersuchungen der thermisch-hydraulisch-mechanisch-chemischen Prozesse
(THMC) dienen zur Klarung der Fragestellung, welchen Einfluss die Minimalspannung
auf die Entwicklung eines Abdichtsystems (Permeabilitat, Chemismus) unter erhéhten
Temperaturbedingungen (60°C) haben kann. Hierbei gilt es zu klaren, welchen Einfluss

die Minimalspannung unter diesen Temperaturbedingungen, in Kombination mit der
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Einwirkung einer salinaren Lésung, auf die hydraulisch-chemischen Prozesse besitzt.
Es wird der Fragestellung nachgegangen, ob die auftretenden (Korrosions)-Prozesse
vergleichbar sind mit denen unter Standardtemperaturbedingungen (25°C) oder ob z. B.

Anderungen im resultierenden Phasenensemble zu beobachten sind.

Neben den hydraulisch gekoppelten Prozessen sollen auch rein thermisch-mechanische
Untersuchungen (TM) durchgeflhrt werden, in dem das thermisch aktivierte Verfor-
mungsverhaltens bei Raumtemperatur sowie die Bestimmung des langzeitigen Defor-
mationsverhaltens unterschiedlicher vorgeschadigter Abdichtmaterialien bei zuséatzli-
cher thermischer Belastung untersucht wird. Die systematische Bestimmung des
thermisch aktivierten Verformungsverhaltens erfolgt dabei in Kriechversuchen bei ther-
mischer Belastung bis 60°C. Es wird der Fragestellung nachgegangen, inwieweit das
Bruchverhalten auf die Vorschadigung des Prifkérpers zurlickgeflhrt werden kann und

wie sich die ungeschadigten Prifkérper bei Temperaturerhéhung verhalten.

Die im Arbeitsprogramm vorgestellten Methoden ermdéglichen es, THMC-gekoppelte
Versuche an zementbasierten Abdichtbaustoffen im Kontakt zum umliegenden Gebirge
(EDZ) durchzufuhren und den derzeitigen Kenntnisstand zu den einzelnen gekoppelten

Prozessen zu erweitern.

Zur Beurteilung der zukiinftigen Entwicklung des Endlagers sind ausreichende Kennt-
nisse des Materialverhaltens und der hydraulisch-mechanischen Bestandigkeit von Ab-
dichtungen erforderlich, und es missen entsprechende mathematische Modelle vorhan-
den sein, um Vorhersagen Uber die langfristige Sicherheit des Endlagers treffen zu
kdénnen. Die Integration eines einfachen Korrosionsmodells zur Entwicklung des Wider-
standes einer Abdichtung ist in Abb. 1.2 gezeigt. Die Stabilitdt von Salz- und Sorelbeto-
nen sowie das Ausmal} der Integritdtsanderung durch die Reaktion im Kontakt mit sali-
naren Losungen kann dabei durch Experimente und geochemische Modellrechnungen
abgeschatzt werden und ist bei der langfristigen Sicherheitsbewertung zu beriicksichti-
gen. Daher muss ein chemisches Prozessmodell formuliert werden, um das Langzeit-
verhalten von Abdichtungen aus Salz- und Sorelbetonen beschreiben zu kénnen und
den hydraulischen Widerstand und das Transportverhalten von Radionukliden durch das
Abdichtelement bzw. seine Umgebung (EDZ) zu beurteilen. (/GRS 24/ Wolf et al. und
Niemeyer et al.). Mit Hilfe der durchgeflihrten Korrosionsuntersuchungen und geoche-
mischer Modellierungen mit PHREEQC soll fir die Reaktionen des Salzbetons im Kon-

takt zu korrosiven salinaren Lésungen ein chemisches Prozessmodell formuliert werden

15



1010 O\projekie\passentwuerlelmodein140212_example rlay | Lol | [ A -

£
Drift Sealing original concrete g /(
10° oY o
‘"’E E corroded concrete £0z 10 h - e e ™ pr
__(B ] 'I\Lne[ﬂ]
©
'y _
= 8
§ 10 =
© \
—— 1
o "
% ] -
(14
107 4 3
1 Sealing o
EDZ -
. Concrete core -
10° — — T T T
10° 10" 10° 10° 10°

Time [a]

Abb. 1.2 Beispiel fur die Entwicklung des Widerstandes einer Abdichtung Uber der

Zeit — einfaches Korrosionsmodell /GRS 16/

1.2 Langzeitstabilitdt von Abdichtsystemen im Salinar

Salzbetone und Sorelbetone gelten als geeignete Materialien fir Dichtelemente fir Stre-
cken und Schéachte im Salinar. Da in einer Salzumgebung stark salzhaltige L6sungen zu
erwarten sind, ist fur die Beurteilung der Langzeitstabilitat dieser Baustoffe zu berick-
sichtigen, ob sich die Phasenzusammensetzung (Bindemittelphasen, Additive) im ther-
modynamischen Gleichgewicht mit einer mdglichen ZufluRlésung befindet, deren Zu-
sammensetzung von der Mineralogie des Wirtsgesteins abhangt. Andernfalls kénnen die
Abdichtelemente aus Salzbeton oder Sorelbeton beim Eindringen von Sole in das End-
lager durch wesentliche Veranderungen in der Phasenzusammensetzung deren Integri-

tat beeintrachtigen.

1.21 Korrosion in zementbasierten Abdichtsystemen

Salzbeton wird aus Zement und gesattigter Natriumchlorid-Losung hergestellt. Der im
Normalbeton herkdmmliche Sand/Kies-Zuschlag wird durch Salzgrus ersetzt. Je nach
konkreter Rezeptur kdnnen noch Zusatze wie Flugasche, Kalksteinmehl, etc. enthalten
sein. Uber die exotherme Abbindereaktion entsteht ein verfestigtes Geflige mit der Bil-
dung von Calcium(alumo)silikat-Hydraten (C(A)SH-Phasen), den Bindemittelphasen.
Unter der Voraussetzung, dass die Zuschlage und Zusatze in den Baustoffrezepturen

inert sind bzw. sich im thermodynamischen Léslichkeitsgleichgewicht mit potentiell
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zutretenden Salzlésungen befinden (wie Steinsalzgrus mit gesattigten NaCl-Lésungen),
ist fur Aussagen zur Langzeitbestandigkeit das Reaktionsverhalten der Bindemittelpha-
sen zu bewerten. Die chemische Bestandigkeit dieser Materialien Uber geologische Zeit-
raume hinweg ist ein zentraler Faktor fur die Sicherheit des Gesamtsystems. Phano-
menologisch lassen sich die Korrosionsprozesse auf zementgebundene Baustoffe in

zwei Hauptkategorien unterteilen: den I6senden und den treibenden Angriff (Tab. 1.1).

Tab. 1.1

Vergleich der Korrosionsprozesse lésender und treibender Angriff

Losender Angriff

Treibender Angriff

Mechanismus: Bei diesem Prozess wer-
den einzelne Mineralphasen des Bau-
stoffs selektiv aus der Matrix herausge-

[Ost.

Mechanismus: Hierbei bilden sich im Po-
renraum des Baustoffs neue Mineralpha-
sen, die ein groReres Volumen als die

Ausgangsstoffe aufweisen.

Konsequenzen: Das Herauslésen von
Komponenten filhrt zu einer Erhéhung
der Porositdt und der Permeabilitat des
Materials. Insbesondere die Aufldsung
der festigkeitsbildenden Calcium-Silikat-
Hydrat-Phasen (C-S-H) fuhrt zu einer sig-
nifikanten Reduzierung der mechani-

schen Tragfahigkeit.

Konsequenzen: Das zusatzlich gebildete
Volumen fullt zunachst freie Porenraume
aus. Ist dieser Raum aufgebraucht, er-
zeugt der Kristallisationsdruck Dehnungs-
erscheinungen, die zu Mikrorissen, fort-
schreitender Rissbildung und schlielich
zur Zerstérung der Baustoffstruktur fih-

ren.

Auslésende Substanzen: Dieser Angriff
wird vor allem durch Sauren wie Salz-
saure (HCI), Schwefelsaure (H,SO,) oder

Kohlensaure (H,COs) hervorgerufen.

Beispiele fiir Phasenbildung: Typische
Beispiele sind die Bildung von voluminé-
sem Ettringit (ein Calciumsulfataluminat-
Hydrat) oder die Bildung spezieller Chlo-
ride wie Friedelsches Salz. Auch das so-
genannte Alkalitreiben durch reaktiven

Zuschlag fallt in diese Kategorie.

Es ist wichtig zu betonen, dass in realen Szenarien auch Kombinationen aus I6sendem
und treibendem Angriff auftreten kénnen, was die Komplexitat der Abbauprozesse er-
hoht. Eine besonders relevante Form der kombinierten Korrosion fur Endlagersysteme
im Salinar ist der durch Magnesiumsulfat induzierte Angriff (s.u.). Einen Uberblick Giber
die Korrosion zementgebundener Baustoffe geben mit verschiedenen Schwerpunkten
die Arbeiten /BIC 68/, IKNO 82/, /ISKA 89/, /ISKA91/, /SKA 92/, [TAY 97/ und /HEWY/.
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Einfluss von Chloriden auf den Korrosionsprozess

Da salinare Losungen in Endlagern typischerweise hohe Konzentrationen an Chlorid-
lonen aufweisen, ist deren Einfluss auf den Korrosionsprozess von groRer Bedeutung.
Die wissenschaftliche Diskussion hierzu ist jedoch nicht eindeutig, und es existieren teils
widersprichliche Aussagen. Einerseits ist die Frage umstritten, ob Chlorid die MgSO,-
induzierte Korrosion beschleunigt. Andererseits deuten Ergebnisse von /BIC 68/ darauf
hin, dass Magnesiumchlorid die Anfalligkeit gegentiber Magnesiumsulfat sogar senken
kann. Die Anwesenheit von Chloriden fuhrt auf jeden Fall zu spezifischen chemischen

Prozessen, die den Gesamtablauf beeinflussen:

e Bildung von Magnesiumhydroxichlorid: Die Bildung von Magnesiumhydroxi-
chlorid-Phasen kénnte die Aktivitat von MgOH*-lonen in der Porenlésung sen-
ken. Dies wirde die thermodynamische Triebkraft fir die Fallung von M-S-H-

Phasen reduzieren und deren Bildung somit erschweren /FTI 85/.

o Erschwerte Ettringitbildung: Hohe Chloridgehalte erschweren die Bildung von
sekundarem Ettringit. Stattdessen kann sich Friedelsches Salz bilden, eine Mi-
neralphase, die in Salzbeton-Rezepturen allerdings bereits als Bestandteil ent-
halten ist /BIC 68/.

e Korrosionshemmende Wirkung von NaCl: Die Anwesenheit von Natriumchlo-
rid (NaCl) scheint die Korrosion ebenfalls zu verlangsamen. Dies wird auf die
schlechtere Ettringitbildung sowie auf eine Senkung der Léslichkeit von Kiesel-
saure zuruckgefuhrt /NOW 92/, /HAR 90/, /FTI 85/.

Die Bildung von sekundarem Ettringit ist bei der MgSO,-induzierten Korrosion kein do-
minierender Schadensmechanismus. Er kann sich nur in Bereichen bilden, die einen
ausreichend hohen pH-Wert aufweisen und gleichzeitig von Sulfat erreicht werden. Da
das C-S-H-Gitter zu diesem Zeitpunkt bereits stark geschadigt ist, wirkt die Ettringitbil-
dung kaum treibend /BIC 68/, /FTI 85/, /ISKA 02/.

Im Fall des Salzbetons zeigen die bisherigen experimentellen Befunde, dass Salzbeton
in Gegenwart NaCl-gesattigter Losung bestandig ist. Die bei Losungskontakt einset-
zende Substitution von Calcium durch Natrium in den CSH-Phasen fiihrt wahrscheinlich

zu keinem Integritatsverlust des Betonbauwerkes /HAU 24/.
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Modellverstédndnis der Magnesiumsulfat-induzierten Korrosion

Far Abdichtmaterialien im Kontext des Endlagers fiir radioaktive Abfalle im Salinar ist die

durch Magnesiumsulfat (MgSQO,) induzierte Korrosion von besonderer Relevanz. Dieser

Prozess tritt auf, wenn die zementbasierten Barrieren in Kontakt mit potenziell auftreten-

den salinaren Lésungen geraten, die sich durch den Kontakt mit Kalisalzen mit Magne-

sium und Sulfat anreichern kénnen. Die Geschwindigkeit und das Ausmalf} der Korrosion

hangen entscheidend von den ablaufenden Transportprozessen ab. Das von /BON 92/,
/BON 92a/, /BON 92b/ entwickelte Modell bietet eine grundlegende Referenz fur die Ana-

lyse dieser komplexen Wechselwirkungen (s. Abb. 1.3). Die Prozesse lassen sich chro-

nologisch wie folgt gliedern:

1.

2.

Stoffstrome und initiale Reaktionen: An der Grenzflache zwischen Beton und
Lésung bilden sich zwei entgegengesetzte Stoffstrome aus. Zum einen diffundie-
ren Hydroxid-lonen (OH") aus der alkalischen Porenlésung des Zementkdrpers
in die angrenzende Ldsung, gleichzeitig diffundieren Sulfat-lonen (SO,%7) aus der
Lésung in den Zementkorper hinein. Die unmittelbare Folge ist die Fallung von
Brucit (Mg(OH),) direkt an der Betonoberflache.

Auflésung und Gipsbildung: Der stetige Verlust von OH™-lonen aus der Poren-
I6sung stort das chemische Gleichgewicht und fuhrt zur Auflésung von primar
vorhandenem Portlandit (Ca(OH),), der als pH-Puffer wirkt. Das dadurch freige-
setzte Calcium reagiert mit dem eindringenden Sulfat zu Gips (CaS0,:2H,0).
Der durch die Gipskristallisation entstehende Druck wirkt treibend und verursacht
Rissbildung in der Zementmatrix. Diese treibenden Prozesse kdnnen auch zu

einer Druckerhdhung auf das umgebende Salzgestein flihren.

Destabilisierung der C-S-H-Phasen: Nachdem der Portlandit-Puffer verbraucht
ist, sinkt der pH-Wert in der Porenlésung auf Werte unter 9. In diesem weniger
alkalischen Milieu werden die festigkeitsbildenden C-S-H-Phasen instabil. Sie
zerfallen in Kieselsaure und geldstes Calcium, was zu einem fundamentalen Ver-
lust der strukturellen Integritat fihrt. Bei modernen Salzbeton-Rezepturen, die
keinen Portlandit enthalten, setzt dieser Angriff auf die C-S-H-Phasen unmittelbar
ein /MEH 00/.

Die schematische Darstellung in Abb. 1.3 verdeutlicht diese komplexen Wechselwirkun-

gen an der Zement-Losungs-Grenzflache. Eingehende lonen (Mg?*, SO,*") reagieren
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mit den austretende lonen (OH™, Ca**) und Komponenten der Zementmatrix. Es bilden
sich distinkte Zonen aus Brucit und Gips, wahrend der Kristallisationsdruck Risse in der
Zementmatrix erzeugt. Innerhalb dieser Matrix sind Kernkomponenten wie Alumosili-
kate, CSH-Phasen und Friedelsches Salz ebenfalls dem korrosiven Angriff und dem

nachfolgenden strukturellen Zerfall ausgesetzt.

Excavation Damaged Zone - EDZ J

Mg on papy e
Brucit ~. 75 | Alumosilicates,

5 ~ oD~
/Ca_ oA Friedel's salt,
! : Clays

Solution

" -cCondueting:
capillaries - °

Cement/EDZ contact zone

Abb. 1.3  Schematische Darstellung des diffusiven und advektiven Magnesiumsulfat-
Angriffs und der mikrostrukturellen Veranderung eines Portlandzementes
nach /BON 92/

Enthalt die Zutrittsldsung Magnesium, kommt es zur Umbildung der CSH-Phasen in
MSH-Phasen. Dabei gehen Gefligeveranderungen einher, die mit groer Wahrschein-

lichkeit zum Integritatsverlust fuhren.

Bildung und Auswirkungen von Magnesium-Silikat-Hydrat-Phasen (M-S-H)

Untersuchungen von /BON 92/ und /WAK 94/ zeigen, dass sich Magnesium-Silikat-Hyd-
rat-Phasen (M-S-H) wie Serpentin oder Talk erst in nennenswerten Mengen bilden,
nachdem die ursprungliche Zementstruktur bereits weitgehend aufgeldst ist. Eine ver-
starkte M-S-H-Bildung tritt erst dann ein, wenn die Diffusionsgeschwindigkeit von Hyd-
roxid-lonen aus dem Zementkorper geringer wird als die Fallungsgeschwindigkeit von
Brucit an der Oberflache. Unter dieser Bedingung kann Magnesium tiefer in den Beton-

korper eindringen und mit der freigesetzten Kieselsaure reagieren.

Die Umwandlung von C-S-H- zu M-S-H-Phasen fuhrt zu einem signifikanten Verlust der
mechanischen Stabilitdt. Obwohl sich die M-S-H-Phasen in neu entstandenen Mikroris-

sen ablagern, bewirken sie kein selbstheilendes Schlielen der Risse. Im Gegenteil,
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M-S-H-Phasen weisen deutlich geringere Festigkeiten auf als die urspringlichen C-S-H-
Phasen. Dies resultiert in einer fortschreitenden Erweichung und letztendlich der vélligen
Zerstorung des Baustoffs. Die Kinetik dieser Reaktion kann unter bestimmten Bedingun-
gen schnell sein; Untersuchungen von /TEM 98/ und /YAN 60/ belegen, dass bei erhdh-
ten Temperaturen (> 80°C) eine vollstandige Umwandlung in Magnesium-Schichtsilikate
bereits nach 24 Stunden erfolgen kann. Die Anwesenheit weiterer lonen in der Lésung,
insbesondere von Chloriden, kann diese Prozesse zusatzlich modifizieren. Der Calcium-
Magnesium-Austausch in diesen Systemen wurde auch von /BER 18a, BER 18b,
BER 20/ untersucht, allerdings beziehen sich diese Arbeiten mehr auf mechanistische

Ansatze.

Untersuchungen von Salzbeton im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung sind auch in /HEN 23/,
/HEN 24/ dokumentiert. Die Ergebnisse zeigen, dass Calciumsilikat-Hydrat (C-S-H) oder
natriumsubstituiertes Calcium(alumo)silikat-Hydrat (C-N-A-S-H) und Friedelsalz die
wichtigsten Ausgangsmineralphasen in den Betonen vor der Einwirkung der Salzlésung
waren. Es kam bei allen Betonen zu einem massiven Anstieg der Durchlassigkeit, der
wahrscheinlich durch Rissbildung infolge der Bildung von Gips aus Anhydrit im Salzzu-

schlagstoff verursacht wurde.

Mechanismen des langfristigen Abbaus von zementhaltigen Materialien in Kontakt mit
salzhaltigen Lésungen wurden in /KLA 23/ experimentell, basierend auf Beobachtungen
in Feld- und Laborstudien, sowie mittels thermodynamischer Modellierung, untersucht.
Karbonate in der interagierenden Losung kénnen die Bildung von Ettringit unterdriicken.
Ist Magnesium in der Lésung vorhanden, fallt dieses als Brucit, M-S-H oder hydrotalcit-

artige Phase aus.

Transportprozesse: Diffusion und Advektion

Obwohl sowohl diffusive als auch advektive Transportprozesse eine Rolle spielen kon-
nen, dominiert bei intakten, rissfreien Baustoffen mit sehr niedriger Permeabilitat — wie
sie flr Salzbeton M2 gemessen wurde — der diffusive Stoffaustausch. Unabhangig vom
dominanten Transportmechanismus bleiben die grundlegenden chemischen Korrosions-
ablaufe dieselben. Liegen leitende Kapillare und eine signifikante Druckdifferenz vor,
kann die korrosive Losung durch Advektion in den Betonkérper eindringen. Dies be-
schleunigt den Prozess erheblich und verursacht Schadigungen entlang des gesamten
Flielweges. Experimentelle Beobachtungen zeigen, dass sich initial Sekundarphasen in

den Kapillaren bilden kénnen, die die Permeabilitat temporar verringern /BON 92/.
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Implikationen fiir die integrale Permeabilitdt von Abdichtsystemen

Fir eine umfassende Sicherheitsbewertung reicht die Analyse der Materialeigenschaf-
ten allein nicht aus. Es ist unerlasslich, das gesamte Abdichtsystem zu betrachten, das
aus verschiedenen Bereichen mit unterschiedlichen hydraulischen Eigenschaften be-
steht. Die Prognose der Entwicklung der integralen Permeabilitat eines Verschlussbau-

werks hangt von der Charakterisierung dreier entscheidender Integritatsbereiche ab:

1. Die intakte Baustoffmatrix: Dieser Bereich weist eine extrem niedrige Permea-
bilitdt von ca. 107" m? auf. Korrosionsprozesse sind hier rein diffusionsbestimmt

und laufen daher duf3erst langsam ab.

2. Gestorte Bereiche des Baukérpers: Mdogliche Schrumpfungsrisse, die in grol3-
volumigen Bauwerken nicht ganzlich auszuschlieRen sind, stellen potenzielle
Wegsamkeiten dar. Hier waren die Korrosionsprozesse wahrscheinlich advektiv
bestimmt und wirden deutlich schneller ablaufen als in der intakten Matrix. Ob-
wohl durchgangige Risse als unwahrscheinlich gelten, muss dieses Szenario be-

wertbar sein.

3. Die Kontaktfliche Baukorper-Salzgebirge: Insbesondere kurz nach der Er-
richtung des Bauwerks stellt diese Kontaktzone, bedingt durch die umgebende
Auflockerungszone, eine bevorzugte Wegsamekeit fur Lésungen dar. Die Korro-
sion verlauft hier ebenfalls advektiv bestimmt und schneller als im Inneren des

Bauwerks.

Diese Differenzierung macht deutlich, dass zur validen Beschreibung der Korrosion und
der damit verbundenen Permeabilitatsentwicklung in diesen drei unterschiedlichen Be-
reichen jeweils spezifische experimentelle Ansatze und angepasste modelltheoretische

Methoden erforderlich sind.

1.2.2 Korrosion in Sorelbeton-basierten Abdichtsystemen

Sorelbeton ist ein Spezialbaustoff, der seit Gber einem Jahrhundert fir geotechnische
Barrieren in Salzformationen eingesetzt wird. Seine Eignung fir Endlageranwendungen
wird insbesondere fir Bereiche in Betracht gezogen, in denen mit dem Zutritt magnesi-

umchloridreicher Lésungen zu rechnen ist (z. B. Carnallitit-Horizonte). Die Langzeit-
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stabilitdt und damit die Dichtfunktion eines solchen Bauwerks hangen entscheidend von

der Interaktion des Betons mit den zutretenden salinaren Ldsungen ab.

Sorelbeton besteht aus Magnesiumoxychlorid-Zement mit Zuschlagen und ist nach sei-
nem Entdecker Sorel benannt /AWW 05/. Sorelbeton wird aus kaustischem Magnesi-
umoxid (MgO) und einer konzentrierten MgClz>-Lésung als Anmischlésung hergestellt.
Uber die exotherme Abbindereaktion entstehen basische Magnesiumchlorid-Hydrate,
xMg(OH),-yMgCl;-zH-0 (Sorelphasen), die Bindemittelphasen, welche zu einem verfes-
tigten Geflige kristallisieren und dem Sorelbeton seine mechanische Stabilitat verleiht.
Als Zuschlage werden z.B. Salzgrus oder silikatische Hartgesteinskérung (Sand/Kies)

verwendet.

Beim Sorelzement (ohne Zuschlage) handelt es sich um ein MgO-MgCl>-H>O Mischsys-
tem. Die Hauptreaktionsprodukte bestehen aus kristallinen Stoffen, die durch ihre Mole

an Mg(OH). in der Strukturformel in Bezug auf die Mole MgCl» gekennzeichnet werden:
— Phase 5 (5-1-8): 5 Mg(OH), - MgCl, - 8 H,O oder Mgs;(OH)sClI - 4H,0

—  Phase 3 (3-1-8): 3 Mg(OH), - MgCl, - 8 H,O oder Mg,(OH)sCl - 4H,0

Die Phase 3 ist die bei Raumtemperatur thermodynamisch stabile Phase. Die Tempera-
tur wahrend des Aushartens hat einen entscheidenden Einfluss auf die Phasenbildung.
Durch die exotherme Reaktion kénnen im Inneren eines groRen Bauwerks Temperatu-
ren von 80°C oder hdher erreicht werden. Bei diesen erhéhten Temperaturen bilden sich
zunachst die metastabilen 5-1-8- und 9-1-4-Phasen. Erst wahrend des langsamen, tber
Monate andauernden Abklhlprozesses wandeln sich diese Vorlauferphasen in die ther-
modynamisch stabile und fur die Endfestigkeit entscheidende 3-1-8-Phase um. Die Ab-
bindezeit des Sorelbetons lasst sich Uber die Reaktivitat des verwendeten Magnesiabin-

ders und die MgClz>-Konzentration der Losung einstellen.

Im Fall der Sorelphasen liegt mittlerweile eine umfassende Datenbasis vor. Die im ab-
gebundenen Baustoff oft vorliegende 3-1-8-Bindemittelphase steht im Gleichgewicht mit
MgCl.-Lésungen als auch mit NaCl-gesattigten Lésungen, die geringe MgCl>-Gehalte
(ab 0,5 molal bei 25°C; ab 1 molal bei 40°C) aufweisen.

Ebenso besteht ein Ldslichkeitsgleichgewicht mit komplexen Ldsungen des hexaren
Systems der ozeanischen Salze, wie Q- oder R-Ldsung, IP 21, IP 19 etc. Die weitere
mdogliche Bindemittelphase 5-1-8 (Bindemittelphasenbildung in Abhangigkeit von der
Baustoffrezeptur), ist keine Gleichgewichtsphase und wandelt sich bei Losungskontakt

in die 3-1-8-Phase (ggf. und/oder Mg(OH)2) um. Das stellt jedoch kein Ausschluss-
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kriterium fur den Nachweis der Langzeitbestandigkeit von Bauwerken mit dieser Binde-
mittelphase dar. Die Phasenumwandlung findet im Oberflachenkontaktbereich statt, ver-
bunden mit einem Festphasenzuwachst im primar I6sungszuganglichen Porenraum,
wodurch das Eindringen weiterer Losung rucklaufig ist. Die Integritdt des Bauwerkes
bleibt damit erhalten. Der Nachweis der Langzeitbestandigkeit kann daher zusatzlich
noch Uber einen Integritdtsnachweis gefihrt werden /FRE 15a/, /FRE 15b/, /PAN 17/,
/PAN 23/.

Sorelbeton ist gegenliber gering mineralisierten Lésungen nicht bestandig. Es kommt
durch Wasserzutritt zur Auflésung und Auswaschung von Chlorid. Dadurch verliert der
Sorelbeton an Festigkeit /GRS 12/. Die Gleichgewichtskonstante im Sauren wird flr das
Lésungsgleichgewicht der 3-1-8-Phase gegeben /ALT 03/ und liegt auf der Seite der
Produkte:

Mgo(OH)sCl - 4H20 + 3H+ <> 2Mg?* + ClI™ + TH,0 log K. = 26,0 + 0,2.

Im Zusammenhang mit konzentrierten MgCl.-reichen Lésungen wird Sorelbeton in der
Literatur eine hohe Korrosionsbestandigkeit zugesprochen, in den bisherigen Untersu-
chungen waren keine Korrosionsvorgange nachweisbar. Brucit (Mg(OH)2) und die 3-1-8-
Phase sind in diesem Milieu thermodynamisch stabil. Brucit bildet sich bereits bei gerin-

gen Konzentrationen von MgCl..

Auch fur die Sorelphasen liegen inzwischen thermodynamische Daten vor. Die Reaktion
im Kontakt mit salinaren Lésungen ist nun berechenbar. Bei nachtraglichem Lésungszu-
tritt findet die Umwandlung der chloridischen Bindemittelphase 5-1-8-Phase
(5Mg(OH)2>'MgCl,-8H,0) des Sorelbetons in die 3-1-8 Phase (3Mg(OH)2>-MgCl2-8H20)
statt. Ohne diesen bleibt die 5-1-8-Phase stabil. Mit Hilfe des angepassten und erweiter-
ten THEREDA-Datensatzes kénnen die Léslichkeitsdaten von Mg(OH)z(s) und der So-
relphasen Ubereinstimmend mit den experimentellen Daten im Temperaturbereich von
25°C bis 120°C berechnet werden. Bei NaCl-Sattigung (System Na-Mg-CI-OH-H»0) be-
schreibt der erweiterte THEREDA-Datensatz das Loéslichkeitsverhalten von Mg(OH)2(s)
und der 3-1-8 Phase bei 25°C und 40°C gut. Von der TUBAF wurden zahlreiche Verof-
fentlichungen publiziert, die das System des Sorelbetons beschreiben /FRE 15a/, /[FRE
15b/, IPAN 17/, IPAN 23/.

Ein Einfluss der Sulfat-Konzentration in Losungen auf die Stabilitdt von Sorelbeton

konnte in bisherigen Untersuchungen nicht nachgewiesen werden. Die Ld&slichkeit
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verschiedener Phasen im System Mg(OH),-MgS04-H>O wurde von der TU Bergakade-
mie Freiberg untersucht /FRE 15a, FRE 15b/. Die Ergebnisse zeigen, dass Magnesium-
Hydroxid-Sulfat-Hydrate (x Mg(OH)2 - y MgSOs4 - z H20) in diesem System gebildet wer-
den. In einer neuerlichen Kommunikation im THEREDA-Verbund wurden Ergebnisse zur
Reaktion von Sorelbetonphasen mit sulfatreichen salinaren Lésungen (z.B. IP21, Q-TEC
4.0) gezeigt. Die Ergebnisse der Ldslichkeitsmessungen zeigen die Bildung der 5-1-2-
Sulfatphase bei 40°C /FRE 25/.

Thermodynamische Stabilitét

Die Langlebigkeit von Sorelbeton hangt kritisch von der thermodynamischen Stabilitat
seiner Hauptbindemittelphase, der 3-1-8-Phase, ab. Untersuchungen zeigen, dass diese

Phase nur unter spezifischen geochemischen Bedingungen stabil ist:

o Stabilitat: Die 3-1-8-Phase ist in Losungen mit einem hohen Magnesiumchlorid-
Gehalt thermodynamisch stabil. In NaCl-gesattigten Lésungen liegt die Stabili-
tatsgrenze bei einer Konzentration von = 0,5 mol Mg?*/kg H,O. Im Gegensatz
zum Verhalten in NaCl-Lésungen zeigt Sorelbeton in Kontakt mit MgCl,-reichen
Lésungen eine hohe Stabilitdt und sogar eine Verbesserung seiner Dichteigen-

schaften.

o Instabilitiat: Im Gegensatz dazu korrodiert Sorelbeton in reinen, Halit-gesattigten
Natriumchlorid-Lésungen (NaCl), da die Mg?*-Konzentration unter der Stabilitats-

grenze der 3-1-8-Phase liegt. Dies fuhrt zur Auflésung der Zementmatrix.

Die Eignung von Sorelbeton als Dichtungsmaterial in einem geologischen Endlager ist
daher nicht absolut, sondern hangt von der spezifischen geochemischen Umgebung ab,
in der er eingesetzt wird. Die durchgeflhrten Untersuchungen zeigen zwei klar vonei-
nander abgrenzbare Szenarien mit gegensatzlichen Auswirkungen auf die Materialinteg-
ritdt und Dichtfunktion. Daher ist die Anwendung von Sorelbeton auf geochemische Ho-
rizonte zu beschranken, in denen MgCl,-reiche Ldsungen stabil das Porenwasser
dominieren. Ein solcher Einsatz, beispielsweise fir Dichtungsbauwerke in Carnallitit-Ho-
rizonten, ist aufgrund der ausgezeichneten geochemischen Stabilitdt und der sogar zu
erwartenden Verbesserung der Dichtwirkung durch Porenverschluss als ideal zu bewer-
ten. Ein Einsatz in Steinsalzformationen mit potenziellen Zutrittspfaden fir NaCl-gesat-
tigte Losungen, die kein Magnesium enthalt, ist aus Griinden der Langzeitsicherheit zu

vermeiden.
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Ergebnisse vorangegangener GRS-Projekte

Zur Validierung des Prozessverstandnisses und zur Quantifizierung der Korrosionsaus-
wirkungen sind experimentelle und modelltheoretische Untersuchungen unerldsslich.
Seit Ende der 1990er Jahre wurden bei der Gesellschaft fur Anlagen- und Reaktorsi-
cherheit (GRS) umfassende Untersuchungen an relevanten Materialien wie Salzbeton
(M2-4) und Sorelbeton (MG-7) durchgefihrt / /MET 01/, /IMET 02/, /IMET 03a/, /MET 03b/,
IMET 09/, /HER 11/. Hierfur kamen vier verschiedene Arten von Korrosionsversuchen

zur Anwendung:

o Kaskadenversuche: Aufgemahlener Feststoff wurde mehrfach mit salinarer L6-
sung versetzt. Nach jeder Reaktionsphase wurde die Losung analysiert, um den

Reaktionspfad bei steigendem Feststoff/Lésungsverhaltnis zu ermitteln.

e Einfach-Durchstromungsversuche: Kompakte Probenkdrper wurden einem
einmaligen Austausch des Porenvolumens Uber definierte Zeitrdume (50, 100,

150 Tage) ausgesetzt.

e Mehrfach-Durchstromungsversuche: Das Porenvolumen kompakter Proben
wurde wiederholt ausgetauscht, wahrend die Entwicklung der Permeabilitat kon-

tinuierlich gemessen wurde.

e Langzeitversuche: Salzbeton-Probenkérper wurden Uber einen Zeitraum von

funf Jahren mit einer magnesiumreichen IP21-Lésung beaufschlagt.

Die Untersuchungen zeigten eine fundamentale Divergenz in der chemischen Bestan-
digkeit: Magnesiabinder (Sorelbeton) erwies sich gegenuber NaCl-Lésungen als instabil,
was durch die Auflésung seiner festigkeitsbildenden Phasen belegt wurde. Im Gegen-
satz dazu zeigte er sich im Kontakt mit der Mg-reichen IP21-L6sung als stabiler. Bei
Salzbeton hingegen fiuhrte der Kontakt mit Mg-reichen Lésungen (IP21) zur Auflésung
der C-S-H-Phasen, was sich in einer deutlichen Erhéhung der Calcium-Konzentration in

der Lésung manifestierte.

Die experimentellen Daten wurden durch modelltheoretische Betrachtungen mit dem
Programmpaket EQ3/6 gestitzt. Die berechneten Reaktionspfade zeigten eine gute
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Kaskadenversuche /IMET 02/, /MET 03/. Wei-

terfUhrende Unsicherheits- und Sensitivitdtsanalysen ermoglichten die Quantifizierung
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des Korrosionsausmalles. Das maximale Korrosionspotential, definiert als die Masse
Salzbeton, die von einem Kubikmeter Lésung bis zum Erreichen eines stabilen Zustands
umgesetzt werden kann, wurde fir die Reaktion mit IP21-Lésung auf 6,44 t/m® berech-
net, mit einem 95-%-Vertrauensbereich von 4,15 bis 9,92 t/m®* /HAS 09/, /IMET 07/,
IXIE 10/.

In verschiedenen BGE geférderten Projekten (ERAM-Herstellung von Korrosionslésun-
gen, ERAM-Eluate) wurden u.a. Korrosionslésungen hergestellt. Hierzu wurde seitens
GRS eine Mg-reiche Lésung entwickelt — Q-TEC 4.0 — die einer IP21-Ldsung in ihrer
Zusammensetzung nahekommt, jedoch einfacher und reprasentativer hergestellt wer-
den kann /MET 20/. Des Weiteren wurden Kurzzeitkorrosionsuntersuchungen (Saulen-

extraktion, Kaskadenversuch) an einem Salzbeton M4 durchgefiihrt /MET 18/.

In den vom BMWi geforderten FUE-Vorhaben LAVA (FKZ: 02E11122) und LAVA-2 (FKZ:
02E11324) /JAN 17, JAN 18/ wurden durch die GRS gGmbH geochemische Prozesse
an Sorel- und Salzbeton bei Zutritt salinarer Lésungen untersucht. In Advektions- und
Diffusionsexperimenten wurden Untersuchungen im Zusammenhang mit chemischen
und hydraulischen Prozessen vorgenommen. In den parallel durchgefuhrten Vorhaben
LASA (FKZ: 02E11132) /CZA 18b/ und LASA-EDZ (FKZ: 02E11243) /CZA 18a, 18c/
wurden die hydraulisch-mechanischen Eigenschaften und Prozesse an Salzbeton sowie

zwischen Salzbeton und der Auflockerungszone (EDZ) untersucht.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus LASA-EDZ wurden im Rahmen von LAVA-2 ge-
zielt hydraulisch-chemische Versuche an Prufkdpern mit Kontaktflache (kombinierte
Prufkorper) durchgefuhrt. Die Prufkérper wurden bei einem Manteldruck von 1 MPa und
10 MPa in Autoklaven mit gesattigter NaCl-Losung beaufschlagt. Die Ergebnisse zeig-
ten, dass die Permeabilitat in beiden Fallen um mehrere Groflenordnungen auf Werte
K < 1-10"® m? zuriickging. Dies ist vermutlich vor allem auf das Schlielen der Kontakt-
fuge zwischen Salzbeton und Steinsalz zurickzuflihren. Nachdem eine Permeabilitat
K < 110"'®m? erreicht war, wurden die Prifkorper aus den Autoklaven ausgebaut, in
Stahlzylinder eingesetzt und der Ringraum mit Araldit vergossen. An diesen Priufkdrpern
sollten Advektionsversuche mit MgCl.-Losung ohne Manteldruck durchgefiihrt werden.
Allerdings 6ffnete sich durch die Druckentlastung beim Ausbau des Prifkérpers aus den
Druckbehéltern die Kontaktfuge zwischen Steinsalz und Salzbeton wieder, so dass im
nachfolgenden Versuch die MgClz-Lésung sofort an der Kontaktfuge durchlief. Um diese
Annahme zu bestatigen, wurden die beiden Stahlzylinder mit den eingebauten Proben

gedffnet und durch Druckluft die noch in der Probe befindliche MgCl,-Lésung
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herausgepresst. Dabei war eindeutig sichtbar, dass die Lésung den Prifkoérper auf den
Kontaktfugen durchstrémte. Geringe Losungsmengen konnten jedoch auch beim Austritt
aus dem Bereich der Auflockerungszone des Steinsalzes beobachtet werden. In einem
nachfolgenden Schritt wurden die Stahlzylinder mit den Proben wieder verschlossen und
anstelle von MgCl.-Lésung nun mit gesattigter NaCl-Lésung beaufschlagt. Die weiteren
Permeabilitdtsmessungen zeigten, dass die Permeabilitat unter Einwirkung der NaCl-
Lésung wieder abnahm (Phase 2). Nach 4 Wochen konnten Lésungspermeabilitaten von

K < 1.10'® m? ermittelt werden.
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Abb. 1.4  Permeabilititsmessung von kombinierten Prifkdrpern mit NaCl-Losung

Diese Versuche haben also gezeigt, dass ein Verschlielien der Kontaktfuge nicht wie
bislang angenommen, nur durch die KombAbb. 1.5ination von hydraulischen, mechani-
schen und chemischen Prozessen mdglich ist, sondern allein hydraulisch-chemische
Prozesse eine signifikante Permeabilitditsabnahme im Bereich der Kontaktfuge Salzbe-

ton/Steinsalz bewirken konnen.

In einem weiteren Versuch wurde ein kombinierter Prifkérper aus Salzbeton/Steinsalz,
dessen Permeabilitdt im Druckbehalter unter isostatischer Einspannung auf K <110
' m? reduziert worden ist, untersucht (Abb. 1.5). Die NaCl-Lésung wurde durch eine
MgCl.-L6sung ersetzt, gleichzeitig wurde der Lésungsinjektionsdruck um 3 bar erhéht.
Dies flhrte dazu, dass die Permeabilitat zunachst sprunghaft zunahm (Phase 3). Der
Lésungsinjektionsdruck wurde wieder reduziert und anschlieRend konnte wahrend der
Durchstrémung mit MgCl,-Lésung eine Abnahme der Permeabilitat beobachtet werden.
Nach etwa 2 Monaten stagnierte die Permeabilitdtsabnahme. AnschlieRend wurde eine
Zunahme der Permeabilitdt ermittelt. Der finale Permeabilitatswert lag tber dem Wert

der ersten Permeabilitdtsmessung mit MgClz-Lésung (Abb. 1.5).
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Abb. 1.5 Permeabilitdtsmessung von kombinierten Prufkérpern mit MgCl.-Lésung

Eine entsprechende Beobachtung wurde von /MET 03/ fur eine reine Salzbetonprobe
ebenfalls beschrieben. Bislang nicht berlcksichtigt wurden die thermischen Einwirkun-
gen, die durch die Warmeentwicklung der eingelagerten Abfallgebinde hervorgerufen

werden.

1.3 Deformationsverhalten von Salzgestein

In diesem Kapitel wird das grundlegende Deformationsverhalten von Salzgestein darge-
stellt, um die nachfolgenden TM-Versuche an Salz- und Sorelbeton besser nachvollzie-
hen zu kdnnen. Das Verhalten dieser Spezialbetone ist aufgrund des hohen Anteils an

Salzgrus stark vom Deformationsverhalten von Steinsalz gepragt.

Salz ist ein polykristallines Evaporitgestein, welches sich aus verschiedenen Salzmine-
ralen wie z.B. Sylvin, Carnallit, Polyhalit, Kainit, Kieserit, Gips, Anhydrit und Halit zusam-
mensetzt /BRA 08/. Fiur die Endlagerung ist aufgrund seiner giinstigen mechanischen
Eigenschaften vor allem das Steinsalz von Interesse, welches gréftenteils aus Halit be-
steht mit geringen Einschlissen z.B. von Kieserit, Polyhalit, Anhydrit oder auch Ton. Das
Verformungsverhalten ist stark von den Kristalleigenschaften und dem Verhalten der
Kristalle an den Korngrenzen abhéngig /GUN 09/. Die Temperatur, mechanische Span-
nungen sowie die Feuchtigkeit des Materials beeinflussen dessen Deformationsverhal-

ten.
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Zur Beschreibung des Deformationsverhaltens von Steinsalz werden die mechanischen
Parameter Spannung o, Verzerrung € und Verzerrungsrate & genutzt, um das mechani-
sche Verhalten unabhangig von der lokalen Mikrostruktur beschreiben zu kénnen. Abb.
1.6 zeigt hierzu das typische Verhalten von Steinsalz in einem verformungsgeregelten
Festigkeitsversuch mit Abbildung der Spannung ¢ und den resultierenden volumetri-
schen Verzerrungen &.q. Mit Aufbringen der Spannung erfolgt zunachst eine direkte elas-
tische Verzerrung, die vollstandig reversibel ist und zu einer Kompression der Probe

fuhrt (atomare Bindungen bleiben hier erhalten).

Aufgrund der Verdichtung des Kristallgitters, verfestigt sich die Probe nachfolgend immer
weiter, sodass fir eine gleichbleibende Verzerrungsrate eine immer héhere Spannung
aufgebracht werden muss und schlussendlich durch Versetzungen im Kristallgitter (L6-

sen atomarer Bindungen im Kristallgitter) irreversible, plastische Verzerrungen entste-

hen.
Spitzen- [ ¢
festigkeit 107 |
g
g duktil Brych/
i Nachbruch
Rest- uxlmi; 6{6:“ uﬁ“&u‘}ﬂ:
festigkeit L + - ¥
Verfestigung Entfestigung .
Y
é‘“ EII' :_M:i-l - ‘-ﬂ't'u I
g
8
=
o
Volumenextension .
V Volumenkompression
plastisches Verhalten >

iiberwiegend elastisches
Verhalten

Abb. 1.6  Charakteristisches Spannungs-, Verformungs- und Dilatanz-Verhalten von

Steinsalz im Festigkeitsversuch /GUN 09/

Kommt es zu einem Aufstau solcher Versetzungen, wird das Kristallgitter immer unbe-
weglicher und das Material versprodet, sodass es an solchen Stellen zu Mikrorissen

kommt, die wiederum zu einer Volumenzunahme (Dilatanz) des Materials fuhren. Ist die
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Volumenzunahme durch plastische Verzerrungen gréRRer als deren Kompaktion durch
elastische Verzerrungen, so spricht man von einem duktilen Materialverhalten. Infolge
der immer héheren Spannungen verfestigt sich die Probe immer weiter, bis es schluss-
endlich zu einem Versagen des Materials kommt, dem duktilen Bruch /GUN 09/.

Wie eingangs erwahnt, wird das Deformationsverhalten weiterhin von der Temperatur
beeinflusst (steigende Temperaturen begunstigen die Deformation), sodass sich die vo-
lumetrischen Verzerrungen zusammengefasst aus elastischen (ge), thermischen (),
plastischen (g,) und viskosen (g,) Verzerrungen zusammen setzen /GUN 09, ALB 80,
GUN 09, GUN 09/. Aufgrund des stark ausgepragten zeitabhangigen Verformungsver-
haltens von Steinsalz ist eine Unterscheidung zwischen den plastischen und viskosen
Verzerrungen kaum mdglich, sodass diese als viskoplastische Verzerrungen (g.,) zu-

sammengefasst werden.

Das nachfolgend beschriebene Kriechverhalten von Steinsalz bezieht sich auf die visko-
plastischen Verzerrungen. Daher werden die zuvor beschriebenen viskoplastischen Ver-

zerrungen nachfolgend mit den Kriechverzerrungen (&) gleichgesetzt: (e = €or).
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Abb. 1.7  Kriechphasen in einem Kriechversuch /GUN 09/

Das Kriechverhalten von Salz kann anhand von drei Kriechphasen beschrieben werden
/ALB 80/, /GUN 09/:
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— Priméres oder transientes Kriechen: Gekennzeichnet durch hohe Verzer-
rungsraten und eine Volumenabnahme. Die Verzerrungsraten werden bei gleich-

leibender Belastung kleiner, da es zu einer Materialverfestigung kommt.

— Sekundares oder stationares Kriechen: Gekennzeichnet durch konstante Ver-

zerrungsraten und ein gleichbleibendes Volumen.

— Tertiares Kriechen: Zunahme der Verzerrungsraten und Volumenzunahme in-

folge der Entfestigung des Materials nach Uberschreitung der Dilatanzgrenze.

Der Ablauf der oben genannten Kriechphasen bezieht sich immer auf denselben gleich-
bleibenden Spannungszustand. Mit jeder Erhéhung der Spannung wird ein neues tran-
sientes Kriechen initiiert, sodass die drei Kriechphasen von vorne durchlaufen werden
und das transiente Kriechen nach entsprechender Zeit in das stationare und ggfs. tertiare

Kriechen Ubergeht.
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2 Materialien

Die Auswahl der in Betracht kommenden Materialien fur das Projekt THyMeCZ wurde in
Abstimmungsgesprachen zwischen GRS und BGE diskutiert. Schlief3lich wurden 2 Bau-
stoffe aus der Familie der Sorelbetone und 2 aus der Familie der Salzbetone ausgewahlt
sowie in-situ Proben des M2 aus dem ERAM-Abdichtbauwerk und der Kontaktzone aus
dem Abdichtbauwerk mit dem Salzbeton , Typ Asse” ausgewahlt und hergestellt bzw. zur
Verfligung gestellt. Eine Ubersicht der Baustoffe ist in der nachfolgenden Abb. 2.1 ge-

geben.
Salzbeton M2 Salzbeton M4
11,3 Ma-% MgO 16,4 Ma-% CEM I1I/B 14,4 Ma-% CEM 111/B
(Reaktivitat 200 — 250 sec)
63,7 Ma-% 53,8 Ma-% 32,8 Ma-%
Steinsalzgrus Steinsalzgrus Steinsalzgrus

(GroBtkorn 4 mm)

. 13,4 Ma-% Wasser 7,7 Ma-% Wasser
25,0 Ma-% MgCl,- 7,2 NaCl-Lsg. Typ |
Lésung (4-5 molal)

16,4 Ma-% 21,3 Ma-% Sand
In-situ Proben Steinkohleflugasche 16,9 Ma-%
M2 - Abdichtung ERAM (HKV mit Priifzeichen PA Kalksteinmehl
SBA —Salzbeton ,Typ Asse” (Kontaktzone) vil/21)
Salzzylinder aus der Asse und ERAM US-Proben aus der WIPP site

Abb. 2.1 Baustoffe zur Untersuchung in den einzelnen Arbeitspaketen

Aufgrund der Vielzahl an moglichen Materialien ist ein umfangreiches Programm aufge-
stellt worden. Prioritdr wurden die Materialien M2 und A1 bzw. AX untersucht. Der So-
relbeton AX wurde mit einer 2 molalen MgCl,-Lésung hergestellt, um die Durchlassigkeit
zu erhdhen. Des Weiteren wurden auch kombinierte Prifkdrper bestehend aus Salz-
hohlzylinder, in die das zu untersuchende Abdichtmaterial eingegossen worden ist, her-
gestellt. Diese kombinierten Prifkorper stellen experimentell das Modell des Abdichtsys-
tems dar. Die kombinierten Prifkérper mit dem Abdichtmaterial M2 wurden in der MPA-
Braunschweig gegossen, der Sorelbaustoff AX wurde seitens GRS hergestellt. Der So-
relbeton D4 wurde nur fur Voruntersuchungen (HMC) verwendet und stammte noch aus
einer Charge von 2015, das Material M4 wurde nur als monolithische Prifkérper in die
HC- und THC-Messstande eingebaut.
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2.1 Salzbeton

Salzbeton wurde fur den Einsatz in Bereichen mit reinem Steinsalz entwickelt und ein-
gehend untersucht. Die Rezepturen M2 und M4 werden von der BGE und bereits friher
vom BfS/DBE untersucht. Es liegen ebenfalls aus Kernbohrungen Proben der Kontakt-
zone Salzbeton/EDZ aus dem 1991/1992 im Forschungsbergwerk Asse errichteten Vor-
damm auf der 945-m-Sohle vor, die der GRS von der DBE-Technology seinerzeit zur

Verfligung gestellt wurden.

211 Rezeptur M2

Fur die Herstellung des Salzbetons M2 wurde ein Hochofenzement (HZ, CEM III/B 32,5
N — LH/HS1/NA) der Fa. Holcim verwendet. Dieser entsprach den Anforderungen der
DIN 1164-10 /DIN 04/ und DIN EN 197-1 /DIN 11/ sowie der Europaischen Chromatricht-
linie 2003/35/EG /EUR 06/.

Als Betonzusatzstoff des Typs Il gemaf DIN EN 206-1, Stand 2010 /DIN 01/ wurde eine
siliziumreiche Steinkohlenflugasche verwendet (Safament HKV, Fa. SAFA-Saarfilter-
asche-Vertriebs-GmbH & Co. KG). Diese entspricht den Anforderungen der DIN EN 450-
1, Stand 2010 /DIN 08/.

Tab. 2.1 Mengenverhaltnisse der Salzbetonbestandteile

Betonkomponente Herkunft Menge [kg/m?]
Hochofenzement CEM I1I/B Holcim (Deutschland) GmbH, 328
32,5 N LH/HS/NA Zementwerk Hover
Betonzusatzstoff Typ Il (Stein- | SAFA-SaarfilterascheVertriebs- 328
kohlenflugasche) GmbH & Co. KG
Zugabewasser Trinkwasser 267
Salzzuschlag* Aufbereitungsriickstande Werk 1072

Zielitz der K+S GmbH '

Summe 1.995

* Bei der Herstellung wurde der Feuchteanteil des Salzes berlicksichtigt
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Der Salzzuschlag enthalt Gber 90 Massen-% Halit und stammte aus dem laufenden Auf-
bereitungsbetrieb des Kaliwerkes Zielitz. Als Zugabewasser wurde Trinkwasser gemaf
DIN EN 1008 /DIN 02/ verwendet. Die Zusammensetzung des Salzbetons M2 wird in
Tab. 2.1 beschrieben. Weitere Informationen bzgl. des Materials und seiner Daten fin-
den sich in /DBE 09/ und in /DBE 04/.

21.2 Rezeptur M4

Bei den Ausgangsstoffen des Salzbetons M4 handelt es sich um Bindemittel (Zement
der Spezifikation CEM 111/B 32,5 - NW/HS/NA nach DIN EN 197-1 /DIN 11/), einen anor-
ganischen Zusatzstoff (Kalksteinmehl) sowie Gesteinskérnung bzw. Zuschlag (Sand und
Salz). Als Bindemittel wurde ein Zement der Spezifikation CEM III/B 32,5 - NW/HS/NA
nach DIN EN 197-1 verwendet. Der Hochofenzement erflllte somit die Anforderungen
der DIN EN 197-1 an einen Normalzement mit niedriger Hydratationswarme. Der Zement
muss den Anforderungen der DIN 1164-10 /DIN 04/ und der DIN EN 197-1 /DIN 11/
entsprechen. Das Kalksteinmehl ist ein anorganischer Zusatzstoff des Typs | nach DIN
EN 206 /DIN 01/ und entspricht den Vorgaben der DIN EN 13043 /DIN 15a/ sowie der
DIN EN 197-1, Abschnitt 5.2.6 /DIN 11/. Als Gesteinskérnung wurden Sand und Salzzu-

schlag geogenen bzw. nattrlichen Ursprungs verwendet.

Tab. 2.2 Chemischer Stoffbestand der NaCl-Losung Typ |. Angabe der geldsten lo-
nen in Massenanteilen in Prozent (Massen-%) und Gramm pro Liter (g/L)

sowie der Dichte in Gramm pro Kubikzentimeter (g/cm?)

[Massen-%] [g/L]

Geloste lonen Minimal- | Mittelwert | Maximal- Minimal- | Mittelwert | Maximal-

wert wert wert wert
Na* 9,10 9,58 10,21 107,8 114,5 123,6
K* 0,00 0,28 0,46 0,0 3,3 55
Mg* 0,00 0,07 0,11 0,5 0,9 1,3
Ca* 0,02 0,12 0,23 0,2 1,4 2,7
Cr 14,1 15,12 16,16 165,9 180,8 195,7
SO4* 0,30 0,44 0,60 3,6 5,2 71
Dichte [g/cm?] 1,188 1,196 1,204 1,184 1,196 1,211
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Tab. 2.3 Zusammensetzung des Salzbetons M4 in kg/m® und Massenanteile in Pro-

zent (Massen-%)

Betonkomponenten/ Menge je m*® Salzbeton Anteil
Ausgangsstoff [kg/m?] [Massen-%]

Zement 300 14,4
Kalksteinmehl 350 16,9
Sand 442 21,3
Salzzuschlag 675 32,5
NaCl-Lésung Typ | 150 7,2
Wasser 160 7.7
Summe 2.077 100,0

Der Natursand (vgl. DIN EN 206-1 /DIN 01/, Abschnitt 3.1.24) erflillte die Spezifikationen
der DIN EN 12620 /DIN 15b/ bzw. der DIN EN 13139 /DIN 15c/. Zum Anmischen des
Salzbetons wurde Frisch- bzw. Leitungswasser verwendet sowie eine konzentrierte
NaCl-Loésung, die im Folgenden als NaCl-Lésung Typ | bezeichnet wird. Diese Lésung
wurde durch Auflésen von Salzzuschlag in Leitungswasser hergestellt. Der chemische
Stoffbestand der NaCl-Lésung Typ | ist in Tab. 2.2 dargestellt. Die Bestandteile und die
Mengenanteile der Ausgangsstoffe des Salzbetons M4 beschreibt die Tab. 2.3.

21.3 Asse Salzbeton

Die Referenzrezeptur flr Salzbeton in der Asse-Schachtanlage besteht aus Hochofen-
zement, Steinsalzgrus und NaCl-Lésung. Die untersuchten Prifkorper der Kontaktzone
wurden nach der Errichtung des Vordammes gebohrt. Die Zusammensetzung ist wie

folgt:
— Hochofenzement: 18 Massen-%
— Steinsalzgrus: 72 Massen-%
— NaCl-Lésung: 10 Massen-%

In diesem Projekt wurden ausschlieRlich Prufkdrper der Kontaktzone untersucht.
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2.2 Sorelbeton AX

Sorelbeton wurde flir den Einsatz in Steinsalzformationen mit Kalilagern entwickelt und
ist bereits eingehend untersucht worden. Erfahrungen mit Sorelbeton fiir den Bau von
Dichtelementen im Steinsalz bestehen seit mehr als 100 Jahren. Sorelbeton besteht aus
gemahlenem Salz, Magnesiumoxid (MgO) und MgCl,-Ldsung. Beim Ausharten entste-
hen Sorelphasen /FRE 07/. Fir die Herstellung von Sorelbeton gibt es verschiedene

Rezepte und Verfahren.

In den hier dargestellten Untersuchungen wurde die Rezeptur AX verwendet. Die Zu-

sammensetzung ist in Tab. 2.4 gegeben.

Tab. 2.4 Zusammensetzung von Sorelbeton AX im Vergleich zum A1

Betonkomponenten/ Betonkomponenten/ Menge je m? Anteil
Ausgangsstoff A1 Ausgangsstoff AX Salzbeton [kg/m?] [Massen-%]
Magnesium oxide Magnesium oxide 218 11,3

(Reaktivitat 200-250 s) | (Reaktivitat 200-250 s)

Crushed salt Crushed salt 1237 63,7
MgClz-solution MgClz-solution 485 25

(4-5 molal) (2 molal)

Summe 1940 100

Die so genannte 318-Phase (3Mg(OH).-MgCl»-8H20) entsteht beim Ausharten von So-
relbeton A1/AX. Fur die Bildung der 3-1-8-Phase ist es notwendig, die Reaktivitat von
MgO und die Molalitat der MgCl>-Lésung wie in /FRE 15/ beschrieben zu berticksichti-

gen. Der Sorelbeton fur die folgenden Untersuchungen wurde im GRS-Labor hergestellt.

2.3 Herstellung von Priifkérpern

Die Priufkorper (PK) wurden im Auftrag der GRS gGmbH Braunschweig von der Materi-
alprufanstalt fir das Bauwesen in Braunschweig, die in Kooperation mit dem Institut fur

Baustoffe, Massivbau und Brandschutz der TU Braunschweig arbeitet, angefertigt.
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Fir die betrachteten Versuche wurden monolithische und kombinierte Prufkdrper, die
aus Steinsalz und Salzbeton M2 bestehen, verwendet. So gesehen stellt der Prifkorper
ein einzelnes Dichtsystem aus Salzbeton M2 im Salzgestein im Labormalstab dar.
Diese kombinierten Proben setzen sich aus einem hohlen Salzzylinder (Hohe: 100 mm,
. 70 mm, &; 35 mm) und einem Kern aus Salzbeton M2 (@ 35 mm) zusammen. Die
Salzzylinder sind aus einem Bohrkern, der aus der EDZ eines in situ-Dammbauwerks
entnommen wurde, hergestellt. Der Beton wurde direkt in den Salzzylinder eingegossen.

In der Abb. 2.2 ist der Aufbau eines kombinierten Prifkérpers schematisch dargestellt.

@ 70 mm

@ 35 mm

H = 100 mm

=~ M2

™~ Halit

Abb. 2.2 Schema eines kombinierten Prifkdrpers

Fur die Versuche sollte der Prifkérper im Idealfall eine Anfangspermeabilitat von K ~ 10
'8 m? aufweisen, damit ein moglicher Durchfluss technisch gut messbar ist und sie damit
auch der urspriinglich angenommenen Zielpermeabilitat eines Abdichtbauwerkes ent-
spricht. Jeder einzelne Prifkérper wird umfangreich fir den Versuch prapariert. Das be-
deutet, dass er auf die vorgegebenen Malie in einer Drehbank abgedreht wird und her-
ausgebrochene Ecken und scharfe Kanten mit Zweikomponentenkleber ausgespachtelt
werden, damit das Gummijacket, das die gesamte Probe inklusive der Hydraulikstempel
umschlie3t, durch die aufgebrachte Belastung nicht beschadigt wird. So wird bei den
HMC- und THMC-Versuchen ein Eindringen von Ringraumdél in den Strémungsraum ver-

mieden.
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Abb. 2.3  Darstellung des Prifkérpers M2_KP2 vor Probeneinbau

24 Herstellung von Salzl6sungen

Als salinare Losungen fur die Durchstromungs -und Korrosionsuntersuchungen der Bau-
stoffe wurden eine gesattigte NaCl-Losung, IP21-Lésung sowie eine Q-TEC 4.0 Lésung
hergestellt. Die Lésungen wurden nach GRS-Laboranweisungen hergestellt. Die zur
Herstellung der Salzlésungen eingesetzten Salze hatten ein Reinheitsgrad von mind.
99% (s. Tab. 2.5).

Tab. 2.5 Komponenten flr die Herstellung der Salzlésungen mit Reinheitsgrad

Losungskomponenten
Salz Formel Herkunft Artikel-Nr. Reinheit
min.
Natriumchlorid NaCl VWR Chemicals | 27800.460 99%
Rectapur
min.
Kaliumchlorid KCI VWR Chemicals | 26759.462 99%
Rectapur
Natriumsulfat Na>SO4 VWR Chemicals | 28114.260 p.A.
Magnesiumsulfat- A.R.C.0.-Che- 99%,
Heptahydrat MgS047Hz0 | i GmbH 196850100 reinst.
Magnesiumchlorid- |\~ 61,0 | Merck 1.05832.9029 ?gioc;fy
Hexahydrat gLl2-6H2 : : U7
emprove
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2.41 Reinstwasser

Die Herstellung von Reinstwasser erfolgte durch Demineralisierung von Leitungswasser

durch lonenaustausch.

24.2 Gesattigte NaCIl-Losung

Die gesattigte NaCl-Lésung wurde durch Aufldsen von Halit in deionisiertem Wasser

hergestellt.

243 IP21-Lésung

Als weitere Ldsung fur die Korrosionsuntersuchungen diente eine Losung der Zusam-
mensetzung nahe dem invarianten Punkt Q. Die IP21-Lésung bildet sich durch Eindrin-
gen von Wasser in den Kalispiegel und ist eine mit Carnallit (KMgCls-6H20), Sylvin (KClI),
Kainit (KsMg4[ClsSO4]4-11H20), Halit (NaCl) und Polyhalit (K2Ca:Mg[SO4]-2H,0) gesat-
tigte hexare Lésung des Systems der ozeanischen Salze. Fur die Herstellung der IP21-
Lésung wurden Natriumsulfat, Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Magnesiumsulfat und

Magnesiumchlorid-Hexahydrat in deionisiertem Wasser aufgel6st.

244 Q-TEC 4.0 Lésung

Als weitere Losung flr die Korrosionsuntersuchungen diente eine Lésung nahe dem in-
varianten Punkt Q, im weiteren technische Q-Lésung (Q-TEC 4.0 Ldsung) bezeichnet.
Die Q-L6ésung ist eine an Carnallit, Sylvin, Kainit und Halit gesattigte quinare Losung des

Systems der ozeanischen Salze.

Da es schwierig ist eine L6sung am invarianten Punkt Q herzustellen, wurde von der
GRS eine technischen Q-Ldsung (Q-TEC 4.0 Lésung) entwickelt /BGE 20/. Die Q-TEC
4.0 Lésung wurde so definiert, dass die Mg-Konzentration in Lésung bei ca. 4 mol/kg
H20 liegt.

Zuerst wird das Reinstwasser eingewogen; die Wassertemperatur sollte dabei bereits
Raumtemperatur besitzen. Danach wird die entsprechende Salzmenge hinzugegeben
und unter Ruhren aufgeldst. Fur die Entwicklung der Q-TEC 4.0 Lésung wurden Natri-

umsulfat, Kaliumchlorid, Magnesiumsulfat-Heptahydrat, Magnesiumchlorid-Hexahydrat
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und Natriumchlorid in deionisiertem Wasser aufgeldst und nach einem Tag mit Natrium-
chlorid aufgesattigt (s. Tab. 2.5).

2.5 Lésungszusammensetzungen der hergestellten/berechneten Lésungen

Die hergestellten Lésungen wurden im akkreditierten GRS-Labor chemisch analysiert.

Die Elementkonzentrationen, Dichte und pH sind in der Tab. 2.6 zusammengefasst.

Tab. 2.6  Losungszusammensetzung der hergestellten NaCl-, IP21- und Q-TEC 4.0

Lésung [mg/l]

Element NaCl-Lésung IP21-Lésung Q-TEC 4.0
(gesattigt) IBGE 20/
[mgll]

Na 128.000 9.890 10.500
K <0,0495 21.700 19.700
Ca <0,00105 <0,00108 8,90
Mg <0,0349 91.500 86.500
Cl 193.000 274.000 270.000
SO4 <0,0019 24.700 22.500
Dichte [g/cm?], 25°C 1,2000 1,2898 1,2836
pH 6,4 4,7 5,3

Tab. 2.7 Ldsungszusammensetzung der NaCl- und IP21-Ldsung sowie der Q-TEC

4.0 Losung [mol/kghzo]

Element NaCl-Lésung IP21-Lésung Q-TEC 4.0
IMET 03/ IMET 03/
[mol/kg20]

Na 6,1 0,463 0,522

K - 0,556 0,576

Ca - 0,000 0,000
Mg - 4,250 4,070

Cl 6,1 8,892 8,710
SO4 - 0,314 0,268
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Kaskadenversuch (C)

In der GRS wurde in Anlehnung an bzw. unter Berucksichtigung von nationalen und in-
ternationalen Standardverfahren ein Auslaugversuch entwickelt, der es erlaubt, schritt-
weise (in mehreren Kaskaden) den chemischen Reaktionspfad der Wechselwirkung zwi-
schen Feststoff und Losung in Richtung thermodynamisches Gleichgewicht zu belegen

(Kaskadenversuch). Zu diesen Standardverfahren gehéren:
— Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser (DEV S4),
— Toxicity Characteristic Leaching Procedure EPA 1311 (TCLP),

— Kaskadenauslaugung (Wisconsin Test A und B).

Bei einem Kaskadenversuch werden Feststoff und Losung in einem bekannten initialen
Massenverhaltnis vermischt und ins Gleichgewicht gebracht. Eine bestimmte Menge
Feststoff reagiert Uber einen definierten Zeitraum unter standiger Bewegung mit einer
festgelegten Losungsmenge bzw. einem bestimmten Lésungsvolumen. Kaskadenversu-
che stellen eine Aneinanderreihung von Batchversuchen dar, bei denen die aquilibrierte
Lésung (Eluat) als Ausgangslésung der nachsten Kaskade dient. Auf diese Weise kann
eine grolRe Bandbreite von Feststoff-/Lésungsverhaltnissen abgedeckt werden. Im Kas-
kadenversuch entspricht jeder experimentelle Schritt (Kaskade) einem Punkt auf dem
Reaktionspfad. Dieser ist spezifisch flir unterschiedliche Massenverhaltnisse aus einge-
setzter Losung und Feststoff und wird durch entsprechende Gleichgewichtszusammen-

setzungen der Lésungs- und der Festphase charakterisiert.

Fir die Auslauguntersuchungen wurde das Probenmaterial aufbereitet, wobei zunachst
die Randbereiche des Probenmaterials entfernt wurden. Im Anschluss wurde die Probe
zerkleinert (Backenbrecher) und mit einer Kugelmihle auf 350 um aufgemahlen. Die
Aquilibrierungszeit je Kaskade ist so zu wahlen, dass am Ende jeder Kaskade annahernd
ein Gleichgewicht erreicht ist. Mit fortschreitender Kaskadenanzahl werden immer gro-
Rere Feststoff-/Lésungsverhaltnisse erreicht, die in Korrelation mit den Konzentrationen
der analysierten Elemente den Reaktionspfad der Reaktion zwischen Feststoff und L6-
sung charakterisieren. Er simuliert somit eine sehr langsame Durchstrémung einer L6-
sung durch einen Feststoff (Barriere). Die Prinzipskizze eines Kaskadenversuches ist in
Abb. 3.1 dargestellt.
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Abb. 3.1  Schematische Darstellung der Langzeitkorrosionsversuche

Nach erfolgter Auslaugung wird das Eluat abgetrennt und seine Zusammensetzung mit-
tels ICP-OES und ICP-MS sowie weiterer Methoden bestimmt. Das abfiltrierte Eluat lasst
man in der nachsten Kaskade mit neuem Feststoff reagieren. Es wird angestrebt, durch
die Versuche mdglichst realitdtsnahes Feststoff-/Lésungsverhaltnisse zu erreichen.
Standardmalig wird ein Feststoff-/ Lésungsverhaltnis von 0,33 je Kaskade angewendet.
Die Versuche werden unter Inertgas bei 25°C + 1°C gefahren. Das Schiittelregime wird
durch die Drehfrequenz beim Rollschuttler realisiert (Abb. 3.2, links). Das Umftllen in die
nachste Kaskade erfolgt mittels Druckfiltration unter N>-Atmosphare in einem sogenann-
ten SoloLab (Abb. 3.2, rechts). Die Versuchsdurchfiihrung wurde von der GRS entwi-

ckelt, um mit méglichst groBem Anfangsvolumen und langen Versuchslaufzeiten eine

moglichst grole Anzahl an Kaskaden fahren zu kénnen.

Abb. 3.2  Rollschuttler mit Auslauggefalien (links) und SoloLab zur Druckfiltration der
Eluate

Des Weiteren zeigten die Blindwertkonzentrationen, dass sich die eingesetzten Weit-
halsfasser am besten fur die zu untersuchenden Parameter eignen. Die Anzahl der Kas-
kaden wird durch die stetig abnehmende Eluatmenge begrenzt. Es ist unvermeidlich,
dass nach jeder Kaskade weniger an Eluat fur die darauffolgende Kaskade zur
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Verfigung steht, da stets ein gewisser Anteil der Lésung am Feststoff haften bleibt und
ein anderer Anteil fir die Analyse bendtigt wird. Der Kaskadenversuch muss daher ab-
gebrochen werden, sobald die verfligbare Losung fir eine weitere Kaskade nicht mehr
ausreicht. Dieser Umstand setzt dem realisierbaren Feststoff-/Lésungsverhaltnis eine

experimentell bedingte Grenze.

Die Analytik der Eluate wurde im Rahmen von Laborprifungen des GRS-Labors durch-
gefuhrt. Die Eluate wurden mit unterschiedlichen analytischen Verfahren untersucht. Die
Analysen der Lésungen wurden nach aktuellem Stand der Technik, geltenden Normen
(DIN) sowie Richtlinien durchzufihren. Als Prufung auf Richtigkeit der lonengehalte

wurde die Anionen-Kationen-Bilanz berechnet und auf Plausibilitat geprift (s. Kap. 3.6).

Des Weiteren wurde die Dichte mittels Schwingungsmessgerat, d. h. Biegeschwinger (3
Nachkommastellen) inkl. Temperaturmessung, und der pH-Wert der Eluate bestimmt,

um das geochemische Milieu zu charakterisieren.

3.2 Durchstromungsversuche in Advektionszellen (HC)

Fir die Messung der Permeabilitdt wurden die Baustoffe mit der jeweiligen Losung in
einem von der GRS aufgebauten Permeabilitdtsmessstand ohne die Aufbringung einer
isostatischen Spannung (Manteldruck) durchstromt. Hierzu wurden die Prifkdrper mit
einem Kautschuk (Araldit) in Metallrohre eingegossen. Zur Komplettierung der Advekti-
onszelle wurden an den beiden Enden Verschlusskappen aufgeschraubt. Diese kann
nun tber Schnellkupplungen oder Verschraubungen der Fa. Swagelok in den Advekti-
onsmessstand eingebaut werden. In der Abb. 3.3 sind der schematische Aufbau einer
Advektionszelle sowie ein Foto des in Araldit eingegossenen Prifkérpers Salzbe-

ton/Salzzylinder dargestellt.

Der Versuchsaufbau ist schematisch und fotographisch in der Abb. 3.4 dargestellt. Uber
die zentrale Gasversorgung wird No-Gas Uber auf Gaswaschflaschen gegeben. In den
Waschflaschen befinden sich die fir die Durchstrémungen zu verwendenden Lésungen
(IP21, NaCl). Mit dem so erzeugten Injektionsdruck wurden die Prifkérper mit der ent-
sprechenden Losung und dem eingestellten Druck beaufschlagt. Der Volumenstrom
wurde dabei standardmaRig gravimetrisch Uber die ausstromende Lésung gemessen.

Allerdings kann der austretende Volumenstrom auch mittels einer Quizix-Pumpe
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gemessen werden. Hierflr wurden die Advektionszellen kurzfristig aus dem Advektions-
stand ausgebaut und an eine Quizix-Pumpe angeschlossen (s. Kap. 4.1.3).

Advection-cell

Araldite

@ Influx of
brine

Vessel with collected
brine

Abb. 3.3 Schematischer Aufbau einer Advektionszelle (links) und Foto eines einge-

gossenen Prifkérpers Salzbeton/Salzzylinder

| Probe

\\Schneiikupp!ung
i -
4>=--i-:e:|:]}:— =

Abb. 3.4 Schematischer Aufbau und Foto des HC-Permeabilitatsmessstandes
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3.3 Durchstromungsversuche in Advektionszellen bei erhohter Temperatur
(THC)

Zur Untersuchung der Permeabilitatsentwicklung eines Baustoffes im Kontakt zu salina-
rer Losung bei erhéhter Temperatur (60°C) wurde ein THC-Messstand errichtet, wobei
der Aufbau entsprechend den HC-Versuchen in einem Klimaschrank realisiert worden
ist. Die Abb. 3.5 zeigt den Aufbau des THC-Messstands. Mittels Gasdrucks (N2, rote,
temperaturbestandige PEEK-Leitung) werden die Prufkorper tber eine Waschflasche

mit Lésung beaufschlagt. Der Volumenstrom wird gravimetrisch tber die ausstrémende

Lésung ermittelt.

Abb. 3.5 Versuchsaufbau des THC-Messstands in einem Thermoschrank: Gas-
waschflache (rechts), Advektionszelle (Mitte) und AuffanggefalRe fir die

durchstrémte Lésung (links)

3.4 Durchstromungsversuche in Hassler-Zellen (HMC)

Die Untersuchungen zur Entwicklung der Baustoffe und der hergestellten Modellabdicht-
systeme zwischen Steinsalz und zementbasiertem Dichtbaustoff bei Losungszutritt unter
Bertcksichtigung mechanischer Einflisse (HMC) wurden in Manteldruckzellen (Hassler-
Zellen) durchgeflihrt. Es stehen 4 Hassler-Zellen zur Verfligung, so dass vier Prifkorper
gleichzeitig untersucht werden kénnen. Um einen axialen Durchfluss von Gas oder Flus-
sigkeit zu ermdglichen und die Systempermeabilitdt zu bestimmen, sind die Hydraulik-
stempel Uber Kapillare an Edelstahlflaschen, in denen sich die entsprechende Ldsung
oder das Gas flUr die Permeabilititsmessungen befindet, angeschlossen. Auf der Aus-
gangsseite kann der Volumenstrom gravimetrisch bestimmt werden, flir Gas-Permeabi-
litdten wird der Volumenstrom Uber die Wasserverdrangung in einer Burette bestimmt.

Die Abb. 3.6 zeigt den schematischen Versuchsaufbau des HMC-Messstandes.
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Vorratslosung Autoklav Aufgefangene
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Abb. 3.6 Vereinfachte Darstellung des Versuchsaufbaus der HMC-Versuche

Abb. 3.7  Versuchsaufbau zur Durchfiihrung der Permeabilitatsmessungen von kom-
binierten Prifkdrpern in Hassler-Zellen (Manteldruckzellen)

In der Abb. 3.7 ist oben links ein Prifkérper, die Gummimanschette und ein Auflage-

stempel dargestellt. Der mit Auflagestempeln versehene Prufkdrper wird in die Hassler-
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Zelle eingebaut, in der nach Befiillung mit Ol der entsprechende Manteldruck aufge-
bracht werden kann. Jeder einzelne Prifkorper wird umfangreich fir den Versuch pra-
pariert. Das bedeutet, dass er auf die vorgegebenen Malde in einer Drehbank abgedreht
wird und herausgebrochene Ecken und scharfe Kanten mit Zweikomponentenkleber
ausgespachtelt werden, damit das Gummijacket, das die gesamte Probe inklusive der
Hydraulikstempel umschlie3t, durch die aufgebrachte Belastung nicht beschadigt wird.
So wird ein Eindringen von Ringraumdl in den Stromungsraum vermieden. Im Anschluss

wird der Prifkdrper in die Hassler-Zelle eingebaut.

Der Einschlussdruck, der in den Hassler-Zellen auf den Priifkorper wirkt, wird durch Ol
(Minimalspannung) mit Hilfe einer Syring-Pumpe und durch das entsprechende Fluid
(Injektionsdruck) erzeugt. Je nach Randbedingungen kann dieser Druck variieren. Der
Druck des Fluids muss weniger als 70 % des Oldrucks betragen, um einen Durchfluss

entlang der Oberflache zwischen Probe und Gummimantel zu vermeiden.

3.5 Untersuchung des thermisch-mechanischen Verformungsverhaltens in
einer TDZ-Maschine (TM)

Ziel der thermisch-mechanischen Versuche ist es, das Deformationsverhalten von Salz-
und Sorelbeton unter dem Einfluss mechanischer und thermischer Randbedingungen zu
untersuchen. Hierfur steht in der GRS Braunschweig eine Torsions-Druck-Zug-Maschine
(TDZ-Maschine) zur Verfugung, in der zylindrische Prufkoérper untersucht werden kon-

nen.

Der zylindrische Prufkérper hat einen Durchmesser von 50 mm und eine Héhe von
100 mm. Der Prifkérper wird in der Drehbank auf die entsprechenden Male abgedreht.
Evtl. vorhandene Vertiefungen auf der Mantelflache werden mit einer Spachtelmasse
geflllt und nach dem Trocknen mit Sandpapier geglattet. Mit diesem Vorgehen soll eine
Schadigung des Gummijackets durch scharfe Kanten vermieden werden, in welches der
Prufkorper fur den Versuch eingesetzt wird. Anschlieend erfolgt der Einbau des Pruf-
korpers inklusive des Gummijackets in die TDZ-Maschine. Wahrend des Versuchs wird
der Ringraum zwischen dem Prufkorper (im Gummijacket) und der Mantelglocke zum
Aufbringen des Manteldrucks mit Ol gefiillt. Die Axialkraft wird mittels einer Kraftmess-
dose aufgebracht. Durch Wegaufnehmer und eine Umfangmesskette werden die Ver-
zerrungen des Prifkorpers ermittelt. Die Oltemperatur innerhalb der Mantelglocke wird

Uber zwei Heizplatten an den beiden Stirnseiten des Prifkérpers reguliert. Die in Abb.
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3.8 abgebildeten Syring-Pumpen flr die Durchstréomung des Prifkorpers werden in dem

hier beschriebenen TM-Versuch nicht verwendet und sind dementsprechend inaktiv.

Im geowissenschaftlichen Labor der GRS Braunschweig steht fiir Kriechversuche ein
Dauerprufstand in Form einer triaxialen Prifmaschine zur Verfuigung (s. Abb. 3.9). Der
Triaxialstand weist zusatzlich eine Einrichtung zur Temperaturkontrolle auf. Zur Tren-
nung zwischen Prufkdrper und Ringraumlésung wird die Probe in ein Gummijacket ein-
gefasst und in den Triaxialstand eingebaut. Es werden Wegaufnehmer (axiale Verfor-
mungen) und eine Umfangsmesskette (radiale Verformung) zur Erfassung der
Verformung installiert. Angestrebt ist die Einspannung des Prifkérpers unter isotropen
Randbedingungen. Dies ist jedoch technisch nicht zu realisieren, so dass eine minimal
bendtigte Deviatorspannung mit ca. 1 MPa anliegt und ein anndhernd hydrostatischer

Spannungszustand gegeben ist.

.{ ______________ Hubzylinder
| [
1 Kraftmessdose (Axialkraft)
R Fihrung der Mantelglocke

Oberer Heizplatte

Wegaufnehmer

Prufkérper
Syringpumpe (Ausgang)

Unterer Heizplatte

L e ' At I It I Syringpumpe (Eingang)

Abb. 3.8 Schematischer Aufbau der TDZ-Maschine (TM)

Das Prufverfahren besteht aus einer 3-stufigen mechanischen Lasterhéhung bei kon-

stanten Temperaturbedingungen (Phase 1) und anschliel3end einer thermischen Belas-
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tung mit drei Temperaturwechseln bei konstanter Spannung. Zum Versuchsende wird
der Prufkdrper mechanisch entlastet und die Temperatur auf die Ausgangstemperatur
gesenkt (Phase 2) (s. Kap. 3.4.1).

— .
lifting cylinder \
[ |
pressure gauge
(axial) || | |
I —
quide bars 77
upper heating plate
upper mounting device =
lower mounting device ;:-E
lower heating plate ,_;———‘::::ﬂ' d
heating system [ , |
" Ty r g
pressure cylinder (tor:
T
pressure gauge (torsional) =1
Ut ——
pressure cylinder —|'_'|I
icine

Abb. 3.9 Versuchsaufbau und -technik eines triaxialen Prifstandes

3.6 Durchstromungsversuche in einem THMC-Messstand

Zur Untersuchung der Entwicklung der Baustoffe und der hergestellten Modellabdicht-
systeme zwischen Steinsalz und zementbasiertem Dichtbaustoff bei Lésungszutritt unter
Berticksichtigung mechanisch-thermischer Einflisse (THMC) wurde ein THMC-Mess-
platz konzipiert und aufgebaut, mit dem zum ersten Mal THMC-gekoppelte Untersuchun-
gen durchgeflhrt werden kdnnen. In diesem kdénnen Permeabilitdtsmessungen bei
isostatischen Driicken bis 15 MP und Temperaturen bis 60°C durchgefihrt und so die
Untersuchungen unter unterschiedlichen T-P-Endlagerbedingungen erfolgen. Das
,Herz* der Anlage bildet eine Quizix-Doppelkolbenpumpe, deren Elektronik bis 60°C
ausgelegt ist. Mit dieser Versuchsanordnung ist es mdéglich, sowohl die einstromende
als auch die ausstromende Lésung volumetrisch zu erfassen. Alternativ kbnnen bei Sys-
temen mit sehr geringer Permeabilitat (ohne Ausstromlésung) auch zwei Systeme paral-

lel gefahren werden. Mit Hilfe dieser hochprazisen Pumpe kdénnen Volumenstréme
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unterhalb 1pul/min detektiert und so Lésungs-Permeabilitaten von K < 102° m? bestimmt
werden (s. Abb. 3.10).

Der Versuchsaufbau befindet sich in einem Klimaschrank, so dass konstante Tempera-
turbedingungen eingestellt werden kénnen. Des Weiteren muss sich auch die bei 60°C
im Gleichgewicht befindliche Reaktionslésung im Thermoschrank befinden. Diese wird

Uber eine Rihreinheit kontinuierlich bewegt (nicht dargestellt).

Syring-Pumpe

Temperatur/Druck
Controller

Quizix-Pumpe

Kernhalter

Abb. 3.10 Versuchsaufbau zur Durchfihrung der Permeabilititsmessungen unter

Manteldruck und Temperaturregime (THMC-Messstand)

Die Prufkorper befinden sich in einem Kernhalter (Abb. 3.11). Dieser ist mit dem oberen
Deckel der Druckmesszelle verschraubt. Uber eine Syring-Pumpe wird die Minimalspan-
nung mittels Oldruck eingestellt. In der Druckmesszelle befinden sich noch Drucksenso-
ren und ein Temperaturfiihler. Sie dienen der prazisen Messung und Aufzeichnung der

Parameter Druck und Temperatur im Druckbehalter.
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Abb. 3.11 Kernhalter des THMC-Messstands

Die Quizix-Pumpe ist mittels Controller und Dataport mit einem Rechner verbunden. Ge-
steuert werden die Zylinder der Quizix-Pumpe Uber die Software ,Pumpworks®. Die Abb.

3.12 zeigt einen Screenshot der Bedienoberflache.
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Abb. 3.12 Pumpworks — Software zur Steuerung der Quizix-Pumpe

Der Bildschirm ist viergeteilt, im oberen rechten Viertel sind zwei Fenster zu sehen; das

eine zeigt das Hauptmenu (rechts) und in dem anderen sind die Einstellungen fir die
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PD-Regler der einzelnen Pumpenzylinder zu sehen. Die Einstellungen missen fir un-
terschiedliche Systeme bzw. Systemvolumina (tatsachlich nach der ,trail and error® Me-
thode) bestimmt werden. Das rechte obere Fenster zeigt den Verlauf des Druckes tber
der Zeit, in diesem Fall wurden fur beide Pumpen 0,5 MPa eingestellt. Die Abweichungen
liegen bei ca. +/- 0,002 MPa und sind fir die vorgesehenen Messungen ausreichend.
Rechts unten wird die Volumenzunahme Uber der Zeit dargestellt. Das DatalLog-File (un-
ten links) komplettiert die zur Verfliigung stehenden Informationen. Aufgezeichnet wer-
den neben Uhrzeit und Datum u.a. die Dricke an den Pumpenzylindern, das Volumen

der Pumpenzylinder sowie der berechnete Volumenstrom.

3.7 Losungsanalytik

Die Analytik der Ausgangsldsungen, Eluate und Porenldsungen wurde im Rahmen von
Laborprifungen des GRS-Labors durchgeflihrt. Sie umfasste die Parameter: Natrium,
Kalium, Calcium, Magnesium, Sulfat, Chlorid, Bromid und Casium. Des Weiteren wurden

die Dichten und der pH-Wert gemessen.

Im Folgenden werden die angewendeten Analyseverfahren fir die chemischen Analysen

der Eluate der Auslaugversuche beschrieben.

3.71 Haupt- und Spurenelemente ICP-OES

Das hier angewendete Verfahren der optischen Emissionsspektrometrie (OES), kombi-
niert mit der Anregung der Atome mittels induktiv gekoppelten Plasmas (ICP), ist eine
Methode der Atomspektroskopie. Diese Methode beruht darauf, dass angeregte Atome
oder lonen eine fur diese chemischen Elemente charakteristische elektromagnetische
Strahlung aussenden. Die Proben werden zerstdubt und das dabei erzeugte Aerosol in
eine Plasmafackel transportiert. Mittels eines durch induktive Hochfrequenz-Kopplung
erzeugten Plasmas (ICP) werden die Elemente entsprechend angeregt und charakteris-
tische Emissionsspektren flr die einzelnen Elemente generiert. Mittels eines Polychro-
mators werden diese Spektren in Linien zerlegt und mit einem Detektor beobachtet. Die
vom Detektor erzeugten Signale werden mit einem Computersystem verarbeitet und

ausgewertet.

Die mit der ICP-OES (Thermo iCAP 7400 DUOQO) bestimmten Elemente sind: Natrium,

Kalium, Magnesium, Calcium und Schwefel (umgerechnet in Sulfat).
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3.7.2 Bestimmung von Elementen durch Massenspektrometrie mittels ICP-
MS

Bei der Bestimmung von Spuren- und Ultraspurenelementen in unterschiedlichen wass-
rigen Losungen mittels induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)
handelt es sich um ein Normverfahren, welches im GRS-Labor nach den Vorgaben der
DIN EN ISO 17294-2 /DIN 16/ mit einigen Modifizierungen verwendet wird.

Die internationale Norm DIN EN ISO 17294-2 legt ein Verfahren fur die Bestimmung von
geldsten Elementen in verschiedenen Wassern wie z. B. Grund-, Oberflachen-, Roh-,
Trink- und Abwasser fir die folgenden Elemente fest: Aluminium, Antimon, Arsen, Ba-

rium, Beryllium, Bismut, Blei, Bor, Cadmium, Caesium, Calcium, Cer, Chrom, Cobalt,

Dysprosium, Erbium, Europium, Gadolinium, Gallium, Germanium, Gold, Hafnium, Hol-
mium, Indium, Iridium, Kalium, Kupfer, Lanthan, Lithium, Lutetium, Magnesium, Mangan,
Molybdan, Natrium, Neodym, Nickel, Palladium, Phosphor, Platin, Praseodym,
Rhenium, Rhodium, Rubidium, Ruthenium, Samarium, Scandium, Selen, Silber, Stron-
tium, Tellur, Terbium, Thallium, Thorium, Thulium, Uran, Vanadium, Wolfram, Ytterbium,

Yttrium, Zink, Zinn und Zirconium.

Abweichend von der Norm werden im GRS-Labor mit diesem Verfahren auch die Ele-
mente Brom, Eisen, lod, Niob, Osmium, Quecksilber und Titan bestimmt. Durch appara-
tive Veranderungen und unterschiedliche praparative Probenbehandlung vor der Durch-
fuhrung der Messungen, kdnnen diese Elemente ebenfalls entsprechend der Norm EN
ISO 17294-2 bestimmt werden.

Die unterstrichenen Elemente waren die fir diese Untersuchungen relevanten Parame-

ter. Das verwendete Massenspektrometer ist von der Fa. Thermo - X-Series Il.

3.7.3 Chlorid (CI")

Bei der Bestimmung des Chloridgehalts in wassrigen salinaren Lésungen mittels potenti-
ometrischer Titration handelt es sich um ein standardisiertes und genormtes Prifverfah-
ren, welches im GRS-Labor nach den Vorgaben der DIN 38405-1 /DIN 85/ mit der Titra-
tionsanlage Titrando 857 der Firma Metrohm durchgefiihrt wird. Als Elektroden kommen
die chlorid-ionensensitive Elektrode (Metrohm 6.0502.120) sowie eine Ag/AgCl-Refe-
renz-Elektrode (Metrohm 6.0726.110) zum Einsatz. Titriert wird mit einer Silbernitratlo-
sung (c(Ag+) = 0,1 mol/l).
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Fir die wassrigen schwach salinaren Proben erfolgte die Bestimmung der Chlorid-Kon-
zentration nach der DIN EN ISO 10304-1 /DIN 09/.

3.74 Dichtebestimmung

Ein Biegeschwinger ist ein Gerat zur Bestimmung der Dichte von Flussigkeiten und Ga-
sen. Die Dichte wird aus der Messung der Eigenfrequenz eines mit dem Medium gefull-
ten Biegeschwingers errechnet. Das Prinzip der Messung beruht auf einem Feder-
Masse-Schwinger, dessen Masse teilweise durch das zu messende Medium gebildet
wird. In digitalen Biegeschwinger-Messgeraten wird die mechanische Schwingung des
Biegeschwingers z. B. elektromagnetisch in eine Wechselspannung gleicher Frequenz
umgewandelt. Die Periodendauer T [s] ist mit hoher Auflésung messbar und steht in
einfacher Weise mit der Dichte p [kg/m?®] des im Schwinger befindlichen Mediums in Zu-

sammenhang:

p=A-T?—B (3.1)

A [kg/(m® s?)] und B [kg/m3] sind Geratekonstanten des jeweiligen Schwingers. |hre
Werte sind mittels Kalibrierung an zwei Substanzen mit exakt bekannten Dichten be-
stimmbar. Fur diese beiden Kalibrierungsmessungen werden haufig Luft und Wasser

verwendet.

3.75 pH-Wert Bestimmung

Die Messung des pH-Wertes beruht auf der Messung der Kettenspannung (Potentialdif-
ferenz) einer elektrochemischen Zelle mit einer geeigneten pH-Messeinrichtung. Die
Kettenspannung ist von der Temperatur abhangig und wird automatisch kompensiert.
Die pH-Wert-Messungen unter Laborbedingungen erfolgten mit dem Titrando 808 der
Firma Metrohm. Als Elektrode wurde die Ross-Elektrode Orion 8102SC der Fa. Thermo

Scientific verwendet.

3.8 Feststoffanalytik - XRD

Der nach jeder Kaskade reagierte Feststoff wird standardmafig im Exsikkator mit Kie-
selgel im Vakuum getrocknet und anschlieend mittels Réntgendiffraktometrie unter-
sucht, um den neuen Mineralphasenbestand zu charakterisieren (ausgewahlte Kaska-
den).
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Es wird die Datenbank von JCPDS (,Joint Committee on Powder Diffraction Standards®)
verwendet, die in elektronischer Form im Steuerrechner des Rontgendiffraktometers vor-
handen ist. Es handelt sich dabei um die Software X'Pert Highscore Plus der Fa. Malvern
Panalytical B.V.; Version 4.7a (01.07.2018).

3.9 Bestimmung der Viskositat einer Losung

Die Messung der Viskositat erfolgt geman DIN 53015 2018-07 ,Viskosimetrie - Messung
der Viskositat mit dem Kugelfallviskosimeter nach Hoppler®. Es steht ein Gerat DMA
4100 / LOVIS 2000 ME der Fa. Anton Paar zur Verfligung. Die dynamische Viskositat

wird dabei in Pascalsekunden [Pa's] gemessen.

3.10 Bestimmung der Permeabilitat

In der GRS kdnnen sowohl Gas- als auch Losungs-Permeabilititen gemessen werden.

3.10.1 Messung der Gas-Permeabilitat

Die Permeabilitat K in m? wurde nach der Darcy-Gleichung fiir kompressible Medien be-

rechnet.

_Qxnxpy*L
(p* *p; x A)

(3.2)

mit
Q: Volumenstrom am Probenausgang [m®/s]
n: Dynamische Viskositat des Fluids [kg/m s]
p,: Gasdruck am Ausgang der Probe (Atmosphérendruck) [kg/m s?]
p,. Gasdruck am Eingang der Probe [kg/m s?]
p*: Differenzdruck (p, — p;) [kg/m s?]
Pi-  Mittlerer Poreninnendruck (%(pl + p,)) [kg/m s?]
A:  Probenflache bzw. Durchmesser [m?]

L:  Probenlange [m]
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Der Volumenstrom des Gases (in diesem Projekt No-Gas) wird dabei volumetrisch mit-

tels der Verdrangung eines Wasservolumens in einer Blrette gemessen.

3.10.2 Messung der Losungs-Permeabilitat

Die Lésungs-Permeabilitat K in m? wurden nach der Darcy-Gleichung fiir inkompressible
Medien berechnet. Sie stellt eine leicht vereinfachte Formulierung der Darcy-Gleichung

fur kompressible Medien dar:

_ Q*n*L

K
p**A

(3.3)

mit
Q: Volumenstrom am Probenausgang [m?®/s]
n: Dynamische Viskositat des Fluids [kg/m s]
p*: Differenzdruck (p, — p;) [kg/m s?]
A:  Probenflache bzw. Durchmesser [m?]

L: Probenlange [m]

Der Volumenstrom der Losung kann entweder gravimetrisch mittels Wagung der austre-
tenden Loésung oder durch eine Quizix-Pumpe volumetrisch gemessen werden. Es
konnte gezeigt werden, dass beide Verfahren in guter Ubereinstimmung liegen (s.
Kap. 4.1.3).

In einigen Systemen, deren Durchlassigkeit zu gering ist als das Lésung in absehbarer
Zeit durch diesen Prifkorper dringen kann, kann auch der Volumenstrom der eindrin-
genden Lésung verwendet werden. Es ist allerdings zu beachten, dass dieser nicht zwin-

gend dem Volumenstrom der austretenden Lésung entsprechen muss.
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4 Ergebnisse des T-H-M-C Untersuchungsprogramms

4.1 Hydraulisch-chemische Untersuchungen der Entwicklung des Abdicht
systems bei Losungszutritt (HC)

Die hydraulisch-chemischen Untersuchungen werden in der GRS an einem Advektions-
messstand durchgefiihrt. Es kénnen insgesamt 16 Proben parallel angeschlossen wer-
den. Bei den Untersuchungen der monolithischen Prifkdrpern, also den PK aus reinem
Abdichtmaterial, wurden Prifkérper der Materialien M2, M2-ERAM, M4 und AX an den
HC-Messstand angeschlossen, bei den kombinierten Prifkérpern wurden die Materia-
lien M2 und AX sowie die Asse-Kontaktzone untersucht. Ein Uberblick (iber die unter-
suchten Proben ist in Tab. 4.1 und Tab. 4.2 gegeben.

411 Monolithische Priifkorper

Bei den HC-Untersuchungen zeigten alle Materialien der Familie der M-Baustoffe (Salz-
betone), dass die PK nicht in dem vorhandenen Zeitraum durchstromt werden konnten.
Sie werden auch nach Abschluss des Projektes weiterhin unter den gegebenen P,T-
Bedingungen konditioniert (s. Tab. 4.1). Die Proben des Sorelbeton AX (MP) zeigten
eine Permeabilitat von K ~ 108 m? (s. Abb. 4.1 und Abb. 4.2) sowohl fiir die Beaufschla-
gung mit NaCl- als auch mit IP21-Lésung. Erst nach einem Zeitraum > 500 d zeigten die
mit NaCl-Losung beaufschlagten Prufkérper eine starke Permeabilitdtserhéhung um
mehrere GroRenordnungen, was einem Ldsungsdurchbruch entspricht, der zwischen
500 d und 1100 d in den untersuchten PK erfolgte. Die festigkeitsbildende 3-1-8-Phase
wird dabei aufgel6st und es entsteht u.a. Brucit /MET 03/. Im Gegensatz hierzu verhalt
sich die Permeabilitat des Baustoffes AX im Kontakt zu IP21-Lésung stabil. Es ist davon
auszugehen, dass keine Phasenumwandlungen stattgefunden haben, die das hydrauli-

sche System beeinflussen.

Tab.4.1  Hydraulisch-chemische Untersuchungen an monolithischen Prufkdrpern

(MP)
Material Prufkérper | Losung Beobachtung/Auswertung
Salzbeton M2 MP NaCl/IP21 | Kein Fluss
Salzbeton M4 MP NaCl/IP21 | Kein Fluss
Salzbeton M2-ERAM | MP NaCl/IP21 | Kein Fluss
Sorelbeton AX MP NaCl K~10""® m? -> Versagen
Sorelbeton AX MP P21 K~10"8 m?2
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sung (PK: AX_MP-1, AX_MP-2, AX_MP-9)
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Abb. 4.1  Messung der Losungspermeabilitdt am Sorelbeton AX (MP) mit NaCl-L6-
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Abb. 4.2 Messung der Ldsungspermeabilitdt am Sorelbeton AX (MP) mit IP21-

Lésung (PK: AX_MP-3, AX_MP-4, AX_MP-5)
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4.1.2 Kombinierte Priifkorperkorper

Bei den kombinierten Prifkérpern (Abdichtmaterial/Salz) wurden die Materialien AX und
M2 eingesetzt sowie ein PK aus der Asse-Kontaktzone. Einen Uberblick der Untersu-
chungen gibt Tab. 4.2. Alle Messungen wurden mit einem Ldsungsdruck von 0,55 MPa
bei RT durchgefiihrt.

Salzbeton M2

Im Kontakt der KP des Salzbetons M2 mit NaCl-Lésung konnte ein Permeabilitatsabfall
um ca. ein bis zwei GréRenordnungen beobachtet werden (Abb. 4.3). Die Permeabilita-

ten liegen nach 800 d unter einer hohen Schwankungsbreite bei K ~ 102° m?2.
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Abb. 4.3 Messung der Losungs-Permeabilitdit am Salzbeton M2 (KP) mit NaCl-L6-
sung (PK: M2_KP-5, M2_KP-6)
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Im Kontakt der kombinierten Prifkérper M2 mit IP21-Lésung wurde zunachst ein Anstieg

der Permeabilitat um eine GréRenordnung beobachtet (Abb. 4.4) bevor die Permeabilitat

wieder auf einen Wert unterhalb der Anfangspermeabilitat von K ~ 10-'® m2 fallt.
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Abb. 4.4 Messung der Losungs-Permeabilitadt am Salzbeton M2 (KP) mit IP21-

Ahnliche Ergebnisse wurden bereits in friiheren Untersuchungen an &hnlichen Materia-

lien beobachtet /MET 03/. Auch die Messungen unter Aufbringung einer Minimalspan-

nung zeigten einen ahnlichen Permeabilitatsverlauf Gber die Zeit (s. Kap. 4.3). Es scheint

durch die Umwandlungsprozesse zur Bildung neuer volumindser Mineralphasen zu kom-

men, die die FlieRwege fur die korrosive Losung beeintrachtigen und zu deren Verlang-

samung fuhren. Wie man in den Langzeitkorrosionsversuchen (Kaskadenversuche) ge-

sehen hat, kommt es sicherlich zur Ausfallung von Gips und sehr wahrscheinlich wird
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das in der Losung befindliche Mg?* zunéachst als Brucit gefallt. Allerdings ist diese Mine-
ralphasen meistens nicht kristallin, so dass sie rontgenamorph und demzufolge mittels
XRD-Analytik nicht bestimmbar ist.

Sorelbeton AX

Die PK des Sorelbetons AX zeigten hohe Durchlassigkeiten, dass fir die HC-Untersu-
chungen nur die Anfangspermeabilitdt gemessen worden ist. Aufgrund der bestimmten
Permeabilitaten von K ~ 107" m?, und demzufolge hohen Durchstrémungsrate, wurden

diese PK nicht weiter untersucht.
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Abb. 4.5 Messung der Losungs-Permeabilitdt am Sorelbeton AX (KP) mit NaCl-L6-
sung (PK: AX_KP-2)

Asse Kontaktzone Salzbeton Asse/Wirtsgestein

Die PK aus der Kontaktzone des Asse-Dammbauwerkes wurden sowohl mit NaCl- als
auch mit IP21-Lésung beaufschlagt (s. Abb. 4.6 und Abb. 4.7). Flr beide Systeme zeigte
sich ein ahnlicher Verlauf der Permeabilitat Gber der Zeit. In den ersten 450 d zeigte sich
kein Fluss bei dem mit NaCl-Losung beaufschlagten PK. Ebenfalls konnte bei dem mit
IP21-Lésung beaufschlagten PK zunachst kein Losungsfluss beobachtet werden. Aller-
ding konnte hier die erste Permeabilitat aufgrund austretender Lésung schon nach 150 d
gemessen werden. Eine Tendenz der Permeabilitatsentwicklung ist nicht erkennbar, da

bei den gemessenen Permeabilitaten eine hohe Schwankungsbreite zu beobachten ist.
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Abb. 4.6 Messung der Losungs-Permeabilitdt der Kontaktzone Salzbeton Asse/Salz
mit NaCl-Losung (PK: AK_3).
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Abb. 4.7 Messung der Losungs-Permeabilitdt der Kontaktzone Salzbeton Asse/Salz
mit IP21-Lésung (PK: AK_4)

Nach fast 1000 d wurden die PK jeweils aus dem Advektionsstand ausgebaut und kurz-
fristig an eine Quizix-Pumpe angeschlossen, um mit Hilfe dieser Methode Vergleichs-
werte fur die ermittelten Permeabilitdten zu erhalten (griner Punkt). In Kap. 4.1.3 wird
naher auf diese Messungen eingegangen. Man erkennt, dass nach dem Wiedereinbau
in den Advektionsmessstand das System kurzfristig gestort ist und hdhere Permeabilita-

ten gemessen werden, die im weiteren Verlauf der Messung allerdings wieder Werte
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erreichen, wie sie vor der Quizix-Messung zu beobachten waren. Nach 1500 d kénnen

Permeabilitaten von K ~ 10" m? gemessen werden.

Aus den bisherigen Messungen lasst sich schlieen, dass es u.a. aufgrund des nur sehr
geringen Flusses, nicht zu beobachtbaren Effekten bei den hydraulischen Untersuchun-
gen gekommen ist, diese aber héchst wahrscheinlich, aufgrund der Materialzusammen-

setzung, friher oder spater im Kontakt zu der IP21-Lésung auftreten werden.

41.3 Hydraulisch-chemische Untersuchungen am Einstrombereich

Neben den gravimetrisch bestimmten Losungs-Permeabilitaten wurden auch Ver-
gleichsmessungen mit der Quizix-Pumpe (griine Punkte in den Grafiken) durchgefihrt.
Hierflr wurden die PK aus dem Advektionsmessstand ausgebaut, an eine Quizix-Pumpe
angeschlossen und mit Losung beaufschlagt. Es konnten entweder 2 PK gleichzeitig
angestromt werden (s. Abb. 4.8 , links) oder ein Prufképer wurde mit einem Kolben der
Quizix-Pumpe mit Losung beaufschlagt, wahrend der Volumenstrom der austretenden
Lésung uber den zweiten Kolben aufgenommen wurde (Abb. 4.8, rechts). Mit Hilfe des
Gesetzes von Darcy wurden die Permeabilitdten des Einstrom- sowie Ausstromberei-
ches berechnet. Es sei aber bemerkt, dass die Permeabilitat immer Uber die austretende
Lésung definiert ist; im Falle sehr dichter Baustoffe kann allerdings diese als ,Einstrom-

Permeabilitat” bezeichnete GréfRe das hydraulische System charakterisieren.

Abb. 4.8 Messung der HC-Proben am Ein-/Ausstrombereich (Versuchsaufbau)

Ein solcher Vergleich der im Advektionsmessstand gemessenen Permeabilitat mit den
gemessenen Permeabilitdten der Quizix-Pumpe (Ein- und Ausgangsbereich) ist in der
Abb. 4.9 gezeigt. Zunachst wurde Uber 120 Tage die Permeabilitdt in dem Advektions-

messstand gemessen, anschlieliend wurde der gleiche Prifkérper an die Quizix-Pumpe

66



angeschlossen, so dass sowohl der Volumenstrom der eindringenden Ldsung als auch
der Volumenstrom der austretenden Losung bestimmt werden konnte. Die eingeblen-
dete Grafik zeigt die berechneten Permeabilitdten des Prifkdrper an der Eingangsseite
(grune Kreise) als auch die berechneten Permeabilitdten an der Ausgangsseite (rote
Kreise). Sowohl die Uber die Quizix-Pumpe gemessenen Permeabilitaten der Eingangs-
und Ausgangsseite als auch im Vergleich zu den im Advektionsmessstande bestimmten
Permeabilitiaten zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. Es zeigte sich alerdings, dass
die Messwerte der Volumenstrdome an der Ausgangsseite des PK eine etwas hoéhere

Streuung aufweisen.
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Abb. 4.9 Messung der Losungs-Permeabilitdt am Sorelbeton (MP) mit NaCl-Ldsung
im Vergleich zur Permeabilitdtsmessung mit der Quizix-Pumpe (Ein- und
Ausstrédmbereich)

Bei der in Abb. 4.9 durchgefliihrten Permeabilitdtsmessung wurde ein Losungseingangs-
druck von 1 MPa eingestellt, wahrend am Ausgang ein Losungsdruck von 0,5 MPa ein-
gestellt worden ist. Damit zeigt diese Art der Versuchsdurchfiihrung auch, dass die ge-
messene Permeabilitdt auch unabhangig von einem Poreninnendruck ist. Die Messun-
gen, an denen nur von der Ausgangsseite ein Losungsdruck aufgegeben worden ist,
entsprechen den Versuchsbedingungen der Permeabilitatsmessung im Advektions-
messstand.

Interessant ist die Messtechnik mittels Quizix-Pumpe fir Materialien, die aufgrund ihrer

geringen Permeabilitdt keinen hydraulischen Fluss an der Ausgangsseite zeigen.
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Abb. 410 Messung der Lésungspermeabilitat am Salzbeton ERAM-M2 (MP) mit NaCl-
Lésung im Advektionsmessstand (oben) und an der Quizix-Pumpe (PK:
ERAM-M2_MP-2)

In der Abb. 4.10 und Abb. 4.11 sind diese Permeabilitdtsmessungen flr die Prifkorper
der M-Baustoff — M2-ERAM und Salzbeton M4 dargestellt. Die Untersuchungen der Vo-
lumenstréome im Eingangsbereich mittels Quizix-Pumpe zeigten, dass mit der neuen Me-
thodik Einstrom-Permeabilitidten von Prifkérpern gemessen werden kdénnen, die tUber
einen Zeitraum von 3 Jahren nicht flr Permeabilitdtsmessung am Probenausgang zu-
ganglich waren, da keine Lésungsfluss am Ausgang zu beobachten war. Sowohl fir die
Systeme Salzbeton M2-ERAM/NaCl-Lésung als auch flr den Salzbeton M4/IP21-
Lésung wurden unter erhohter Streuung Permeabilitaten zwischen K =10""m? bis
K =102 m? bestimmt. Diese Permeabilititen der M-Baustoffe liegen in der gleichen
GroRRenordnung wie sie an Prufkorpern des reinen Salzes der Asse gemessen worden
sind (s. Abb. 4.12).
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Abb. 4.11 Messung der Lésungspermeabilitat am Salzbeton M4 (MP) mit IP21-Lésung
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Eine Ubersicht der durchgeflihrten Permeabilititsmessungen an den KP ist in der Tab.

4.2 gegeben.

Tab. 4.2  Hydraulisch-chemische Untersuchungen an kombinierten Prifkdrpern (KP)

Material Prifkorper | Loésung | Beobachtung/Auswertung
Salzbeton M2 KP NaCl | Permeabilitdt K~107"%-102° m?2
alzbeton
z KP IP21 | Permeabilitat K~10-18->1016 ->10-18 2
KP NaCl | Permeabilitdt K~1071° m?2
Asse-Kontaktzone —
KP P21 Permeabilitat K~10-1° m?
Sorelbeton AX KP NaCl |K>10"m?2
orelbeton
KP P21 K> 10" m?2
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4.2 Untersuchungen zur Entwicklung des Abdichtsystems bei Lésungszu-
tritt unter Berlicksichtigung thermischer Einfliisse (THC)

Bei den THC-Versuchen wurde die Entwicklung der Permeabilitat der Kontaktfuge unter
thermisch-hydraulisch-chemischen Gesichtspunkten untersucht. Die Untersuchungen
erfolgten in einem Thermoschrank bei 60°C. Das Ziel der Versuche in diesem Arbeits-
paket war es, die Permeabilitdtsentwicklung eines Baustoffes im Kontakt zu salinarer
Lésung bei erhdhter Temperatur (60°C) zu beobachten. Ein Uberblick der durchgefiihr-
ten Permeabilitdtsmessungen an den monolithischen Prifkérpern zeigt Tab. 4.3. und an

den kombinierten Prifkérpern Tab. 4.4.

4.21 Monolithische Priifkorper

Entsprechend den HC-Untersuchungen konnte man an den monolithischen Prifkdrpern
der M-Baustoffe keinen Lésungsdurchtritt beobachten, sowohl fiir die mit NaCl-Lésung

als auch die mit IP21-Lésung beaufschlagten Prifkdrper.
Sorelbeton AX

Vergleicht man in Abb. 4.13 die Permeabilitdtsentwicklung des Abdichtmaterials Sorel-
beton AX im Kontakt mit NaCl-Lésung zeigt sich deutlich der Temperatureinfluss bei der

Reaktion im Kontakt mit NaCl-Lésung.
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Abb. 413 Vergleich der Permeabilitatsentwicklung der monolithischen Prifkérper des
AX bei 25°C (blau) und 60°C (rot)
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Wahrend bei 25°C nach ca. 50 Tagen eine geringflgige Verringerung der Permeabilitat
zu beobachten war (blaue Rauten), hatte sich die Permeabilitat des Abdichtmaterials

Sorelbeton AX bei 60°C bereits verdoppelt (rote Dreiecke).

SchlieRlich beobachtet man nach 90 - 100 Tagen das hydraulische Versagen des (L6-
sungsdurchbruch), d.h. die Permeabilitdt nahm sprunghaft um mehrere GréRenordnun-
gen zu. An dieser Stelle wirde die Abdichtung keine Barrierewirkung mehr besitzen und
letztendlich versagt haben. Ein solches Versagen ist mit Hilfe eines numerischen Modells
in der Abb. 4.14 dargestellt.
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Abb. 4.14 Durchstrdmung eines monolithischen Prufkérper des Sorelbetons AX bei

60°C bis zum hydraulischen Versagen

Ein solches Modell liegt auch dem numerischen Modell der Langzeitsicherheitsanalyse
zugrunde, in dem die Korrosion eines Abdichtelementes betrachtet worden ist (s.
Kap. 1.1 /GRS 16/).

Bei den ausgebauten Prifkdrper sieht man deutlich das Erweichen/Quellen des Materi-
als (Abb. 4.16, links); der erste Zentimeter des Prifkdrpers konnte mit einem Loffel mu-
helos abgetragen werden. Bei der Wiederholung des Versuches konnte der Permeabili-
tatsdurchbruch reproduziert werden, in diesem Falle wurde, aufgrund von Feiertagen,
der Durchbruch bis zum Uberlauf des AuffanggefaRRes beobachtet (s. Abb. 4.16, rechts).
Insgesamt wurden 4 Wiederholungsmessungen unter identischen Bedingungen durch-
gefuhrt (Abb. 4.15). Ein Vergleich der Permeabilitdtsentwicklung aus den THC- und den
HC-Langzeitversuchen ist in der Abb. 4.17 zu sehen.
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Abb. 4.15 Durchstrdmung der monolithischen Prifkérper des Sorelbetons AX bei 60°C
bis zum hydraulischen Versagen (Wiederholungsmessungen mit den PK:
AX_MP-104, AX_MP-106, AX_MP-107)
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Abb. 4.16 Foto eines monolithischen Prifkorper des Sorelbetons AX nach Durchstré-
mung bei 60°C bis zum hydraulischen Versagen (links); Auskristallisation
der Lésung am AuffanggefaR nach deren Uberlauf
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Abb. 4.17 Durchstrémung eines monolithischen Priufkérper des Sorelbetons AX mit
NaCl-Lésung bei 25°C und 60°C bis zum hydraulischen Versagen

Man erkannt, dass der Lésungsdurchbruch aufgrund der beschleunigten Kinetik um den
Faktor 5-10 schneller verlauft. Die Versuche zeigen hier schon belastbar, dass der Bau-
stoff AX im Kontakt zu gesattigter NaCl-Lésung korrodieren wird und ein Bauwerk ent-
sprechend seine Barrierewirkung verlieren wirde. Im Gegensatz zu den mit NaCl-L6-
sung (gesattigt) beaufschlagten Proben, konnte keine Anderung der Permeabilitat des
Baustoffes im Kontakt mit IP21-Lésung gemessen werden. Die Permeabilitdt wurden

nahezu konstant mit K = 10-'® m? gemessen (Abb. 4.18).
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Abb. 4.18 Durchstrémung eines monolithischen Sorelbetons AX Prufkdrper mit IP21-

Lsung bei 60°C (PK: AX_MP-102, AX_MP-103)

Da sich die PK in MgCl,-reicher Lésung als stabil erwiesen, sollte durch Zugabe durch

MgCl, in die NaCl-Lésung gezeigt werden, ob auch geringere Menge an Mg?* in Lésung
das System stabilisieren kann. Die mit NaCl/0,6 M MgCl»-Lésung beaufschlagten Proben

der monolithischen Prifkorper zeigten eine kontinuierliche Erhéhung der Permeabilitat

in den ersten 300 - 400 Tagen. Danach erfolgte eine Zeit, in dem die Permeabilitat zu-

nachst konstant blieb, bis im Bereich von 550 — 650 Tagen aber auch bei diesen Syste-

men ein Lésungsdurchbruch zu beobachten.

Eine Ubersicht der durchgefilhrten Permeabilititsmessungen an den monolithischen

Prifkdrpern ist in der Tab. 4.3 gegeben.
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Abb. 4.19 Durchstrémung eines monolithischen Priufkérper des Sorelbetons AX mit
NaCl/0,6 M MgCl.-Lésung bei 60°C (PK: AX_MP-108, AX_MP-109,
AX_MP-110)

76



Tab. 4.3

Thermisch-hydraulisch-chemische Untersuchungen an monolithischen
Prifkérpern (MP)

meabilitdten K>101°m?2

Material Prifkorper | Losung Beobachtung/Auswertung

Salzbeton M2 MP NaCl/IP21 Kein Fluss

Salzbeton M4 MP NaCl/IP21 Kein Fluss

Sorelbeton AX MP NaCl Versagen nach ca. 100 Tagen

K>10"5m?

P21 Konst. Permeabilitat K=10"8m?
NaCl/0,6 M | zunachst Stabilisierung bis ca.
MgClz-Lsg. | 500 d danach Versagen mit Per-

4.2.2

Salzbeton M2

Kombinierte Priifkorper

Im Kontakt der KP des Salzbetons M2 mit NaCl-Losung konnte ein Permeabilitatsabfall

um ca. ein bis zwei Grolkenordnungen beobachtet werden, nachdem in den ersten 40

Tagen kein Lésungsfluss zu beobachten war. In dem Zeitraum zwischen 40 — 160 Tagen

kénnen Permeabilitdten von K ~ 10-"® m?2 bestimmt werden. Im Anschluss konnte wieder

ein Anstieg der Permeabilitat auf K ~ 10-'® m? beobachtet werden, der nicht mit einer

bestimmten chemischen Reaktion zu erklaren ist; evtl. kann es an der Kontaktflache zu

einer Setzung gekommen sein, die neue Lésungswege ermoglichte.
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Abb. 4.20 Messung der Losungs-Permeabilitat am Salzbeton M2 (KP) mit NaCl-L6-

sung (PK: M2_KP-10)
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Im Kontakt eines kombinierten Prufkérpers M2 mit IP21-Lésung wurde zunachst ein An-
stieg der Permeabilitdt um ca. eine GréRenordnung beobachtet (Abb. 4.21) bevor die
Permeabilitat wieder auf einen Wert unterhalb der Anfangspermeabilitat von K ~ 1018 m?
fallt. Ahnliche Ergebnisse wurden bereits in den HC-Untersuchungen und in frilheren
Untersuchungen beobachtet /MET 03/. Es scheint durch die Umwandlungsprozesse zur
Bildung neuer volumindser Mineralphasen zu kommen, die die FlieRwege flr die korro-

sive Ldsung beeintrachtigen und zu deren Verlangsamung fuhren.
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Abb. 4.21 Messung der Losungs-Permeabilitadt am Salzbeton M2 (KP) mit IP21-
Lésung (PK: M2_KP-11, M2_KP-13)

Auch diese Beobachtungen lassen auf die Ausfallung von Mineralphasen z.B. Gips oder
Brucit schlie®en, die den Porenraum reduzieren und so den advektiven Transport ver-

langsamen.



Asse Kontaktzone Salzbeton Asse/Wirtsgestein

Bei der Asse-Kontaktzone im Kontakt zu NaCl-Lésung konnte kein Fluss wahrend des
Versuchszeitraums beobachtet werden. Bei Beaufschlagung einer Parallelprobe mit
IP21-Lésung konnte zunachst auch kein Losungsfluss beobachtet werden. Nach 300 d
konnten die ersten Permeabilititen gemessen werden, die im weiteren Verlauf um eine
GroRenordnung auf K = 10" m? nach ca. 500 d anstiegen. Nach 800 d kam es dann
zum Lésungsdurchbruch, bis eine Verstopfung im System beobachtet und behoben wer-
den konnte. Nachdem sich das System nach 900 Tagen wieder bei K = 3.10"® m? stabi-

lisiert hatte, erfolgte ein erneuter Durchbruch nach 1050 Tagen.
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Abb. 4.22 Messung der Losungs-Permeabilitat der Assekontaktzone mit IP21-L6sung
(PK: AK_6)

Einen Uberblick tiber die durchgefiihrten Versuche ist in der Tab. 4.4 gegeben.

Tab. 4.4  Thermisch-hydraulisch-chemische Untersuchungen an kombinierten Pruf-
kdrpern (KP)

Material Prifkorper | Loésung | Beobachtung/Auswertung

KP NaCl | Permeabilitat K~107°-102° m?
Salzbeton M2 KP IP21 | Permeabilitét K~10"18->10"17 ->10"9 m?
Asse-Kontaktzone KP NaCl | Kein Fluss

KP P21 Permeabilitatsanstieg um 2 Grolienord-

nungen
-13 2

Sorelbeton AX KP NaCl | K>10""m

KP P21 K>10"m2

79



4.2.3 Vergleich der Ergebnisse aus den HC- und THC-Untersuchungen

Aus den bisherigen Untersuchungen kann sich ableiten lassen, dass es bei der modell-
theoretischen Betrachtung einzelner Prozesse mit hoher Wahrscheinlichkeit die Wech-
selwirkung zwischen Baustoff und Losung zu betrachten ist. Hier konnte man mit dem
System AX/IP21-Lésung die bisherige konservative Betrachtung des Korrosionsprozes-
ses bestatigen. Eine verstarkte Korrosion in der Kontaktfuge Baustoff/Auflockerungs-
zone, mit der Folge einer starken permanenten Permeabilitatserhéhung, konnte aus den
bisherigen Beobachtungen der untersuchten Systeme nicht geschlossen werden, da
nach einem gewisse Zeitraum Heilungsprozesse auftraten. In der Abb. 4.23 ist eine
Ubersicht Uber die Systeme AX(MP)/NaCl, AX(MP)/NaCl/0,6M MgCI2 sowie
M2(KP)/IP21 gegeben.

A1/NaCl/0.6M MgCl,

S

P G—

Zeit [d]

Al1/NaCl

— 25°C

M2/1P21

Permeabiliit [m?]

Abb. 4.23 Vergleich der Ergebnisse aus den HC- und THC-Untersuchungen

Bei den Systemen mit Sorelbeton (MP) mit NaCl-Losung kommt es zu einem Lésungs-
durchbruch und damit zu einem Versagen des Abdichtmaterials bzw. Abdichtsystems.
Bei 60°C erfolgt dies bereits in einem Zeitraum von 85 — 100 Tagen, bei den Untersu-
chungen bei 25°C bendtigt die Losung 500 — 1000 Tage, bis ein Lésungsdurchbruch/Ma-
terialversagen zu beobachten ist. Durch MgCl; in der NaCl-Lésung kann die Korrosion
verlangsamt werden, allerdings kommt es auch bei geringen MgCl,-Konzentrationen
nach einer Stabilisierungsphase zu einem Ldsungsdurchbruch. Erst bei hdheren MgCl.-

Konzentrationen wirde das System stabilisiert und keiner Korrosion mehr unterliegen.

Die Prufkorper des Salzbetons M2 im Kontakt zu IP21-Lésung zeigen bei 25°C und 60°C
einen ahnlichen Verlauf, allerdings erfolgt auch hier die Reaktion aufgrund erhdhter Tem-

peratur und beschleunigter Kinetik schneller.
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4.3 Untersuchungen zur Entwicklung des Abdichtsystems bei Lésungszu-
tritt unter Beriicksichtigung mechanischer Einfliisse (HMC)

Die im folgenden Abschnitt beschriebenen Advektionsversuche fir die Bestimmung von
hydraulisch-mechanisch-chemischen Eigenschaften von Dichtelementen/-systemen ha-
ben zum Ziel, die mechanischen Einwirkungen bzw. deren Konsequenzen zusammen
mit dem Einfluss von salinaren Ldsungen, vor dem Hintergrund des Korrosionsverhal-
tens der zementbasierten Baustoffe, zu untersuchen. Es wurde der Einfluss der Minimal-
spannung auf die Permeabilitatsentwicklung der MP und KP untersucht. Hierzu wurden
Versuche in Hassler-Zellen durchgefuhrt. Um bei den KP die Kontaktfuge zunéachst zu
verdichten, wurden erhdhte Minimalspannungen aufgegeben und nach dem Erreichen
der Ziel-Permeabilitat von K = 10-'® m2 wieder auf 1 MPa reduziert. Es wurde zunachst
beobachtet, wie sich der Prifkorper bei einer Druckentlastung verhalt. Im Anschluss
wurde die vorhandene Lésung gegen eine korrosive getauscht, um die Permeabilitats-
entwicklung zu ermitteln. Der Einfluss des Manteldrucks wird auch hier bericksichtigt,
indem die Prufkorper bei unterschiedlichen Manteldricken mit korrosiver Losung durch-
stromt wurden. Der Einfluss des Manteldrucks wird durch mehrere unterschiedliche Man-
teldriicke ermittelt, indem eine Druckrampe mit mehreren Druckstufen gefahren wurde.
Die Druckstufen wurden auf Basis der Ergebnisse aus dem Vorhaben LASA-EDZ ge-

wahlt.

431 Monolithische Priifkorper

Die HMC-Untersuchungen an monolithischen Prufkérpern konzentrierten sich aus-
schlief8lich auf die Sorel-Baustoffe AX und D4, da selbst ohne Manteldruck kein Durch-

stromen der Proben der M-Baustoffe in den HC/THC-Untersuchungen erfolgte.

Sorelbeton D4

Zunachst erfolgten Messungen der Gas- und Lésungs-Permeabilitat des Sorelbaustoffs
D4. Die Abb. 4.24 zeigt die Messungen der Gas-Permeabilitat (N>-Gas) an dem Baustoff
D4. Die Messungen erfolgten bei RT (ca. 25°C) bei 1 MPa Manteldruck und 0,6 MPa
Gasdruck. Es konnte eine Gas-Permeabilitat von K = 1,310 m? bestimmt werden.
Nachfolgend wurde versucht mit einem weiteren PK die LOsungs-Permeabilitat des Bau-
stoffs D4 mit NaCl-Lésung zu bestimmen. Es war jedoch kein Fluss zu beobachten, so
dass keine Permeabilitat bestimmt werden konnte (s. Abb. 4.25). Auf weitere Versuche

am Sorelbeton D4 wurde daher verzichtet.
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Abb. 4.25 Messung der Lésungs-Permeabilitat am Sorelbeton D4 (MP, Prifkérper
D4_MP_2 im Kontakt mit NaCl-Lésung

Sorelbeton AX

Die Untersuchungen an den monolithischen Prufkdrpern des Sorelbetons AX im Kontakt
mit NaCl-Lésung, bei denen bei den HC-Untersuchungen ein starker Anstieg der Per-
meabilitdt beobachtet worden war, sollten noch einmal unter Mantelspannung durchge-
fuhrt werden, um - im Hinblick auf die Kriechfahigkeit des Materials - deren Einfluss zu
untersuchen. Zum einen wurde ein PK bei 1 MPa lber 650 Tage beobachtet und die
Entwicklung der Lésungs-Permeabilitdt im Kontakt mit NaCl-Losung beobachtet, zum
anderen wurden Druckrampen von 1 MPa, 5 MPa und 10 MPa gefahren, um ebenfalls
die Permeabilitdt im Hinblick auf die unterschiedlichen Minimalspannungen betrachten

zu kénnen. Die Messungen erfolgten bei RT und einem Lésungsdruck von 0,3 MPa bzw.
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1 MPa. Zunachst erkennt man bei dem PK, der mit 1 MP Lésungsdruck Gber 650 Tage
beaufschlagt worden ist, eine nur geringfligige Permeabilitditsabnahme Uber die Zeit.
Nach dem in den ersten 30 Tagen eine Permeabilitat von 1-10"""m? erreicht wird, nimmt

sie im weiteren Verlauf des Versuches um eine halbe Grof3enordnung ab. (Abb. 4.26)
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Abb. 4.26 Messung der Lésungs-Permeabilitdt am Sorelbeton AX (MP, Prifkorper
AX_MP-12) im Kontakt mit NaCl-Lésung
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Abb. 4.27 Messung der Lésungs-Permeabilitdt am Sorelbeton AX (MP, Prifkorper
AX_MP-27) im Kontakt mit NaCl-Lésung

Einen Permeabilitdtsabfall in ahnlicher Grofienordnung beobachtet man bei der ersten
Permeabilitdtsmessung der PK, die mit einer Minimalspannung von 5 MPa belastet wor-
den sind (s. Abb. 4.27 und Abb. 4.28). Mit ansteigender Minimalspannung nimmt die
Permeabilitat ab, wobei auch innerhalb der einzelnen Druckstufen eine Permeabilitats-
abnahme Uber die Zeit zu beobachten ist (Kriechen). Letztendlich werden Permeabilita-

ten von K = 107" m? bei einer Minimalspannung von 15 MPa erreicht.
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Abb. 4.28 Messung der Lésungs-Permeabilitdit am Sorelbeton AX (MP, Prifkorper
AX_MP-26) im Kontakt mit IP21-Lésung

4.3.2 Kombinierte Priifkorper

Die Untersuchungen an kombinierten Prifkérpern wurde sowohl an PK mit Sorelbeton

AX als auch mit Prufkérpern des Salzbeton M2 durchgefuhrt.

Es soll zunachst auf die Untersuchungen der kombinierten Prifkorper mit Salzbeton ein-

gegangen werden.

Salzbeton M2

Bei den vier durchgefuhrten HMC-Untersuchungen kdnnen drei Teilversuche unterschie-
den werden. Prufkdrper 2 (M2_KP-2) und Prifkérper 3 (M2_KP-3) wurden ausschliel3-
lich mit Stickstoff durchstréomt und deren Gaspermeabilitdt gemessen. Bei der Probe 1
(M2_KP-1) wurde nur die initiale Permeabilitdt mit N> gemessen und der Versuch an-
schlieRend mit einer NaCl-Lésung fortgefuhrt. Im Autoklav der Probe 4 (M2_KP-4) wurde
statt der NaCl-L6sung eine IP21-Ldsung verwendet, die in dem Fall korrosiv gegentiber

dem Salzbeton wirkt.
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Messung der Gas-Permeabilitdt an den KP des Salzbeton M2

Die Messwerte der Gas-Permeabilitat der einzelnen Prifkérper sind in Abb. 4.29 und
Abb. 4.30 grun gekennzeichnet. Es zeigen sich bei M2_KP-2 und M2_KP-3 bereits bei
einem Manteldruck von 1 MPa Veranderungen mit abnehmender Tendenz Uber der Zeit.
Die initiale Gas-Permeabilitat lag bei beiden Versuchen in der GréRenordnung von 108

m?2 — 10" m2.

Fir den M2_KP-2 aus Abb. 4.29 ist ab der zweiten Laststufe mit 5 MPa Minimalspan-
nung eine abnehmende Tendenz der Messwerte bis in eine GroRenordnung von 102" m?
erkennbar (Einzelmessung bei 1500 h sogar 3:10%2 m?). Bei dieser Probe wurde im An-
schluss nach der Druckentlastung auf 1 MPa zuletzt noch eine Permeabilitdtsmessung
durchgefiihrt, die zeigt, dass der Wert von 102" m? auf 10%° m? nochmals angestiegen

ist (viskoplastische Verformung).

Bei der Probe M2_KP-3 (s. Abb. 4.30) lieRen sich nur bei 1 MPa Minimalspannung
Durchlassigkeitswerte ermitteln. Demnach erwies sich dieser Prifkérper nach der Las-
terhéhung auf 5 MPa als dicht. Innerhalb der ersten Laststufe nehmen die Werte bereits
um eineinhalb GréRenordnungen ab. Nach der Entlastung des Prifkorpers ergab eine
abschlieRende Permeabilititsmessung einen Wert von K = 710" m?, der ca. eine halbe

GroRenordnung niedriger ist als der Wert der Probe M2_KP-2.

Da die Permeabilitat in diesem Versuch fir eine direkte Messung bei 5 MPa und 10 MPa
zu gering war, wurde fir eine Abschatzung, ob der Prifkoérper noch permeabel ist, der
Injektionsdruck des Stickstoffs (in den Abbildungen als Gasdruck bezeichnet) in der
Probe eingeschlossen und beobachtet, ob ein Abfall des Druckes erkennbar ist. Nimmt
diese eingestellte Spannung ab, ist anzunehmen, dass noch durchstrémbare Poren-
raume verflgbar sind und eine Restdurchlassigkeit besteht. Dieser hier theoretisch be-
schriebene Verlauf ist in der Abb. 4.30 dargestellt. Es stromt kein Gas durch den Prf-
kérper hindurch, dennoch ist zu sehen, dass Stickstoff in den Prifkérper bzw. in die
Porenhohlraume eindringt. Dies lasst auf eine sehr geringe restliche Permeabilitat schlie-

Ren.
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Abb. 4.29 Gas-Permeabilitatswerte aus dem HMC-Versuch der Probe M2_KP-2 (500
Std. entsprechen 20-21 Tagen)
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Abb. 4.30 Gaspermeabilitatswerte aus dem HMC-Versuch der Probe M2_KP-3 (500
Std. entsprechen 20-21 Tagen)

Die Untersuchungen zur initialen Gas-Permeabilitat haben bei allen Prifkérpern einen

Wert im Bereich von K= 10" m? ergeben. Erklarungsansatze fiir die Unterschiede
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innerhalb dieser GréRenordnungen sind zum einen eine verschiedene Zusammenset-
zung des fur die kombinierten Prifkérper verwendeten Steinsalzes (bzw. der Gefligebe-
standteile), welches gegebenenfalls aus unterschiedlichen Horizonten stammt (spezifi-
sches Verformungsverhalten) und zum anderen die Qualitat der jeweiligen Kontaktfuge
zwischen dem Salz und dem Salzbeton M2, die bei den vier Priifkdrpern unterschiedlich
sein kann (geringe Umlaufigkeiten an der Kontaktfuge durch die Herstellung der Proben).
Ist die initiale Gaspermeabilitat im Vergleich etwas hoher (z.B. M2_KP-3 > M2_KP-2),
kann die Probe damit ein groReres Kompaktionspotenzial durch die aufgebrachte Mini-
malspannung besitzen. Eine schnellere Abnahme der Durchlassigkeit bei M2_KP-3 ge-

genuber M2_KP-2 kénnte u.a. dadurch erklart werden.

In den beiden HMC-Versuchen mit Gaspermeabilititsmessungen an M2_KP-2 und
M2_KP-3 stellte sich insgesamt heraus, dass durch die steigende mechanische Einwir-
kung die Gaspermeabilitdt abgenommen hat. Nach der Druckentlastung stellte sich eine
geringe Erhéhung der Permeabilitat gegeniiber Stickstoff auf 102° m2 bzw. 102! m? her-
aus, im Vergleich zu den messbaren bzw. nicht messbaren Werten in der vorherigen
Laststufe bei 10 MPa. Das kann bedeuten, dass die mechanische Verdichtung nur zum
Teil irreversibel ist und mit der Entspannung des Systems kurzzeitig zugedrtckte Poren-

hohlraume sich teilweise wieder offnen.

Messung der Losungs-Permeabilitdat an KP des Salzbeton M2 mit NaCIl-L6sung

Die Probe M2_KP-1 wies wie die zuvor dargestellten Proben M2_KP-2 und M2_KP-3
eine urspriingliche Gaspermeabilitat im Bereich K ~ 10'8-10""" m? auf (s. Abb. 4.31). Im
Anschluss wurde sie mit NaCl-Lésung beaufschlagt, die sich fir dieses System nicht
korrosiv auswirkt. Analog zur Permeabilitdtsermittiung bei M2_KP-3 wurde bei dem
Prufkérper M2_KP-1 und der NaCl-Losung versucht, anhand des Verlaufs des
Lésungsinjektionsdrucks eine Restpermeabilitdt nachzuweisen, da auch hier die direkt
messbaren Durchlassigkeitswerte unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Zu sehen
istin Abb. 4.32, dass bei 1 MPa der aufgebaute Losungsinjektionsdruck langsam kleiner
wird. Dariber hinaus liel sich in Stufe zwei des Versuches keine Veranderung am
eingestellten Injektionsdruck mehr festellen. Die NaCl-Lésung hat den Prufkérper
demnach gar nicht durchstérmt, und damit ist dieser Prifkérper als undurchlassig zu
bezeichnen. Auch nach der Entlastung auf 1 MPa blieb der aufgebrachte Lésungsdruck

konstant, so dass keine Restdurchlassigkeit festzustellen war.
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Abb. 4.31 Messwerte der initialen Gaspermeabilitat des M2_KP-1
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Abb. 4.32 Losungspermeabilitatswerte aus dem HMC-Versuch mit NaCl-Losung der
Probe M2_KP-1 (500 Std. entsprechen 20-21 Tagen)

Messung der Lésungs-Permeabilitdt an KP des Salzbeton M2 mit IP21-Lésung

Die Anfangsmessung der Durchlassigkeit mit Stickstoff ergab wie bei den anderen Prif-
korpern bei dem M2_KP-4 einen Wert von K ~ 107'® m? (s. Abb. 4.33). Danach wurde
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eine IP21-Lésung in das System eingebracht. Die Losungs-Permeabilitatswerte sind im

nachfolgenden Diagramm (Abb. 4.34) rot dargestellt.

Die Abb. 4.34 zeigt, dass die Permeabilitatswerte in der ersten Belastungsstufe bei 1
MPa und in einer Zeit von zwei Wochen erst deutlich um eine GréRenordnung abnehmen
und direkt wieder auf 10-'®* m? ansteigen. Ab einer Minimalspannung von 5 MPa schwan-
ken die Permeabilitatswerte, weisen insgesamt aber eine abnehmende Tendenz auf. Die
Schwankungen der Permeabilitdtswerte sind u.a. dadurch zu erklaren, dass die Mess-
werte bei derart geringer Durchlassigkeit und der angewendeten Messtechnik nur noch
eine begrenzte Genauigkeit besitzen. Die Permeabilitdtsunterschiede sind sehr gering
und die kleinsten durch die verwendete Versuchstechnik entstandenen Messungenau-
igkeiten kénnen sich daher erheblich auswirken. Die Permeabilitaten bei 5 MPa in der
Hohe von K = 710" m? und K = 7,310""° m? bei 10 MPa kdnnten daher auch als Aus-

reilder identifiziert und vernachlassigt werden (s. Markierung in Abb. 4.34).

Insgesamt ist von den gemessenen Durchlassigkeitswerten in Kontakt mit der IP21-
Losung eine abnehmende Tendenz von 108 m? auf 102° m? zu beobachten. Ein Mess-
wert nach Entlastung der Probe wurde im Vergleich zu den anderen Prifkérpern nicht

ermittelt.

Vergleich der mit NaCl- und IP21-Lésung durchgefiihrten HMC-Untersuchungen

In der Versuchsdurchfiihrung mit NaCl-Lésung war Uber den gesamten Verlauf kein axi-
aler Durchfluss messbar. Nach dem Entlastungsvorgang waren ebenfalls keine Perme-
abilitatswerte zu ermitteln. Mdglicherweise hatten hierbei Umldse- bzw. Kristallisations-
prozesse Auswirkungen auf die Durchlassigkeit. Trotz dessen, dass eine gesattigte
NaCl-Loésung eingesetzt wurde, kann sich die Kristallstruktur durch die im Gleichgewicht
stehenden Auflésungs- und Bildungsprozesse in Gegenwart der Lésung innerhalb des
Salzes verschoben haben, so dass eine Abdichtung des Prufkdrpers begunstigt wurde.
Zusammenhangend mit der Porositat des Materials kdnnten ebenso Oberflachenspan-
nungseffekte, die die Poren mit Losung verschlieRen, bei der Abdichtung des Prifkor-
pers beteiligt sein. In /BON 09/ wird bei dieser Thematik auf der Grundlage von Injekti-
onsgelen argumentiert. Bezogen auf Flissigkeiten mit vergleichsweise héheren Ober-
flachenspannungen, in dem Fall NaCl-Lésung, und auf die Undurchlassigkeit der Probe
kdnnte das bedeuten, dass die Poren zu klein waren (Kapillareffekte durch Grenzfla-

chenspannungen), als dass die NaCl-Lésung die Hohlraume durchflieRen konnte.
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Abb. 4.34 Losungspermeabilitatswerte aus dem HMC-Versuch mit IP21-Lésung der
Probe M2_KP-4 (500 Std. entsprechen 20-21 Tagen)

Daneben ware ein anderer Erklarungsansatz, dass die Gegenwart einer solchen Lésung

das Kriechen des Probenmaterials begtinstigt und die Porenhohlrdume so geschlossen

werden.
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Bei den Priifkdrpern mit Lésungsinjektion kommt es zu einer Uberlagerung mechani-
scher und chemischer Prozesse. Die reinen Gas-Permeabilitdts-Messungen dienen nur

zu Abschatzung, welche Auswirkungen die Mechanik und die Chemie haben.

Durch das Einbringen von IP21-Losung sollte untersucht werden, welcher Prozess
schneller ablauft — das SchlieRen der Porenrdume bzw. der FlieBwege aufgrund der Mi-
nimalspannung oder die Korrosion des Materials. Jedoch sind die Korrosionsprozesse
bei der Auswertung nicht zu vernachlassigen, so dass die wesentlichen Vorgange be-

schrieben und einige Anhaltspunkte in dem Zusammenhang berlcksichtigt werden.

Der wellenartige Verlauf der Permeabilitatswerte bei 1 MPa Minimalspannung, ebenso
wie die deutlichen Schwankungen mit abnehmender Tendenz in den nachfolgenden
Laststufen des HMC-Versuches mit IP21-Losung (vgl. Abb. 4.34), sind u.a. schon aus
dem Pilotversuch in /JJAN 18/ bekannt. Es wurde ein vorgeschadigter Salzbeton-Prifkor-
per in Kontakt mit einer IP21-Lésung gebracht und wie bei diesem HMC-Versuch wah-
renddessen die Minimalspannung stufenweise erhdht. Aligemein koénnte sich der Kur-
venverlauf damit begriinden lassen, dass mit der anstehenden IP21-Lésung u.a. zu einer
Phasenneubildung kam. Diese Phasen verstopfen temporar die Porenradume, bevor sie
sich wieder |6sen und mit der Lésung ausgespult werden und sich die Durchlassigkeit
damit wieder erhoht. Allerdings ist das Auftreten dieser Schwankungsbreite an Permea-
bilitatswerten in anderen Untersuchungen nicht reproduzierbar gewesen und auch nicht
zuverlassig nachgewiesen worden. Demnach sind weitere Versuche, um belastbare Er-

gebnisse zum Vergleich zu erzielen, notwendig.

Grundsatzlich ist Salzbeton M2 ein sehr dichtes Material. Allerdings kann sich eine an-
fanglich geringe Korrosion im weiteren Verlauf steigern, da durch diesen Prozess all-
mabhlich eine gréRere Reaktionsflache im Porenraum entsteht. Zudem kann es aber auch
zu einem Stillstand der Korrosion kommen, wenn die durchstromten Porenraume nach
einer gewissen Reaktionszeit im Gleichgewicht mit der Lésung stehen. Darliber hinaus
bietet der Ubergang zwischen dem Steinsalz und dem Salzbeton (die Kontaktfuge) eine
gute Angriffsflache, da beide Materialien unterschiedliche Rauigkeiten und Oberflachen

besitzen.

Da der Priufkérper M2_KP-4 dennoch mit zunehmender Mantelspannung geringere
Durchlassigkeiten aufweist, ist davon auszugehen, dass hier hauptsachlich die mecha-

nische Einwirkung von Bedeutung ist.
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Es stellt sich allgemein bei den Versuchen mit Losungseinfluss die Frage, ob die che-
misch-hydraulischen Einwirkungen sich schneller auswirken als die mechanischen oder
umgekehrt. Ebenso ist zu hinterfragen, welche Anteile den jeweiligen Einwirkungen oder
den jeweiligen Komponenten des Dichtsystems (hier nur EDZ, Kontaktfuge oder Dich-

telement) bei der Permeabilitatsentwicklung des kombinierten Prifkérpers zukommen.

Die Versuche mit kombinierten Prifkérper des Salzbetons M2 zeigten bei geringem
Manteldruck ein ahnliches Bild wie bei den HC-Untersuchungen (s. Abb. 4.34); nach
einem anfanglichen Permeabilitdtsabfall beginnt die Permeabilitdt wieder auf den ur-
sprunglichen Wert anzusteigen. Nach ca. 900 h erfolgte eine Erhdhung des Manteldru-
ckes von 10 bar auf 50 bar, was dem Prozess der Permeabilitadtserhdhung entgegen-
wirkte. Nach 1700 h wurde der Manteldruck auf 100 bar erhéht und es konnte nur noch

eine Permeabilitat von K ~ 102° m? beobachtet werden.
Messung der Lésungs-Permeabilitidt KP des Sorelbetons AX mit NaCl-L6sung

Bei den Untersuchungen an den kombinierten Prifkérper des Sorelbetons AX, die bei
den HC-Untersuchungen eine hohe Permeabilitat von ca. 10'®* m? zeigten, konnten
durch ,Vorkompaktion* bei zunachst 10 MPa und anschlieltend 5 MPa nach ca. 100 h
reproduzierbar Permeabilitaten im Bereich von 107'® m? erzielt werden. Hierzu wurde der
PK wie zuvor mit 10 MP belastet, bis Permeabilitaten von K ~ 10°'®* m? erreicht worden
waren. Danach wurde die Minimalspannung Uber eine Zwischenstufe (6 MP) auf 1 MP

reduziert, so dass sich die Permeabilitat des Gesamtsystem auf K ~ 10-'® m? erhohte.
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Danach wurden die Permeabilitdten der Proben mit einem Manteldruck von 1 MPa und
bei einem Ldésungsdruck von 0,5 MPa Uber 720 Tage gemessen. Erstaunlicherweise
konnte in den nachsten 150 d kein Losungsfluss gemessen werden. Erst nach 250 d ist
wieder ein geringer Losungsfluss zu beobachten, der tGber den weiteren Versuchszeit-
raum (450 d) konstant bleibt. Die ermittelten Losungs-Permeabilitaten mit K < 10-1® m?
zeigten damit sogar noch geringere Werte als im kompaktierten Zustand. Eine Erklarung

fur dieses Verhalten kann zu diesem Zeitpunkt nicht gegeben werden.

Messung der Lésungs-Permeabilitit KP des Sorelbetons AX mit IP-21-L6sung

Wahrend die mit NaCl-Losung beaufschlagte Probe (s. Abb. 4.35 ) einen Abfall der Per-
meabilitdt um mehr als eine GréRenordnung zeigte, wurde bei der mit IP21-Lésung
durchstrémten Proben zunachst ein Anstieg der Permeabilitadt um ca. eine Grofenord-

nung beobachtet.
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Abb. 4.36 Messung der Lésungspermeabilitdt am Sorelbeton AX (KP) mit IP21-Ldsung

Danach erfolgte wieder ein Abfall auf den urspringlichen Wert (s. Abb. 4.36). Auch bei
dieser Untersuchung wirde man eher ein Schlielen der Kontaktfuge erwarten, durch
den Druckabfall scheint aber die Kontaktfuge sich zunachst vergréfiert zu haben, ein-
hergehend mit der Erhdhung der Permeabilitat. Erst nach ca. 300 d tritt der erwartete
Verheilungsprozess auf. Nach 2 Jahren sind diese Versuche aufgrund des Eindringens

von Ol in den Priifkérper beendet worden.
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Messung der Gas-Permeabilitat an der Asse-Kontaktzone

Da bei Beginn der HMC-Untersuchungen der Asse-Kontaktzone bei den Prifkérpern
der Asse-Kontaktzone in den HC-Untersuchungen noch kein Fluss zu beobachten
war, sowohl fir die Probe an der NaCl-Lésung anstand als auch die an der IP21-
Losung anstand, wurden an dem letzten Priifkérper der Asse-Kontaktzone die Gas-

Permeabilitdt unter Einspannung gemessen (s. Abb. 4.37).

Die Messungen fanden bei RT zunachst unter einem Manteldruck von 10 MPa statt.
Es wurde eine Gas-Permeabilitit von K = 1-10-177 m2 bestimmt. AnschlieRend
wurde der Manteldruck auf 5 MPa erhoht und Uber einem Zeitraum von 1500 h

(ca. 60 Tagen) der Verlauf weitere Permeabilitatsmessungen durchgefihrt.
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Abb. 4.37 Messung der Gas-Permeabilitéat an der Asse-Kontaktzone

Auch bei der Asse-Kontaktzone konnte eine Abnahme der Permeabilitat Gber der Zeit
auf K = 61020 m2 beobachtet werden. Hierfir sind zwei Mechanismen ver-
antwortlich, zum einen wird auch der Asse-Beton (Salzbeton) Kriecheigenschaften
besitzen, zum anderen wird durch die Minimalspannung die Kontaktfuge zu-

sammengedruckt.
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44 Untersuchung des thermisch-mechanischen Verformungsverhaltens
(TM)

Ziel der thermisch-mechanischen Versuche ist es das Deformationsverhalten von Salz-
und Sorelbeton unter dem Einfluss mechanischer und thermischer Randbedingungen zu

untersuchen.

Der TM-Versuch wird an jeweils zwei Prufkérpern des Salzbetons M2 und des Sorelbe-
tons AX unter einem nahezu isotropen Spannungszustand durchgefihrt. Aus techni-
schen Grinden muss die Axialspannung immer etwas hoher sein als die Radialspan-
nung, sodass kein vollstandig isotroper Spannungszustand angefahren werden kann. Es
gibt zwei Versuchsphasen (s. Abb. 4.38): Zunachst die mechanische Versuchsphase
(Phase 1), wahrend der alle Prifkérper bei einer gleichbleibenden Temperatur von 30°C

belastet werden und die Axial- und Radialspannungen stufenweise erhéht werden:

e Laststufe 1: axial 5 MPa / radial 4 MPa
e Laststufe 2: axial 10 MPa / radial 9 MPa
e Laststufe 3: axial 15 MPa / radial 14 MPa.

Daraus ergibt sich ein Spannungsdeviator von 1 MPa. Die Laststufen 1 und 2 werden
fur 7 Tage gehalten, die Laststufe 3 fir 14 Tage. Im Anschluss folgt die thermische Phase
des Versuchs (Phase 2). In dieser Versuchsphase bleiben die Axial- und Radialspan-
nungen konstant bei axial 15 MPa / radial 14 MPa (finale mechanische Randbedingun-

gen aus Phase 1) und die Temperatur wird nun stufenweise erhoht, bzw. gesenkt:

e Temperaturstufe 1: 60°C
o Temperaturstufe 2: 90°C
o Temperaturstufe 3: 60°C.

Jede Temperaturstufe umfasst 14 Tage. AbschlieRend wird die Temperatur auf 30°C

gesenkt und der Prifkdrper ausgebaut.

Wahrend des Versuchs werden die Axial- und Mantelspannung, die auf den Prifkorper
wirken, aufgezeichnet. Es wird die axiale LAngenanderung mittels des Wegaufnehmers

ermittelt sowie die Umfangsanderung des Prufkorpers mittels der Messkette.
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Abb. 4.38 Darstellung des Ablaufs des TM-Versuchs mit seinen thermischen und me-

chanischen Randbedingungen

Nachfolgend werden die Ergebnisse der vier TM-Tests (zwei Tests am Salzbeton M2,
zwei Tests am Sorelbeton AX) dargestellt. Durch den hohen Steinsalzanteil von rund
54 % im Salzbeton M2 und rund 64 % im Sorelbeton AX wird das thermisch-mechani-
sche Verhalten dieser Betone maligeblich durch das Deformationsverhalten von Stein-
salz beeinflusst. Die axialen und radial Verzerrungen (€axial / €radial) berechnen sich wie

folgt:

AL
€axial = L_O [%]

AD ) Au Ug
€radial = 3~ [%] mit AD = — [mm] und Dy= - [mm]

Aus den axialen und radialen Verzerrungen wird nachfolgend die Verzerrungsrate ¢ be-

rechnet:

. _ A“’:axial 1 it A _
Eaxial = t t - mit Eaxial = €axialt2 — €axialtl
2~ LS
. _ Asradial 1 it A _
Eradial = to—t ; mit Eradial = €radial,t2 — €radialtl
2 1
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441 Salzbeton M2

Beide Prufkorper des Salzbetons M2 zeigen in der mechanischen Phase eine Abnahme
der Prifkérpernhéhe und des Prifkérperumfangs (Abb. 4.39). Mit jeder Lasterhéhung ist
zu erkennen, dass die Verzerrungen zunachst deutlich und im weiteren Verlauf langsam
weiter zunehmen. Dies gibt auch die Darstellung der axialen (Abb. 4.40, oben) und radi-
alen (Abb. 4.41, oben) Verzerrungsraten wieder. Bei Betrachtung der Verzerrungsraten
Uber die prozentuale Verzerrung (Abb. 4.40, unten und Abb. 4.41, unten) wird deutlich,
dass die Verzerrungen in axialer Richtung in der ersten Laststufe fir Prifkérper M2-2
sowie in radialer Richtung fur beide M2-Prufkdrper im Wesentlichen zeitunabhangig sind
(keine signifikante Zunahme der Verzerrungen bei gleichbleibenden Randbedingungen).
Hier Uberwiegt also der elastische Verzerrungsanteil. In den zwei folgenden Laststufen
wird auch ein viskoplastischer Verzerrungsanteil sichtbar, weil die Verzerrungen inner-
halb einer Laststufe bei gleichbleibenden Randbedingungen weiter zunehmen. Basie-
rend auf den hoheren viskoplastischen Verzerrungsanteilen in den Laststufen 2 und 3,
in denen sich das Deformationsverhalten von Steinsalz wiederfinden lasst, ist anzuneh-
men, dass die radialen und axialen Spannungen ab einer Spannung von 9 bzw. 10 MPa
vor allem Uber den Salzgrusanteil im Beton abgetragen werden. Ahnlich wie im Steinsalz
fuhren die Spannungserhéhungen also zunachst zu instantanen elastischen Verzerrun-
gen, die nachfolgend in ein transientes Kriechen ubergehen. Da sich keine konstanten
Verzerrungsraten einstellen, ist noch kein Ubergang zum stationdren Kriechen erreicht.
Insgesamt erreicht der Prufkérper M2-1 am Ende der mechanischen Phase eine Verzer-
rung von 0.5 % in axialer und 0.22 % in radialer Richtung, der Prufkérper M2-2 eine

axiale Verzerrung von 0.33 % und eine radiale Verzerrung von 0.19 %.

In der thermischen Phase verhalten sich die Prifkorper in axialer und radialer Richtung
unmittelbar nach der Erhéhung der Temperatur unterschiedlich. In axialer Richtung flh-
ren die Temperaturerhohungen auf 60°C und 90°C zu einer Zunahme der Verzerrungen
(Abb. 4.39, oben). Die Verzerrungsraten erhhen sich zunachst sprunghaft mit dem
Temperaturanstieg und nehmen Uber die Zeit wieder ab (Abb. 4.40, oben). Aus Abb.
4.40 unten ist zu erkennen, dass die Erhéhung der Temperatur (bei gleichbleibenden
mechanischen Randbedingungen) in den Temperaturstufen 1 und 2 zu viskosen Verzer-
rungen fluhrt, die sich als transientes Kriechen innerhalb der Salzgruskérner des Betons
interpretieren lassen. Durch die steigende Temperatur wird also das Deformationsver-
halten des Salzbetons M2 ebenso beglinstigt wie im reinen Steinsalz. Wird die Tempe-
ratur von 90°C auf 60°C gesenkt, erfahren beide M2-Prifkérper eine weitere, aber in-

stantane Zunahme der axialen Verzerrungen, d.h. die axiale Ho6he nimmt weiter ab. Die
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Erklarung hierfur wird die temperaturbedingte Volumenabnahme durch die Abkihlung
des Materials sein. Im weiteren Versuchsverlauf finden innerhalb dieser Temperaturstufe
keine signifikanten Verzerrungen mehr statt (vgl. Abb. 4.40, unten). Vor dem Ausbau des
Prufkorpers wird die Zellentemperatur auf 30°C abgekuhlt und der Prifkorper axial und
radial entlastet. Die mechanische Entlastung fihrt dazu, dass sich die wahrend des Ver-
suches initiierten elastischen Verzerrungsanteile durch die Entspannung des Prufkor-
pers zurickbilden und sich der Prifkorper vor allem in axialer Richtung wieder ausdehnt

(Abb. 4.39, oben). Die plastischen Verzerrungsanteile bleiben jedoch erhalten.

In radialer Richtung ist die thermische Phase zunachst durch eine Zunahme des Priif-
kérperumfangs gegenlber der vorherigen Last-/Temperaturstufe bei Temperaturerh6-
hung auf 60°C und 90°C gekennzeichnet (Abb. 4.39, unten). D.h. die absoluten radialen
Verzerrungen nehmen bezogen auf den Ausgangszustand wieder ab. Die nachfolgen-
den prozentualen Prifkérperverzerrungen innerhalb der jeweiligen Temperaturstufe sind
radial deutlich geringer als in axialer Richtung und zeigen nur eine geringe zeitabhangige
Komponente (vgl. Abb. 4.40, unten und Abb. 4.41, unten). Aufgrund der héheren axialen
Belastung des Prufkdrpers kommt es in aller Regel zu einer radialen Ausdehnung in
dieser Richtung, anstelle der hier im Verlauf beobachten Abnahme des radialen Um-

fangs.

Es kann daher vermutet werden, dass in diesem Versuch durch die Deviatorspannung
zwar eine radiale Ausdehnung initiiert wird, die radiale Kompaktion dieser aber entge-
genwirkt und es so zu deutlich geringeren radialen Verzerrungen kommt. Der Prifkorper
M2-1 zeigt am Ende der 2. Temperaturstufe Verzerrungen von 1.08 % (axial) und 0.43 %
(radial), der Prufkérper M2-2 von 0.86 % (axial) und 0.39 % (radial). Wird zu Versuchs-
ende die Temperatur auf 60°C reduziert, nehmen die radialen Verzerrungen sprunghaft
zu, was auf eine Reduzierung des Prifkérperumfangs infolge der Abkuhlung des Mate-
rials und eine daraus resultierende temperaturinduzierte Volumenabnahme schlieen
lasst. Wie zuvor auch schon in axialer Richtung ist im letzten Schritt mit der Entlastung
der Prifkérper eine Entspannung und damit eine leichte radiale Ausdehnung der Prif-

kérper zu beobachten.
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44.2 Sorelbeton AX

Die Prifkorper des Sorelbetons AX (A1-1 und A1-2) zeigen analog zu den Prifkérpern
aus Salzbeton M2 in der mechanischen Phase eine Abnahme der Prifkérperhéhe und
des Priufkérperumfangs (Abb. 4.42). Dabei ist auch hier zu beobachten, dass in der 1.
Laststufe sowohl in axialer als auch radialer Richtung vor allem zeitunabhangige, elasti-
sche Verzerrungen stattfinden und ab der zweiten Laststufe ein viskoses Verzerrungs-
verhalten einsetzt, welches sich als transientes Kriechen interpretieren lasst. Der Prif-
korper A1-1 erfahrt die 3-fachen axialen und etwa 2.5-fachen radialen Verzerrungen
gegeniber dem Prifkérper A1-2 bis zum Ende der 3. Laststufe. Insgesamt erreicht der
Prifkérper A1-1 am Ende der mechanischen Phase eine Verzerrung von 1.16 % in axi-
aler und 0.88 % in radialer Richtung, wahrend der Prufkérper A1-2 axiale Verzerrungen

von 0.37 % und radiale Verzerrungen von 0.34 % erreicht.

Bei einem Vergleich der Verzerrungen des A1-2 Prifkérpers mit den M2-Prifkérpern
innerhalb der mechanischen Phase fallt zudem auf, dass die Verzerrungen dieser drei
Prufkorper trotz unterschiedlicher Materialen in einer ahnlichen Gré3enordnung liegen.
Die Verzerrungen des Prifkorpers A1-1 hingegen sind signifikant hdher. Unter Bertick-
sichtigung des Herstellungsprozesses der AX-Prifkérper kénnte das unterschiedlich
stark ausgepragte Verformungsverhalten der AX-Prifkorper durch eine abweichende
Ausgangsporositat der beiden AX-Prifkorper ausgeldst werden: Der AX wurde zum Ab-
binden in 55 cm Rohre gegossen, die anschlielend aufrecht gelagert worden sind. Somit
haben die Betonprifkorper aus dem unteren Rohrabschnitt im Abbindeprozess eine ho-
here axiale Spannung erfahren als Prifkorper aus dem oberen Rohrabschnitt. Hierdurch
kénnen die unteren Prufkdrper eine gewisse Kompaktion erfahren haben und daher eine
geringere Porositat besitzen. Die Prifkorper des Salzbeton M2 hingegen wurden alle
einzeln vergossen, sodass es keine Spannungsunterschiede zwischen den einzelnen
Prufkdrpern im Abbindeprozess gegeben hat. Aus Untersuchungen der Porositat des
Sorelbetons A1 ist fur das unverdichtete Material eine Porositat um 19,7 Vol-% und fur
das verdichtete Material von 17,9 + 0.9 Vol.-% ermittelt worden /ENG 08/. Die Porositat
fur den Salzbeton M2 wird mit 18,2 Vol.-% angegeben /DBE 04/. Damit liegt die Porositat
fur den kompaktierten Sorelbeton in einer ahnlichen Groflenordnung wie fur den Salz-
beton, wahrend die Porositat flr den nicht kompaktierten Sorelbeton etwa 1,5 Grolien-
ordnungen hdher ausfallt. Diese Angaben aus der Literatur im Zusammenhang mit den
Randbedingungen wahrend des Abbindeprozesses, der im GRS-Labor untersuchten
Prifkorper kénnen somit eine Erklarung fir das deutlich unterschiedlich ausgepragte

Verformungsverhalten der Sorelbetonprufkérper. Inwieweit die axialen Spannungen bei
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den im unteren Teil des Rohres abgebundenen Sorelbetonprifkérpern mit den Span-
nungen beim Abbinden der Proben aus /ENG 08/ Ubereinstimmen, lasst sich aufgrund

fehlender Angaben zu den Kompaktionsbedingungen in der Literatur nicht prifen.

In der thermischen Phase reagieren die beiden AX-Prifkorper in axialer Richtung mit
nahezu gleichen Verzerrungsanteilen und viskosen Verzerrungen auf die Temperaturer-
héhungen: Abb. 4.43 (oben) zeigt bei Temperaturerhéhungen auf 60°C und 90°C keine
signifikanten Unterschiede in den Verzerrungsraten zwischen den Prufkérper A1-1 und
A1-2. Infolge der Temperaturerhéhung werden die axialen Verzerrungsraten zunachst
erhoht und nehmen Uber die Zeit wieder ab, sodass auch hier eine Art transientes Krie-
chen beobachtet werden kann. In radialer Richtung zeigen die Sorelbetonprufkdrper wie
zuvor schon die Prifkérper des Salzbetons M2 (in radialer Richtung), dass mit jeder
Temperaturerhfhung zunachst eine instantane Abnahme der absoluten radialen Verzer-
rungen erfolgt, weil die temperaturinduzierte Volumenzunahme der Prifkorper der radi-
alen Kompaktion entgegenwirkt (vgl. Kapitel 4.4.1). Nachfolgend nimmt der Prufkdrper-
umfang infolge der radialen Belastung wieder ab und es lasst sich analog zu den axialen

Verzerrungen ein viskoplastisches Deformationsverhalten erkennen.

Im Vergleich zeigen die Prifkérper A1-1 und A1-2 in der Temperaturstufe von 60°C ein
ahnliches Verformungsverhalten, wobei die Verzerrungsraten des Prifkoérpers A1-2 mi-
nimal héher sind als beim Prifkérper A1-1. Bei einer Erhdhung der Temperatur auf 90°C
nimmt die Differenz zwischen den Verzerrungsraten der beiden AX-Prifkoérper weiter zu,
sodass der Prifkorper A1-2 gegeniiber dem Prufkérper A1-1 hohere Verzerrungsraten
aufweist (Abb. 4.44). Verglichen mit der mechanischen Versuchsphase erfahrt in der
thermischen Phase also der Priifkorper A1-2 die héheren Deformationen. Eine Erklarung
hierfir kann sein, dass die Salzgruskérner des Prifkérpers A1-1 durch die signifikant
héheren Deformationen in der mechanischen Phase schon mehr verfestigt wurde und
deshalb geringere Deformationen durch den Warmeeintrag in der thermischen Phase
induziert werden. Der Prifkérper A1-1 zeigt am Ende der 1. Temperaturstufe Verzerrun-
gen von 2.21 % (axial) und 1.53 % (radial) und am Ende der 2. Temperaturstufe von
2.67 % (axial) und 1.64 % (radial). Der Prufkorper A1-2 weist gegenltber dem Prufkorper
A1-1 geringere Verzerrungen von 1.41 % (axial) und 1.14 % (radial) nach der 1. Tempe-

raturstufe und 2.14 % (axial) und 1.47 % (radial) nach der 2. Temperaturstufe auf.

Grundsatzlich ist in der thermischen Phase ein ausgepragteres Verformungsverhalten
flr den Sorelbeton AX gegeniber dem Salzbeton M2 zu beobachten. Die Ursache hier-

fir kann in dem um 10 % hoheren Steinsalzgrusanteil im Sorelbeton AX gegeniber dem

103



Salzbeton M2 liegen (vgl. Abb. 2.1), sodass der Sorelbeton ein ausgepragteres tempe-

raturabhangiges Verformungsverhalten zeigt.

Zu Versuchsende werden die Sorelbetonprifkérper zunachst auf 60°C und spater auf
30°C abgekuhlt. Dies flhrt analog zum Salzbeton M2 zu einer Abnahme von Prufkdrper-
héhe und Prifkérperumfang. Ebenfalls wird durch die Entlastung der Prufkdrper eine
Entspannung der Prufkorper hervorgerufen, wodurch sich die elastischen Verzerrungs-

anteile zurlckbilden und nur noch die plastischen Verzerrungen erhalten bleiben.

Zusammenfassend ist sowohl fir den Salzbeton M2 als auch fir den Sorelbeton AX
festzuhalten, dass deren Verformungsverhalten signifikant vom Verformungsverhalten
von Steinsalz gepragt ist. Sowohl durch die Erhéhung der mechanischen Spannungen
als auch durch eine Temperaturerhéhung wird in allen untersuchten Prifkdrper eine
neue transiente Kriechphase initiiert. Zu keinem Zeitpunkt der Versuche konnte jedoch
der Ubergang vom transienten zum stationdren Kriechen beobachtet werden. Hierzu
sind langere Versuchszeitrdume mit identischen mechanischen und thermischen Rand-
bedingungen nétig. Um das tertidre Kriechen und den Kriechbruch zu untersuchen,

mussten héhere mechanische Spannungen verwendet werden.
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4.5 Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Permeabilitatsentwick-
lung an Abdichtsystemen bei Losungszutritt und vorhandenem Gebirgs-
druck (THMC)

Es wird erwartet, dass durch eine erhdhte Temperatur an einem Abdichtelement sowonhl
die chemischen als auch die mechanischen Prozesse schneller ablaufen als bei einer
Raumtemperatur von 25°C. Durch die Durchfiihrung von Advektionsversuchen in spezi-
ell dafiir entwickelten THMC-Messstand, der sowohl die Injektion von salinarer Lésung
als auch die Einstellung eines Manteldrucks unter variablen Temperaturbedingungen er-
laubt, wurde bei diesen Versuchen der Einfluss des Manteldrucks auf die Permeabilitats-

entwicklung bei erhéhten Temperaturen von 60°C durchgefihrt.

Die Prifkorper, die zunachst Permeabilititen von K ~ 10" m? zeigten, wurden durch
Vorkompaktion konditioniert, so dass die Permeabilitdten von beiden Prifkérpern nun
K~ 10" m? aufwiesen. Die Kompaktion auf die gewlinschte Zielpermeabilitat von
K =10"® m? erfolgte bei der Sorelbeton-Probe deutlich schneller, als dieses bei der

Probe mit Salzbeton zu beobachten war.
Salzbeton M2

Bei dem KP des Salzbetons M2 dauerte die Vorkompaktion ca. 130 Tage. In diesem
Zeitraum sankt die Permeabilitat auf K ~ 10-'7 m2. Nachdem die Minimalspannung wie-
der auf 1 MPa reduziert worden war, wurde diese unter grof3en Schwankungsbreiten
gehalten. Auch ein erneutes Aufbringen einer Minimalspannung von bis zu 12 MPa

fUhrte zu keiner geringeren Permeabilitat.
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Abb. 4.45 Messung der Losungspermeabilitat am Salzbeton M2 (Prifkérper M2
KP-16) im Kontakt mit IP21-Lésung bei 60°C
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Aufgrund der hohen Schwankungsbreiten der gemessenen Permeabilitaten, ist die In-
terpretation der Messergebnisse jedoch aulerst schwierig und soll daher hier nicht wei-

ter vertieft werden.
Sorelbeton AX

Die Proben, die zunachst Permeabilitaten von ca. 10""* m? zeigten, wurden durch Vor-
kompaktion konditioniert, so dass die Permeabilitaten von beiden Prifkérpern nun ca.
K=10"® m? aufwiesen. Die Kompaktion auf die gewiinschte Zielpermeabilitat von
K = 10"® m? erfolgte bei der Sorelbeton-Probe deutlich schneller (50 d), als dieses bei
der Probe mit Salzbeton zu beobachten war. Nach ca. 340 Tagen wurde der Manteldruck
auf 30 bar erhdht, um den Einfluss einer erhdhten Minimalspannung auf die Probe zu
untersuchen. Es konnte jedoch keine weitere Verringerung der Permeabilitadt bei 30 bar
Manteldruck beobachtet werden. Erst bei einer Minimalspannung von 10 MPa erfahrt

das System eine weitere Verringerung der Permeabilitat auf Werte von K ~ 102° m2,
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Abb. 4.46 Messung der Losungspermeabilitat am Sorelbeton AX Prifkérper AX_KP-1
im Kontakt mit NaCl-Lésung bei 60°C

Bei einer weiteren Probe konnte trotz einer beaufschlagten Minimalspannung von 15 MP

keine dauerhafte Permeabilitat K < 10-14 m2 erreicht werden.

Im Anschluss an diese Untersuchungen wurden in den THMC-Messstand die ersten

Prifkdérper aus der WIPP Site eingebaut.
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4.6 Untersuchung der Priifkorper aus der WIPP

Innerhalb dieses Projektes erfolgte eine enge Kooperation mit den Sandia National La-
boratories (SNL, USA). Die Kooperation erfolgt in Form von Austausch von Methoden
und Probenmaterial. In diesem Zusammenhang wurden von der GRS Prifkérper getes-
tet, die in den SNL hergestellt und der GRS zur Verfligung gestellt worden sind (s. Abb.
4.49). Die Abstimmung der Arbeiten erfolgt in regelmaRigen Online-Gesprachen und

dem US-German Workshop on Salt Repository Research, Design and Operation.

Zunachst wurden Gas-Permeabilitditen der Zement-Prufkérper (USA_salt_1 und
USA_salt_2) durchgeflihrt (Abb. 4.47, Abb. 4.48).
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Abb. 4.47 Messung der Lésungspermeabilitdt am Salzbeton der WIPP (USA_salt_1,
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Entsprechend der Gas-Permeabilitdtsmessungen in Kap. 4.3 wurden die Prifkorper in
die Hassler-Zellen eingebaut und mit N>-Gasdruck beaufschlagt. Die PK wurden mit
einer isostatischen Spannung (OI-Druck) von 1 MP belastet. Die Messung der Gas-
Permeabilitat erfolgte bei einem Gas-Druck von ca. 0,5 MP. Uber die ersten ca. 90 Tage

wurden die Gas-Permeabilitdten zunachst bei diesen Druckbelastungen gemessen.

Fur den Prifkérper USA salt_1 wurden Np-Gas-Permeabilitaten von K = 7,7.10'® m?
nach 5 Tagen gemessen, die sich nach fast 100 Tagen auf K = 5,5107'® m? verringerten,
bei dem Prifkérper USA salt_2 wurden N-Gas-Permeabilitaten von K =4,7.10"8 m?2

gemessen, die sich nach weiteren 85 Tagen auf K = 3,010"'® m? verringerte.

Im weiteren Versuchsverlauf wurde der isostatische Druck auf die Prifkérper auf 10 MP
erhoht. Nach erfolgter Druckerhohung verringerte sich die Gas-Permeabilitat beider
Priufkorper um ca. eine GroRenordnung auf K = 4,7-10"® m? fir den PK USA_salt_1 und
auf K =4,310"" m? fir den PK USA_salt_2. Nach Uber 200 Tagen hat sich die Gas-
Permeabilitat noch einmal leicht auf K = 3,0107"® m? bzw. K = 2,3:10""® m? verringert. Die
Gas-Permeabilitatsbestimmung erfolgte bei einm Gas-Druck von 1 MP. Die hier gezeig-

ten HMC-Untersuchungen erfolgten bei Raumtemperatur (RT).

Das Verhalten der PK aus der WIPP lalt auf ein gewisses Kriechen des Materials
schliel3en. Betrachtet man die rontgendiffraktometrische Analyse des Salzbetons WIPP,
fallt ein hoher Salzgehalt (Halit) im kristallinen Phasenbestand des Salbetons auf, der
hierfir verantwortlich sein dirfte Des Weiteren wurden im Ausgangsmaterial noch
Anhydrit, Friedelsches Salz und CaCOg; analysiert (s. Abb. 4.50 und Abb. 4.51).

Einen Vergleich der identifizierten und quantifizierten Mineralphasen der Salzbetone M4
und Salzbeton WIPP ist in der Tab. 4.5 gezeigt. Fiir den Salzbeton M2 erfolgte noch

keine Quantifizierung.

Tab. 4.5 Vergleich der identifizierten und quantifizierten Mineralphasen der Salzbe-
tone M4 und Salzbeton WIPP

Mineralphase/ Anhydrit Halit Friedel- CaCO3 Quarz
Material sches Salz

SB M4 (%) - 40,6 7,8 27 24,6

SB WIPP (%) 1,5 80 141 4.4 -
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Impulse

USA_SaltConcrete-1_Sandia
Halite 80,0 %
Anhydrite 1,5 %
Vaterite 14,1 %
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Abb. 4.50 Rontgendiffraktogramm von Salzbeton WIPP - Ausgangsmaterial
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Abb. 4.51 Reflex-Liste des untersuchten Salzbetons der WIPP im Vergleich zu den im

Programm hinterlegten JCPDF-Karten mit den Peak-Mustern der analysier-
ten Mineralphasen: Halit, Anhydrit, CaCOs; (Vaterit), Friedelsches Salz
(Hydrocalumit)
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In einem weiteren Versuch wurden kombinierte PK (Salz/Salzbeton) in dem THMC-
Messstand untersucht. Aufgrund der hohen Gas-Permeabilitat im Ausgangszustand,
sollten diese zunachst vorkompaktiert werden. Leider stellte es sich heraus, dass selbst
bei 15 MP keine Verringerung der Gas-Permeabilitdt erfolgt, so dass diese vernlnftig
hatte gemessen werden kénnen (K > 10" m?). Am Ende des Projektes wurden diese

Untersuchungen beendet.

4.7 Langzeitkorrosionsexperimente (HC/THC)

Die Proben aus den hydraulisch-chemischen Untersuchungen (HC) und den
thermisch-hydraulischen Untersuchungen (THC) wurden wahrend der Projekt-
laufzeit in die Langzeituntersuchungen uberfihrt. Nach der Beendigung des Projektes
werden diese weiterhin unter definierten Bedingungen (RT, Lésungsdruck PL=0,5 MP)
konditioniert und stehen fiir weitere Untersuchungen in Folgevorhaben zur Verfiigung.
Die Ergebnisse der hydraulisch-chemischen Untersuchungen sowie der thermisch-
hydraulisch-chemischen Untersuchungen, auch die langfristige Entwicklung der
untersuchten Materialien und Systeme, wurden bereits in Kap. 4.1 und Kap. 4.2
dargestellt. An dieser Stelle sollen nur noch einmal die Prifkérper aufgelistet

werden, die fur weitere Untersuchungen zur Verfligung stehen.

Tab. 4.6  Ubersicht tiber die unter definierten Bedingungen immer noch in der Kondi-
tionierung befindlichen Ruckstellproben aus den HC- und THC-

Langzeitversuchen

Prufkorper Lésung Prufkorper Lésung T
M2_KP_5, M2_KP_6 NaCl M2_KP_7, M2_KP_8 P21 RT
M2_ERAM_MP1 NaCl M2_ERAM_MP_2 P21 RT
M4_MP_2 NaCl M4_MP_1 P21 RT
AK_3 NaCl AK 4 P21 RT
AX_MP_3 P21 AX_MP_4,AX _MP_5 P21 RT
AK_5 NaCl AK_6 P21 60°C
M2_200 NaCl M2_202 P21 60°C
M2_201 NaCl M2_204 P21 60°C
M4_MP3 NaCl M4_MP4 P21 60°C
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4.8 Langzeitkorrosionsexperimente (C)

Zur Ermittlung der experimentellen Reaktionspfade zwischen Salzbeton M2 sowie Salz-
beton M4 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung wurden die Kaskadenversuche zunachst fur
jedes System mit doppeltem Ansatz begonnen. Wahrend eines BGE-Projektes /BGE 20/
wurde eine Ldsung nahe der IP21-Lésung entwickelt, die jedoch einfacher in der Her-
stellung und stabiler in der Lagerung ist als die IP21-Ldsung. In den Kaskadenversuchen
fand daher diese Lésung Anwendung. Nach der 4. Kaskade (C4) wurden die Ansatze
zusammengeflhrt und es konnten 4 weitere Kaskaden im System M2/Q-TEC 4.0 Lésung
bzw. 6 weitere im System Salzbeton M4/Q-TEC 4.0 Lésung durchgefthrt werden. Fur
das System Salzbeton M2/Q-TEC 4.0 Lésung wurden somit insgesamt 8 Kaskaden, fur

das System M4/Q-TEC 4.0 Lésung insgesamt 10 Kaskaden erreicht.

Ci1|/C2 |C3| 4
M2/Q-TEC4.0 C5 | C6 | C7 || C8
Ci1|/C2 |C3| C4

Systeme -

Clj|C2| C3|C4
M4/Q-TEC4.0 C5/|C6 | C7| C8  C9| C10
Cl/|C2 |C3|C4

Abb. 4.52 Schematische Darstellung der durchgefuhrten Kaskadenanzahl je System

Bei der Analytik der Eluate wurden die Hauptelemente - Natrium, Kalium, Magnesium,
Calcium und Schwefel (umgerechnet in Sulfat, die Nebenelemente (Aluminium, Ammo-
nium, Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Eisen, Kupfer, Nickel, Quecksilber, Silizium, Thal-

lium, Zink) sowie der pH, Eh und die Dichte gemessen.

4.8.1 Reaktion von Salzbeton M2 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung

In der Abb. 4.53 ist die Entwicklung der Hauptelemente bei der Reaktion von Salzbeton
M2 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung Uber die Kaskaden-Nr. dargestellt. Bei einem Fest-
stoff-/Losungsverhaltnis von 0,33 je Kaskade entspricht die 3. Kaskade somit einem
Feststoff-/Losungsverhaltnis von ca. 1 (kg Feststoff pro kg Lésung). Die Konzentrationen

der Kaskade 0 entsprechen den Konzentrationen der Ausgangsldsung.

Entsprechend bereits durchgefiihrter Versuche mit ahnlichen Materialien /MET 03/ wird
ein starker, linearer Abfall der Mg?*-Konzentration in Losung (rot) beobachtet, einherge-

hend mit einem starken Anstieg der Ca?*-Konzentration. Die Q-TEC 4.0 Lésung wirkt
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dabei korrosiv auf den Baustoff ein, so dass die CSH-Phasen, aufgelést werden und
Calcium (blau) in Lésung geht. Im Modell werden die Mineralphasen Sepiolit und
SiO22H,0(am) berechnet; zusatzlich wird die Phase CNASH_INFCA_SS gebildet, in der
Na* in die CSH-Struktur eingebaut wird. Auf die Korrosionsphasen soll hier jedoch nicht
weiter eingegangen werden. In der 8. Kaskade ist das Mg?* quantitativ aus der Losung
ausgeschieden. Aufgrund des stetigen Ldsungsverlustes von Kaskade zu Kaskade,
konnte der Versuch fiir das System Salzbeton M2 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung nur
bis zur 8. Kaskade gefahren werden. In dieser Kaskade wurde eine Ca?*-Konzentration
von ca. 124 g/l gemessen. Die Ergebnisse der geochemischen Gleichgewichtsmodellie-
rung zeigen, dass bei hoheren Feststoff-/Losungsverhaltnissen das gesamte Mg?* aus
der L6sung ausgetragen wird und bis dahin Ca?* noch weiter in Lésung geht. Somit sollte
die experimentell beobachtete Ca?*-Konzentration ihr Maximum erreicht haben. Ein ent-
sprechender Verlauf wird auch fir das System Salzbeton M4 im Kontakt mit Q-TEC 4.0
Lésung beobachtet (Abb. 4.56).

Des Weiteren findet man noch einen stetigen Konzentrationsanstieg von Na* und K* im
Eluat. Es wurde ein Anstieg der Na*-Konzentration von 11,3 g/l auf 18,9 g/l analysiert,
die K*-Konzentration stieg von 20,4 g/l auf 31,1 g/l. Die Chlorid-Konzentration verhielt

sich relativ konstant bei Konzentrationen von ca. 265 g/I.

S0.% wurde in der ersten Kaskade fast vollstandig aus der Losung ausgetragen und als
Gips gebunden. Geringe SO4%-Konzentrationen konnten auch in hdheren Kaskaden be-
obachtet werden, da auch im Ausgangsmaterial Salzbeton M2 S04 in Form von An-
hydrit vorhanden ist (s. Abb. 4.59).

Des Weiteren kénnen in den XRD-Aufnahmen noch Halit (NaCl) und Quarz (SiO-) sowie
Portlandit (Ca(OH),) und Friedelsches Salz (3Ca0 Al,O3; CaCl»10H20) identifiziert wer-
den (s. Abb. 4.59). Die Phasen Halit und Quarz werden auch bei der geochemischen
Modellrechnung als stabile Mineralphasen berechnet. In den Bodenkodrpern des Kaska-
denversuches konnte in der 1. Kaskade neben Calcit (CaCOs3), Halit und Quarz noch die
Phasen Bischofit (MgClz-6H20) und Carnallit (KMgCls-6H.0) identifiziert werden und in
der letzten Kaskade wurde Sylvin (KCI) detektiert; Friedelsches Salz konnte nicht mehr
gefunden werden (s. Abb. 4.61 - Abb. 4.64).
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Abb. 4.53 Entwicklung der Elementkonzentration bei der Reaktion von Salzbeton M2

im Kontakt zu Q-TEC 4.0 Lésung
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Abb. 4.54 Entwicklung der Dichte, des pH und Eh bei der Reaktion von Salzbeton M2

im Kontakt zu Q-TEC 4.0 Lésung
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Abb. 4.55 Entwicklung der Nebenelementkonzentrationen bei der Reaktion von Salz-
beton M2 im Kontakt zu Q-TEC 4.0 Lésung

Der pH-Wert der Lésungen stieg in der ersten Kaskade auf ca. pH 6 und erhéhte sich im
System M2/Q-TEC sprunghaft in der 8. Kaskade auf pH 8 (s. Abb. 4.54). Zu berlcksich-
tigen ist hierbei jedoch, dass dieser Wert nicht die Wasserstoff-lonen-Konzentration

pc(H+) widerspiegelt, hierfir misste der Wert um ca. 1,5 nach oben korrigiert werden.

Nach einem Abfall der Dichte von 1,2836 (Ausgangslosung) auf 1,2686 g/cm?® in der
ersten Kaskade, stieg sie bei der Reaktion von Salzbeton M2 mit Q-TEC 4.0 Lésung auf
1,3083 g/l in der 8. Kaskade an. Der Eh fiel von ca. 500 mV in der Ausgangslésung auf
350 mV in der letzten Kaskade (s. Abb. 4.54).

In der Abb. 4.55 ist die Entwicklung der Nebenelemente bei der Reaktion von Salzbeton
M2 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Losung Uber die Kaskaden-Nr. dargestellt. Fir Aluminium
(BG 0,05 mg/l), Cadmium (BG 0,00131 bzw. 0,00069), Chrom (BG 0,05 mg/l), Quecksil-
ber (0,0257 mg/l), Fluorid (BG 6,7mg/l) und Silizium (BG 10 mg/l) waren die Messwerte

unterhalb der Bestimmungsgrenzen (BG).

Ammonium (BG 6 mg/l), Arsen (BG 0,00171), Eisen (BG 0,05) und Zink (BG 0,0698)

wurden nur in einigen Kaskaden oberhalb der Bestimmungsgrenze detektiert. Arsen
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wurde mit 0,003 mg/l in der 1. Kaskade analysiert, wahrend Ammonium in der 2. und 4.
Kaskade mit einer Konzentration von ca. 10 mg/l detektiert worden ist. Eisen war nur
einmal in der 7. Kaskade oberhalb der Bestimmungsgrenze bestimmbar. Zink war in drei

Kaskaden mit abnehmender Tendenz bestimmbar.

Die Konzentrationen von Kupfer und Thallium steigen wahrend der Reaktion und zum
Ende mit Konzentrationen von 0,026 mg/l bzw. ca. 0,389 mg/l an, wahrend Nickel (BG
0,00628 mg/l) unter einer groReren Schwankungsbreite eher einen konstanten Konzent-
rationsverlauf zwischen 0,04 mg/l und 0,1 mg/l zeigt. Die Konzentrationen von Blei
schwanken in den ersten 7 Kaskaden zwischen 0,3 mg/l und 1,6 mg/l, nehmen jedoch
in der letzten Kaskade stark auf 0,085 mg/l ab, was auf die Bildung von Bleihydroxychlo-

riden hinweist, die durch héhere pH-Werte beglnstigt werden.

4.8.2 Reaktion von Salzbeton M4 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 L6sung

In der Abb. 4.56 ist der Kaskadenversuch von Salzbeton M4 im Kontakt mit Q-TEC 4.0
Lésung dargestellt. Gezeigt ist die Entwicklung der Hauptelemente tber der Kaskaden-
Nr. Bei einem Feststoff-/Loésungsverhaltnis von 0,33 je Kaskade entspricht die 3. Kas-
kade somit einem Feststoff-/Lésungsverhaltnis von ca. 1 (kg Feststoff pro kg Losung).
Die Konzentrationen der Kaskade 0 entsprechen den Konzentrationen der Ausgangslo-

sung.

Entsprechend der Reaktion von Salzbeton M2 mit Q-TEC 4.0 Ldsung, wird ein linearer
Abfall der Mg?*-Konzentration in Lésung (rot) beobachtet, einhergehend mit einem star-
ken Anstieg der Ca?*-Konzentration (blau). Die Q-TEC 4.0 Lésung wirkt dabei korrosiv
auf den Baustoff ein, so dass die CSH-Phasen, aufgeldst werden und Calcium (blau) in
Lésung geht. Im Modell sind es die Phasen M-S-H_MO075SH_ss und M-S-H15SH_ss
sowie Magnesit und Dolomit in denen Magnesium gebunden wird. Auf die Korrosions-
phasen soll hier jedoch nicht weiter eingegangen werden. In der 8. Kaskade ist das Mg?*
quantitativ aus der Losung ausgeschieden. Die Konzentration von Ca?* erreicht in dieser
Kaskade ihr Maximum von 107 g/l, bevor sie in den beiden darauffolgenden Kaskaden
wieder auf ca. 93 g/l abnimmt. Aufgrund der hdheren Kaskadenanzahl konnte bei dieser
Reaktion das Durchschreiten des Maximums der Ca?*-Konzentration in Lésung entspre-

chend den modelltheoretischen Betrachtungen beobachtet werden (vgl. Abb. 5.3).
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Abb. 4.56 Entwicklung der Elementkonzentration bei der Reaktion von Salzbeton M4
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Abb. 4.57 Entwicklung der Dichte, des pH und Eh bei der Reaktion von Salzbeton M4
im Kontakt zu Q-TEC 4.0 Lésung
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Des Weiteren findet noch einen stetigen Konzentrationsanstieg von Na* und K* im Eluat
statt. Es wurde ein Anstieg der Na*-Konzentration 12,6 g/l auf 31,7 g/l analysiert, die K*-
Konzentration steigt von 20,0 g/l auf ca. 35,4 g/I. Die Chlorid-Konzentration (griin) nimmt

leicht auf eine Konzentration von ca. 255 g/l ab.

SO0, wird in der ersten Kaskade fast vollstandig aus der Losung ausgetragen und als
Gips gebunden. Geringe SOs%-Konzentrationen kdnnen auch in héheren Kaskaden be-
obachtet werden, da auch im Ausgangsmaterial Salzbeton M4 SO.% in Form von An-
hydrit vorhanden ist (s. Abb. 4.60). In der letzten Kaskade ist SO4> quantitativ aus der

Lésung ausgeschieden worden.

Des Weiteren kénnen in den XRD-Aufnahmen noch Halit und Quarz als Mineralphasen
beobachtet werden. Diese beiden Phasen sowie Friedelsches Salz und Calcit befinden
sich auch im Ausgangsmaterial (s. Abb. 4.60). Die Phasen Anhydrit, Halit und Quarz
werden auch bei der geochemischen Modellrechnung als stabile Mineralphasen berech-
net. In den Bodenkdrpern des Kaskadenversuches kénnen in der 1. Kaskade neben
Calcit, Halit und Quarz noch die Phasen Bischofit, Carnallit und Gips identifiziert werden
(s. Abb. 4.65 und Abb. 4.66 ). In der letzten Kaskade wird Sylvin detektiert (s. Abb. 4.69

und Abb. 4.70); Friedelsches Salz konnte nicht mehr gefunden werden.

In der Abb. 4.57 ist die Entwicklung der gemessenen pH- und Eh-Werte sowie der Dich-
ten dargestellt. Der pH-Wert der Lésungen steigt in der ersten Kaskade auf ca. pH 6 und
erhoht sich im System M2/Q-TEC sprunghaft in der 8. Kaskade auf pH 8. Im weiteren
Verlauf der Reaktion erhéht sich der pH auf 9,2 in der 10. Kaskade.

Nach einem Abfall der Dichte von 1,2836 (Ausgangslosung) auf 1,262 g/cm? in der ers-
ten Kaskade, steigt die Dichte wahrend der Reaktion von Salzbeton M4 mit Q-TEC 4.0
Lésung auf 1,2847 g/l in der 10. Kaskade und liegt damit geringfiigig oberhalb der Dichte
der Ausgangsldsung. Der Eh-Wert fallt in den ersten Kaskaden zunachst stark ab, fallt

dann im weiteren Reaktionsfortschritt auf ca. 300 mV in der 10. Kaskade ab.

In der Abb. 4.58 ist die Entwicklung der Nebenelemente bei der Reaktion von Salzbeton
M2 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung uber die Kaskaden-Nr. dargestellt. Flr Aluminium
(BG 0,05 mg/l), Arsen (BG 0,00171 mg/l), Cadmium (BG 0,00131 bzw. 0,00069 mg/l),
Quecksilber (0,0257 mg/l bzw. 0,0051 mg/I) und Silicium (BG 10 mg/l) waren die Mess-

werte unterhalb der Bestimmungsgrenzen (BG).
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Abb. 4.58 Entwicklung der Nebenelementkonzentrationen bei der Reaktion von Salz-
beton M4 im Kontakt zu Q-TEC 4.0 Lésung

Ammonium wurde mit Konzentrationen von ca. 10 mg/l in der dritten und vierten sowie
in den letzten beiden Kaskaden analysiert, wahrend Chrom in der 2. bis 4. Kaskade und
in den beiden letzten Kaskaden mit einem Konzentrationsanstieg von ca. 0,005 mg/I auf
ca. 0,02 mg/l in detektiert worden ist. Eisen war nur einmal in der 7. Kaskade oberhalb
der Bestimmungsgrenze bestimmbar (nicht dargestellt). Zink wurde nur in der letzten

Kaskade mit einer Konzentration von 0,27 mg/l analysiert.

Die Konzentration von Kupfer fallt zunachst um zwei Gré3enordnung auf 0,002 mg/I ab,
erreicht jedoch in der letzten Kaskade die Konzentration der ersten Kaskade von
0,04 mg/l. Thallium steigt stetig bis zu einer Konzentration von 0,784 mg/l. Nickel (BG
0,00628 mg/l) zeigt wie zuvor bei der Reaktion von Salzbeton M2 mit Q-TEC 4.0 Lésung
unter einer grofleren Schwankungsbreite eher einen konstanten Konzentrationsverlauf
zwischen 0,01 mg/l und 0,25 mg/I. Die Konzentrationen von Blei schwanken in den ers-
ten 7 Kaskaden zwischen 0,1 mg/l und 0,9 mg/l, nehmen jedoch in den letzten Kaskaden
(bis auf die letzte) stark ab, was auf die Bildung von Bleihydroxychloriden hinweist, die

durch héhere pH-Werte begunstigt werden.
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Tab. 4.7

Eluatanalyse des Langzeitkaskadenversuches Salzbeton M2 / Q-TEC 4.0 Lésung

Probenbezeichnung Aluminium | Ammonium Arsen Blei Cadmium Calcium Chlorid Chrom

[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

SB M2/ Q-TEC 4.0 K1 <0,05 <6,00 0,00293 0,731 <0,00131 9.310 261.000 0,012
SB M2/ Q-TEC 4.0 K1 <0,05 <6,00 0,00313 0,669 <0,00131 9.270 271.000 <0,00417

SB M2/ Q-TEC 4.0 K2 <0,05 8,0 <0,00171 0,976 <0,00131 26.400 268.000 0,0115
SB M2/ Q-TEC 4.0 K2 <0,05 14,3 <0,00171 0,881 <0,00131 26.300 268.000 0,00873
SB M2/ Q-TEC 4.0 K3 <0,05 10,7 <0,00171 0,412 <0,00131 44.700 262.000 <0,00417
SB M2/ Q-TEC 4.0 K3 <0,05 <6,00 <0,00171 0,394 <0,00131 44.100 257.000 <0,00417

SB M2/ Q-TEC 4.0 K4 <0,05 8,71 <0,00171 0,348 <0,00131 62.000 263.000 0,0137
SB M2/ Q-TEC 4.0 K4 <0,05 8,46 <0,00171 0,309 <0,00131 62.800 262.000 0,00887
SB M2/ Q-TEC 4.0 K5 <0,05 <6,00 <0,00172 1,470 <0,00069 79.900 264.000 <0,0152
SB M2/ Q-TEC 4.0 K6 <0,05 <6,00 <0,00172 1,620 <0,00069 99.300 264.000 <0,0152
SB M2/ Q-TEC 4.0 K7 <0,05 <6,00 <0,00172 1,410 <0,00069 112.000 267.000 <0,0152
SB M2/ Q-TEC 4.0 K8 <0,05 <6,00 <0,00172 0,085 <0,00069 124.000 272.000 <0,0152
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Tab. 4.8

Eluatanalyse des Langzeitkaskadenversuches Salzbeton M2 / Q-TEC 4.0 Lésung (Fortsetzung)

Probenbezeichnung Eisen Fluorid Kalium Kupfer Magnesium Natrium Nickel Quecksilber
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
SB M2/ Q-TEC 4.0 K1 <0,05 <6,7 20.400 0,0119 71.800 11.300 <0,00628 <0,0257
SB M2/ Q-TEC 4.0 K1 <0,05 <6,7 20.100 0,0079 74.200 11.500 <0,00628 <0,0257
SB M2/ Q-TEC 4.0 K2 <0,05 <6,7 21.500 0,0108 59.900 12.200 0,0373 <0,0257
SB M2/ Q-TEC 4.0 K2 <0,05 <6,7 20.400 0,00982 60.100 12.200 0,02 <0,0257
SB M2/ Q-TEC 4.0 K3 <0,05 <6,7 18.300 0,00512 48.300 13.100 0,0352 <0,0257
SB M2/ Q-TEC 4.0 K3 <0,05 <6,7 17.300 0,00653 47.700 12.400 0,0196 <0,0257
SB M2/ Q-TEC 4.0 K4 <0,05 <6,7 19.300 0,00407 36.200 14.400 0,0371 <0,0257
SB M2/ Q-TEC 4.0 K4 <0,05 <6,7 18.900 0,00569 35.700 14.000 0,0166 <0,0257
SB M2/ Q-TEC 4.0 K5 <0,05 <6,7 25.400 0,00489 27.100 16.600 0,13 <0,0051
SB M2/ Q-TEC 4.0 K6 <0,05 <6,7 26.700 0,0059 15.400 17.700 0,0115 <0,0051
SB M2/ Q-TEC 4.0 K7 0,075 <6,7 29.100 0,0177 3.550 19.000 0,108 <0,0051
SB M2/ Q-TEC 4.0 K8 <0,05 <6,7 31.100 0,0259 <100 18.900 0,042 <0,0051
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Tab. 4.9

Eluatanalyse des Langzeitkaskadenversuches Salzbeton M2 / Q-TEC 4.0 Lésung (Fortsetzung)

Probenbezeichnung Silicium Sulfat ber. Thallium Zink lonenbilanz Dichte pH Eh

[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [%] [g9/cm3] [-] [mV]
SB M2/ Q-TEC 4.0 K1 <10 684 0,208 <0,0698 0,10 1,2686 6,14 4228
SB M2/ Q-TEC 4.0 K1 <10 793 0,183 <0,0698 -0,52 1,2679 6,11 4347
SB M2/ Q-TEC 4.0 K2 <10 1030 0,324 <0,0698 -1,75 1,2705 5,93 440,4
SB M2/ Q-TEC 4.0 K2 <10 1090 0,299 <0,0698 -1,74 1,2694 5,96 425,1
SB M2/ Q-TEC 4.0 K3 <10 588 0,173 0,886 -1,05 1,2703 5,86 388,7
SB M2/ Q-TEC 4.0 K3 <10 664 0,162 0,148 -1,13 1,263 5,88 383,8
SB M2/ Q-TEC 4.0 K4 <10 808 0,212 <0,0698 -1,63 1,2763 6,04 374,2
SB M2/ Q-TEC 4.0 K4 <10 665 0,160 <0,0698 -1,60 1,2710 6,10 370,5
SB M2/ Q-TEC 4.0 K5 <10 3.030 0,373 <0,079 0,43 1,2828 5,83 367,5
SB M2/ Q-TEC 4.0 K6 <10 2.830 0,434 0,789 1,15 1,2896 5,84 357,2
SB M2/ Q-TEC 4.0 K7 <10 3.270 0,509 <0,079 -0,92 1,2991 5,86 359,9
SB M2/ Q-TEC 4.0 K8 <10 1.970 0,389 0,126 0,52 1,3083 7,93 354,0
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Tab. 410 Eluatanalyse des Langzeitkaskadenversuches Salzbeton M4 / Q-TEC 4.0 Lésung

Probenbezeichnung Aluminium | Ammonium Arsen Blei Cadmium Calcium Chlorid Chrom
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
SB M4 / Q-TEC 4.0 K1 <0,05 7,75 <0,00171 0,195 <0,00131 8.260 264.000 <0,00417
SB M4 / Q-TEC 4.0 K1 <0,05 7,84 <0,00171 0,24 <0,00131 9.790 266.000 <0,00417
SB M4 / Q-TEC 4.0 K2 <0,05 8,57 <0,00171 0,249 <0,00131 25.800 260.000 <0,00417
SB M4 / Q-TEC 4.0 K2 <0,05 <6,00 <0,00171 0,303 <0,00131 27.400 261.000 0,0092
SB M4 / Q-TEC 4.0 K3 <0,05 8,07 <0,00171 0,109 <0,00131 43.800 253.000 <0,00417
SB M4 / Q-TEC 4.0 K3 <0,05 9,77 <0,00171 0,242 <0,00131 46.000 256.000 0,0111
SB M4 / Q-TEC 4.0 K4 <0,05 11,3 <0,00171 0,904 <0,00131 62.200 258.000 0,00748
SB M4 / Q-TEC 4.0 K4 <0,05 9,69 <0,00171 0,745 <0,00131 64.900 257.000 0,00866
SB M4 / Q-TEC 4.0 K5 <0,05 <6,00 <0,00172 0,249 <0,00069 82.600 251.000 <0,0152
SB M4 / Q-TEC 4.0 K5 <0,05 <6,00 <0,00172 0,154 <0,00069 82.500 250.000 <0,0152
SB M4 / Q-TEC 4.0 K6 <0,05 <6,00 <0,00172 0,219 <0,00069 96.700 252.000 <0,0152
SB M4 / Q-TEC 4.0 K7 <0,05 <6,00 <0,00172 0,00739 <0,00069 107.000 250.000 <0,0152
SB M4 / Q-TEC 4.0 K8 <0,05 <6,00 <0,00172 0,00467 <0,00069 99.500 252.000 <0,0152
SB M4 / Q-TEC 4.0 K9 <0,05 11,6 <0,00177 0,00384 <0.0005 96.100 256.000 0,0186
SB M4/ Q-TEC 4.0 K10 <0,05 10,3 <0,00177 0,0416 <0.0005 92.700 255.000 0,0181




yx4"

Tab. 4.11

Eluatanalyse des Langzeitkaskadenversuches Salzbeton M4 / Q-TEC 4.0 Lésung (Fortsetzung)

Probenbezeichnung Eisen Fluorid Kalium Kupfer Magnesium Natrium Nickel Quecksilber
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
SB M4 / Q-TEC 4.0 K1 <0,05 <6,7 20.000 0,0457 72.100 12.600 <0.00628 <0,0257
SB M4 / Q-TEC 4.0 K1 <0,05 <6,7 20.900 0,0533 71.000 13.000 <0.00628 <0,0257
SB M4 / Q-TEC 4.0 K2 <0,05 <6,7 21.200 0,00681 56.800 15.000 0,00533 <0,0257
SB M4 / Q-TEC 4.0 K2 <0,05 <6,7 21.900 0,00497 55.600 15.400 0,0219 <0,0257
SB M4 / Q-TEC 4.0 K3 <0,05 <6,7 20.100 0,00371 42.600 17.200 0,0688 <0,0257
SB M4 / Q-TEC 4.0 K3 0,06 <6,7 22.100 0,00303 41.400 17.200 0,0671 <0,0257
SB M4 / Q-TEC 4.0 K4 <0,05 <6,7 23.100 0,00408 29.200 22.100 0,0134 <0,0257
SB M4 / Q-TEC 4.0 K4 <0,05 <6,7 23.700 0,00141 28.100 23.000 <0.00628 <0,0257
SB M4 / Q-TEC 4.0 K5 <0,05 <6,7 25.400 <0.00229 18.500 22.700 0,00923 <0,0051
SB M4 / Q-TEC 4.0 K5 <0,05 <6,7 25.600 0,00694 17.300 22.900 0,253 <0,0051
SB M4 / Q-TEC 4.0 K6 <0,05 <6,7 28.100 <0.0031 4.530 25.600 <0.006 <0,0051
SB M4 / Q-TEC 4.0 K7 <0,05 <6,7 30.000 <0.0031 <100 27.000 0,0122 <0,0051
SB M4 / Q-TEC 4.0 K8 <0,05 <6,7 31.600 <0.0031 <100 29.300 <0.006 <0,0051
SB M4 / Q-TEC 4.0 K9 <0,05 <6,7 32.200 <0.014 <50 30.100 0,0334 <0.012
SB M4/ Q-TEC 4.0 K10 <0,05 <6,7 35.400 0,0442 <50 31.700 <0.0045 <0.012
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Tab. 4.12 Eluatanalyse des Langzeitkaskadenversuches Salzbeton M4 / Q-TEC 4.0 Lésung (Fortsetzung)

Probenbezeichnung Silicium Sulfat ber. Thallium Zink lonenbilanz Dichte pH Eh

[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [%] [g9/cm3] [-] [mV]
SB M4 / Q-TEC 4.0 K1 <10 766 0,0864 <0,0698 -0,4 1,2623 6,07 426
SB M4 / Q-TEC 4.0 K1 <10 752 0,0899 <0,0698 -0,63 1,2638 6,08 429
SB M4 / Q-TEC 4.0 K2 <10 1760 0,135 0,106 -1,5 1,2625 6,09 404
SB M4 / Q-TEC 4.0 K2 <10 1530 0,18 <0,0698 -1,53 1,2643 6,05 404
SB M4 / Q-TEC 4.0 K3 <10 761 0,119 <0,0698 -1,36 1,2629 5,75 381
SB M4 / Q-TEC 4.0 K3 <10 716 0,195 <0,0698 -1,66 1,2660 5,73 377
SB M4 / Q-TEC 4.0 K4 <10 837 0,343 <0,0698 -1,7 1,2713 6,17 355
SB M4 / Q-TEC 4.0 K4 <10 877 0,348 <0,0698 -0,7 1,2727 6,2 347
SB M4 / Q-TEC 4.0 K5 <10 3000 0,305 <0,079 0,96 1,2740 5,57 367
SB M4 / Q-TEC 4.0 K5 <10 3140 0,312 0,12 0,42 1,2744 5,63 369
SB M4 / Q-TEC 4.0 K6 <10 3810 0,435 <0,079 -1,2 1,2814 5,61 355
SB M4 / Q-TEC 4.0 K7 <10 2180 0,515 <0,079 1,32 1,2832 8,3 355
SB M4 / Q-TEC 4.0 K8 <10 150 0,588 <0,079 -0,48 1,2840 9,33 300
SB M4 / Q-TEC 4.0 K9 <10 60,5 0,691 <0.023 -2,1 1,2846 9,23 249
SB M4/ Q-TEC 4.0 K10 <10 <569.9 0,784 0,27 -1,95 1,2847 9,23 288
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Abb. 4.59 Roéntgendiffraktogramm von Salzbeton M2 — Ausgangsmaterial mit den zu-
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Abb. 4.62 Reflex-Liste des untersuchten Systems Salzbetons M2/Q-TEC 4.0 Ldsung
(1. Kaskade) im Vergleich zu den im Programm hinterlegten JCPDF-Karten
mit den Peak-Mustern der analysierten Mineralphasen: Halit, Bischofit,

Carnallit und Quartz
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Abb. 4.63 Rontgendiffraktogramm von Salzbeton M2 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 L6-
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Abb. 4.64 Reflex-Liste des untersuchten Systems Salzbetons M2/Q-TEC 4.0 Ldsung
(8. Kaskade) im Vergleich zu den im Programm hinterlegten JCPDF-Karten

mit den Peak-Mustern der analysierten Mineralphasen: Halit, Sylvin, Quarz
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Abb. 4.66 Reflex-Liste des untersuchten Systems Salzbetons M4/Q-TEC 4.0 Lésung

(1. Kaskade) im Vergleich zu den im Programm hinterlegten JCPDF-Karten
mit den Peak-Mustern der analysierten Mineralphasen: Gips, Bischofit,
Carnallit, Halit, Quarz
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Abb. 4.68 Reflex-Liste des untersuchten Systems Salzbetons M4/Q-TEC 4.0 Ldsung
(4. Kaskade) im Vergleich zu den im Programm hinterlegten JCPDF-Karten

mit den Peak-Mustern der analysierten Mineralphasen: Calcit, Halit, Gips,

Carnallit und Quarz
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Abb. 4.70 Reflex-Liste des untersuchten Systems Salzbetons M4/Q-TEC 4.0 Ldsung
(10. Kaskade) im Vergleich zu den im Programm hinterlegten JCPDF-Karten

mit den Peak-Mustern der analysierten Mineralphasen: Quarz, Calcit, Halit,

Sylvin
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5 Modelltheoretische Untersuchungen

Die thermodynamische Modellierung ermoglicht es, die Entwicklung von zementhaltigen
Materialien in verschiedenen Umgebungen (z. B. Meerwasser, Sole, Benetzungs- und
Temperaturzyklen), ihre Wechselwirkung mit verschiedenen Materialien (Metalle, Ton,
organische Stoffe) und die Entwicklung der Dauerhaftigkeit Gber sehr lange Zeitraume
abzuschatzen, wie sie z. B. bei Sicherheitsanalysen zur Entsorgung radioaktiver Abfalle
von Interesse sind. Modelltheoretische Betrachtungen erlauben es, Gleichgewichtszu-
stdnde zwischen korrosiver Losung und Baustoff fur hdhere Feststoff/Losungsverhalt-
nisse zu berechnen, als sie z.B. durch Kaskadenversuchen realisiert werden konnen.
Als Eingangsparameter fur die modelltheoretischen Arbeiten wurden die Elementzusam-
mensetzungen der charakterisierten Ausgangsstoffe verwendet. Von besonderem Inte-
resse sind die Elemente, die bei den modelltheoretischen Arbeiten betrachtet werden.
Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung wurden die Datenblatter mit der Zu-
sammensetzung des zu bewertenden Feststoffes herangezogen /BGE 21/. Der Aus-
gangsmineralphasenbestand (kristallin) der Festkérper wurde qualitativ mit der Ront-

gendiffraktometrie (XRD) verglichen.

Wie die Feststoffe missen auch die zur Auslaugung verwendeten salinaren Lésungen
charakterisiert werden. Die genaue Zusammensetzung der hergestellten Ausgangslo-

sung wurde mittels analytischer Methoden bestimmt (s. Kap. 3.6).

Die wichtigsten Voraussetzungen fir die Modellierung von zementhaltigen Materialien

sind:

— ein genauer und vollstandiger thermodynamischer Datensatz fir die Zementhyd-
ratphasen, einschliel3lich der Modelle und Parameter fir Mischkristallmodelle
(z.B. C-S-H, M-S-H, etc.),

— thermodynamische Daten fur die wassrigen Spezies, ein Aktivitdtsmodell, das
eine genaue Beschreibung ihrer Eigenschaften Uber weite Konzentrationsberei-

che ermdglicht,

— sowie Modellierungswerkzeuge, die die Modelle und Daten kombinieren, um das

konzeptionelle Modell zu definieren und die Berechnungen durchzuflhren.

Fur die geochemischen Modellrechnungen wurde das Programm PHREEQC Version
3.7.3 -15968 /PHR 99, PAR 13/ eingesetzt. In PHREEQC konnen fur die Berechnung
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des Reaktionspfades eines zementhaltigen Feststoffes mit einer Lésung der Feststoff
als ,Mineralphase* (elementare Zusammensetzung) in mol/kgresistott SOWie die Losungs-

zusammensetzung in mol/kgx2o eingegeben werden.

Als Ergebnis der Reaktionspfadberechnung mit PHREEQC erhalt man

die Elementkonzentration in Lésung,

— die Stoffmenge ausgefallter bzw. geléster Mineralphasen,

den Sattigungsstatus einzelner Mineralphasen,

den -log c(H*) in der Lésung in Korrelation zum Reaktionsfortschritt.

Der Reaktionsfortschritt gibt an, welche Feststoffmasse (in kg) in Bezug zu 1 kg Wasser
in der Ausgangslésung umgesetzt worden ist. Dieses Verhaltnis wird als Feststoff/Lo-

sungsverhaltnis bezeichnet (FLV). Die Angabe dieses Verhaltnisses erfolgt in kg/kghzo.

Die Modellrechnungen wurden mit der nationalen thermodynamischen Referenzdaten-
basis THEREDA (Version THEREDA_2023a_PHRQ.dat) durchgefihrt /MOO 15/.

5.1 Referenzdatenbank THEREDA

Das THEREDA-Datenbankprojekt wurde flr die Modellierung von Systemen im Zusam-
menhang mit der Entsorgung radioaktiver Abfalle entwickelt /MOO 15/. Um die Wech-
selwirkung von Zementen mit salinaren Lésungen bis zur Salzsattigung modellieren zu
kénnen, hat sich das Pitzer-Modell bei der akkuraten Modellierung hochkonzentrierter
Mehrkomponentensysteme mit mehreren hochléslichen Salzen bewahrt. Das Pitzer-Mo-
dell /PIT 91/ bietet eine genauere Darstellung des nicht idealen Verhaltens von Elektro-
lyten wie z.B. Debye-Huckel, insbesondere bei hohen Konzentrationen, und ermdglicht
Berechnungen von Mehrkomponentensalzldslichkeiten bis zu hohen Konzentrationen.
In THEREDA wurde ein polythermaler Satz von Pitzer-Parametern fur mdgliche Wech-
selwirkungen von Aluminium- und Kieselsaure-Spezies im System Natrium-Kalium-Cal-

cium-Magnesium-Sulfat-Carbonat-Chlorid zur Verfigung gestellit.

Die Eigenschaften und die Langzeitbestandigkeit von Betonen werden weitgehend durch
die unterschiedlichen Zusammensetzungen der Zementhydratphasen bestimmt. Diese
Phasen spielen eine entscheidende Rolle bei der Einbindung verschiedener Kationen

wie Natrium-, Kalium-, Aluminium-, Eisen-Kationen, unedlen Metallkationen etc., die fur
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die Entsorgung radioaktiver Abfélle wichtig sind. Die wichtigsten Zementhydratphasen
wie z.B. C-S-H lassen sich jedoch nur schwer modellieren, da sie in realen Systemen
feste Losungen bilden. Feste Losungen machen die Modellierung und Simulation von
zementbasierten Systemen komplexer, sind aber fur eine korrekte Beschreibung not-
wendig. Das Verhalten dieser Phasen im Kontakt zu salinaren Losungen hat erhebliche
Auswirkungen auf die Eigenschaften der Porenlésung, den pH-Wert und die Rickhal-
tung/Mobilitat relevanter lonen in zementbasierten Materialien, die als Verflllmaterial
oder technische Barrieren verwendet werden. Daher sind genaue chemische, thermo-
dynamische Modelle fir die Vorhersage der Stabilitdt, Dichte, Ldslichkeit und Zusam-

mensetzung dieser Phasen erforderlich.

51.1 Pitzer-lonenwechselwirkungskoeffizienten fiir Silikat- und Alumi-
natspezies

Als Ausgangsbasis fir die Modellierung der komplexen Wechselwirkungen zwischen ze-
menthaltigen Baustoffen, Salzlésungen und Salzgesteinen bei 25°C dient die, auf dem
von Pitzer und seinen Mitarbeitern entwickelten lonenwechselwirkungsmodell beru-
hende, thermodynamische Datenbasis von HARVIE, M@LLER und WEARE (HMW-
Datenbasis) /HAR 84/. Diese 1984 entwickelte Datenbasis beschreibt das hexare Sys-
tem der ozeanischen Salze bei 25°C am besten. Die Beschreibung der spezifischen
Wechselwirkungen der unterschiedlichen Spezies erfolgt dabei tUber bindre und ternare
Pitzer-Koeffizienten (B°, p*, B2 C?, ®, A und ¥). Einen Uberblick iber den aktuellen Stand

des Systems der ozeanischen Salze wurde in /FRE 23/ gegeben.

Da in der HMW-Datenbasis nur die bindren und ternaren Pitzer-Koeffizienten fur die
Spezies des hexaren Systems der ozeanischen Salze (K, Na, Mg, Ca, Cl und SO,) ent-
halten sind, wurden zunachst die Koeffizienten fiir die bindren Wechselwirkungen B°, p’,
B2 und C* der Spezies H3SiO4, H2SiO4% und Al(OH)s mit den aus dem hexaren System
bekannten Spezies in die Datenbasis implementiert. Es wurden fir die Betrachtung
gleichsinnig geladener lonen ®-Werte fir die Betrachtung der Wechselwirkungen von
Anionen eingefugt. Komplettiert wurde die Datenbasis durch A- und W-Werte. Eine ta-
bellarische Auflistung der Wechselwirkungsparameter befindet sich in /REA 90/ und ein

aktueller Parametersatz in /MIR 23/.
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Tab. 5.1 lonenwechselwirkungskoeffizienten fur Silikatspezies

Parameter /REA 90/ | /MIR 23/ | Parameter /REA 90/ | /MIR 23/
B © (Na*,HsSiO«") 0,0454 0,0277 | BO (Na*,H2Si04%) 0,0196 0,0520
B ™M (Na*,H3SiOs) 0,3980 0,0411 | p™ (Na*H2Si042") 1,130 1,5500
Cr (Na*,HsSiOx) 0,0000 0,0060 | C(Na*,H2Si04%) 0,0050 0,0044

B © (Ca?*,HsSiOxs") 0,2145 0,0000 | BO (Ca?*,H2Si04%) 0,2000 0,0000

B M (Ca?*,HsSiOxs") 2,5300 0,0000 | ™M (Ca?*,H2Si04%) 3,1973 0,0000

C' (Ca?*,HsSiOx) 0,0000 0,0000 | C¥(Ca?*,H2Si04%) 0,0000 0,0000

Es sei hier noch einmal erwahnt, dass die Pitzer-Koeffizienten der Silikat- und Alumi-
natspezies zunachst aus theoretischen Uberlegungen stammten, und es sich nicht um
experimentell bestimmte Werte handelte. Ein vollstandiger Satz experimentell bestimm-
ter Pitzer-Koeffizienten zur Beschreibung der Wechselwirkungen von Silikatspezies und
Aluminatspezies mit den lonen des ozeanischen Systems lag lange Zeit nicht vor. Die
Modellierungen von Si/Al-Systemen in salinaren Losungen griffen auf Parametersatze
zurlck, die nicht vollstandig waren /AZA 97/, nicht verdéffentlicht wurden /GRA 91/, un-
klare Quellen hatten /REV 97/ oder auf Schatzungen beruhten /REA 90/.

Die ersten fur Silikatspezies bestimmten Pitzer-Koeffizienten stammen von /HER 86/.
Sie bestimmten Pitzer-Koeffizienten fir die Wechselwirkungen zwischen HsSiOy,
H.SiO4% und Na* aus Daten der potentiometrischen Titration von /SJO 83/. Wegen der
begrenzten Versuchsdatengrundlage ist die Anwendbarkeit auf lonenstarken bis 2
mol/kg beschrankt. Wechselwirkungskoeffizienten fiir geldste Kieselsdure H4SiO4 (aq)
bestimmte erstmals /GRA 91/ in den Lésungen des ozeanischen Systems. Als Daten-
grundlage dienten Léslichkeitsversuche von /MAR 80/ sowie /CHE 82/. Letztlich schlos-
sen /AZA 97/ die Lucke und erhielten auf der gleichen experimentellen Grundlage fast
exakt die gleichen Pitzer-Parameter. Mit beiden Datensatzen lief3 sich die Ldslichkeit von
amorpher Kieselsdure HiSiOs(am) sowohl in reinen als auch in Mischlésungen des
hexaren Systems sehr gut nachvollziehen. Da anionische Silikatspezies in den Betrach-

tungen fehlen, sind die Parameter nur bis etwa pH 8 anwendbar.

Als Schatzung sind die Parameter von /REA 90/ anzusehen. Er Gbernahm die Wechsel-

wirkungskoeffizienten von H.COs3 als Schatzung fir H4SiO4, von HSO4 flr HzSiO4 und
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SO.? fiir H.SiO4%. Als Basis dienten dabei jeweils die Parameter von /HAR 84/. Trotz
dieser etwas groben Vorgehensweise lielRen sich damit viele Loslichkeitsphanomene in
Lésungen mit héheren pH-Werten zufriedenstellend beschreiben und wurden daher fir

die Reaktionspfadberechnungen verwendet.

Ein weiterer wichtiger Parameter sind die in THEREDA implementierte Protonierungsre-
aktionen der Si-Spezies zu Kieselsaure. In der Tab. 5.2 sind die Protonierungsreaktionen
der Spezies H,SiO4% und HsSiOs mit den dazugehorigen log k-Werten dargestellt. Die
Werte von /MIR 23/ stellen den aktuellen Status in der THEREDA-Datenbank dar.

Tab. 5.2  Ubersicht Uber Speziesgleichgewichtskonstanten

Spe- Reaktion log k Quelle
zies
H2Si042 | H2Si04% + 2 H* <=> H4SiO4(aq) 23,140 NEA /GRE 92/ Review
23,193 /MIR 23/
HsSiO4 | H3SiO4 + H* <=> H4SiO4(aq) 9,810 NEA /GRE 92/ Review
9,833 /IMIR 23/
5.2 Stabilitat wichtiger Mineralphasen im Zementsystem

Bei den geochemischen Reaktionen ist langfristig von einem vollstandigen chemischen
Umsatz der vorhandenen Stoffe bis zum Erreichen eines thermodynamischen Gleichge-
wichtes auszugehen. Die Menge der entstehenden Minerale und Lésungen ist dabei von
der Masse der am Anfang vorhandenen Elemente, nicht aber von ihrer anfanglichen
Bindungsform abhangig. Welche Korrosionsprodukte langfristig stabil sind, entscheiden

ihre thermodynamischen Stabilitaten.

Wahrend im System der ozeanischen Salze die Art der mdglichen Mineralbildungen bei
25°C als bekannt gelten kann, trifft diese Aussage flir Umsetzungen mit Zementsyste-
men nicht uneingeschrankt zu. Welche Festphasen hier als dauerhaft stabile und tat-
sachlich auch auftretende Produkte anzusehen sind, ist weiterhin Gegenstand intensiver
wissenschaftlicher Untersuchungen und Diskussionen. Fur diesen Umstand ist wesent-
lich, die komplizierte Strukturchemie der Calciumsilikat-Hydrat-Phasen (C-S-H) verant-
wortlich. Die Hydratisierung der Zementklinkerphasen (Calciumsilikate, Calciumalumi-
nate, Calciumferrate) fuhrt nicht zu eindeutig abgrenzbaren, in sich homogenen

Phasengebieten. Stattdessen bilden sich dreidimensionale Strukturnetzwerke mit
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schwankender lokaler Zusammensetzung. Selbst in historischen Zeitraumen (einige
Tausend Jahre) findet keine Homogenisierung statt, der Zustand bleibt also dauerhaft
metastabil /ROY 83/. Solche Gebilde sind thermodynamischen Rechnungen nur schwer
zuganglich. Fur praktische Rechnungen ist eine vorherige vereinfachende Modellbildung
unerlasslich. Hierbei wird das Stabilitdtsgebiet der C-S-H-Phasen entweder durch eine
Folge definierter Phasen diskretisiert /REV 97/ oder durch Definition von Teilgebieten
aus festen Lésungen aufgebaut (z.B. /BER 90/).

Beide Modelle bendtigen als Stutzstellen thermodynamische Daten flr diskrete Phasen.
Es kénnen zwar einzelne C-S-H-Phasen definierter Zusammensetzung isoliert oder
auch gezielt synthetisiert werden, die Bestimmung von Ldslichkeitskonstanten bereitet
wegen der inkongruenten Aufldsung der Minerale jedoch erhebliche experimentelle
Schwierigkeiten, so dass viele in der Literatur auffindbare thermodynamische Daten auf
Schatzungen oder theoretischen Berechnungen beruhten (z.B. /BER 90/). In der folgen-
den Tabelle sind die wichtigsten Ldslichkeitskonstanten fur die bis 2023 durchgefuhrten
Reaktionspfadberechnungen aufgelistet. Die Mineralphase Trichlorid existierte zwar in
der Datenbank, wurde experimentell bei derartigen Korrosionsversuchen nie beobach-
tet.

Umgekehrt treten bei der Modellierung immer wieder Phasen auf, die im Experiment
bislang nicht gefunden worden sind. Ihre Bildung ist entweder kinetisch dauerhaft ge-
hemmt oder die thermodynamischen Daten missen falsch sein (z.B. Trichlorid). Der Mo-
dellierer muss letztlich eine Auswahl an Phasen treffen, die aufgrund seiner experimen-
tellen und theoretischen Erfahrung als potentielle Reaktionsprodukte anzusehen sind.

Die Phasenauswahl ist kritisch und wirkt sich direkt auf das Modellierungsergebnis aus.

CSH-Phasen treten in Betonen in der Regel nicht als gut auskristallisierte Phasen mit
festen Loéslichkeitskonstanten auf. Es entsteht eine Vielzahl von Verbindungen mit un-
terschiedlichen Ca/Si-Verhaltnissen und variablem Wassergehalt. Zur Beschreibung der
CSH-Phasen im Zement wurden zunachst das von Berner /BER 90/ entwickelte Modell
mit den drei CSH-Phasen CSH(0.8), CSH(1.1) und CSH(1.8) in die Datenbasis imple-
mentiert. Eine Erweiterung fand die modelltheoretische Beschreibung der CSH-Phasen
durch die Implementierung von Mischphasen zwischen hypothetisch angenommenen
Endgliedern /KUL 01/.
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Tab. 5.3  Bei der Modellierung von Salzbeton M2 und M4 mit IP21 verwendete Mine-
ralphasen des Zementsystems
Phase Formel Reaktionsgleichung log Kasec
Afwill CaSi2053H20 1 Afwill + 2 H* <=> 1 Ca?*+ 4 H.0 + 46,9
2 SiO2(aq)
Anhydrit CaS0q4 1 Anhydrit <=> 1 Ca?*+ 1 SO4* -4,3621
Brucit Mg(OH)2 1 Brucit + 2 H* <=> 1 Mg?* + 2 H20 17,109
Chabazit CaAl2Sis0126H20 1 Chabazit + 8 H* <=> 2 AI®* + 10 H20 + 13
1Ca?* + 4 SiO2(aq)
Chrysotil MgsSi2Os(OH)4 1 Chrysotil + 6 H* <=> 3 Mg?* + 5 H20 32,2
+ 2 SiO2(aq)
C-S-H(0.8) Ca0.8Si02.8H20 1 C-S-H(0.8) + 1,6 H* <=> 0,8 Ca?* + 11,07
1 SiO2(aq) + 1,8 H20
C-S-H(1.1) Ca1.1Si03.1-3H20 1C-S-H(1.1) + 22 H* <=> 1,1 Ca?* + 16,71
1 SiO2(aq) + 4,1 H20
C-S-H(1.8) Ca1.8Si03.65H20 1 C-S-H(1.8) + 3,6 H* <=> 1,8 Ca?* + 32,54
1 SiO2(aq) + 6,8 H20
Dicalcium-alu- | Ca2Al2058H20 1 Dicalciumaluminathydrat + 10 H* <=> 59,67
minat-hydrat 2 AP+ 2 Ca?* + 13 H20
Ettringit CapAl2(SO4)3(OH)12 | 1 Ettringit + 12 H* <=> 2 AI3* + 3 SO4* + 55,3527
26H20 6 Ca?* + 38 H20
Friedelsches | CasAl2Cl20610H20 1 Friedelsches Salz + 12 H* <=> 2 AP+ + 72,52
Salz 4 Ca%*+16 H.O0 + 2 CI-
Gehlenithydrat | Ca2Al2SiO7-8H20 1 Gehlenithydrat + 10 H* <=> + 2 A3* + 49,38
2 Ca?* + 13 H20 + 1 SiO2(aq)
Gibbsit Al(OH)3 1 Gibbsit + 3 H* <=> 1 AP* + 3 H20 8,025
Gips CaS042H20 1 Gips <=> 1 Ca? + 1 S04* + 2 H20 -4,5805
Halit NacCl 1 Halit <=> 1 Na*+ 1 CI- 1,5704
Hydrogarnet | CasAl20s6H20 1 Hydrogarnet + 12 H* <=> 2 AI¥* + 3 Ca?* | 80,55
+12 H20
Hydrotalcit MgsAl2(OH)143H20 | 1 Hydrotalcit + 14 H* <=> 4 Mg?* + 17 H2.O | 83,22

+2 AR
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6 Cl- 36 H20

Phase Formel Reaktionsgleichung log K
Jennit CagSis021-11H20 1 Jennit + 18 H* <=> 6 Si02(aq) + 9 Ca?* | 150,81
+20 H20
Monosulfat CasAl2S040612H20 | 1 Monosulfat + 12 H* <=> 2 AR+ + 4 Ca?* 71,36
+ 18 H20 + 1 SO4%
Muscovit KAI3SizO10(OH)z2 1 Muscovit + 10 H* <=> 1 K* + 3 AI¥* + 11,0217
3 SiO2(aq) + 6 H20
Mg-Oxichlorid | Mg2CI(OH)3s-4H20 1 Mg-Oxichlorid + 3 H* <=> 1 CI- + 2 Mg?* | 26,0297
+7 H20
Portlandit Ca(OH): 1 Portlandit + 2 H* <=> + 1 Ca?* + 2 H20 22,8035
Quarz SiO2 1 Quarz <=> + 1 SiO2(aq) -4
Sepiolit 1 Sepiolit + 4 H* <=> 2 Mg?* + 5,5 H20 + 15,76
3 SiO2(aq)
Si-Hydrogar- | CasAl2SiOs4H20 1 Si-Hydrogarnet + 12 H* <=> + 2 AB*+ 3 | 69,35
net Ca?* + 10 H20 + 1 SiO2(aq)
SiOz(am) SiO2 1 SiO2(am) <=> + 1 SiO2(aq) -2,66
Talk MgsSisO11-H20 1 Talk + 6 H* <=> 3 Mg?* + 4 H20 + 22,41
4 SiO2(aq)
Tetracalcium- | CasAl207-13H20 1 Tetracalciumaluminat + 14 H* <=> 2 AI¥* | 104
aluminat +4 Ca?* + 20 H20
Tobermorit CasSis0179H20 1 Tobermorit + 10 H* <=> 6 SiO2z(aq) + 64,35
5 Ca?* + 14 H20
Tricalcium- Ca3Al2Sios07 1 Tricalciumaluminathemisilikat + 12 H* 74,12
aluminathemi- <=> 2 AB*+ 3 Ca?*+6 H.O + 0,5
silikat SiOz2(aq)
Trichlorid CaeAl2(Cl2)306-30H20 | 1 Trichlorid + 12 H* <=> 2 APR* + 6 Ca?* + 56,84

Die Art und Zusammensetzung der Korrosionsprodukte nach der Umsetzung von Ze-

ment mit magnesiumsulfathaltigen Losungen ist nur in groben Zlgen als bekannt anzu-

sehen. Wahrend makroskopisch erkennbare und mit Rdntgendiffraktometrie leicht iden-

tifizierbare Phasen unstrittig sind (z.B. Gips, Quarz, Friedelsches Salz), hangt die

Auffindung anderer Phasen von der Arbeitsweise und den Messmethoden des Experi-

mentators ab.
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Ein Meilenstein bei der Erstellung einer Datenbank fir die Zementphasen war die Ent-
wicklung der CEMDATA. In der aktuellen Version stellt die CEMDATA18 /LOT 19/ eine
umfangreiche Datenbank fur zementhaltige Systeme dar, die thermodynamische Daten
fur eine Vielzahl von Zementhydraten wie z.B. C-S-H, AFm (Aluminat-Ferrit-Monosulfat),
AFt (Aluminat-Ferrit-Trisulfat), Hydrogarn, Hydrotalcit, Zeolithe und M-S-H enthalt. Die
Daten sind fur Temperaturen zwischen 0 und 100°C anwendbar und mit den Modellie-
rungswerkzeugen GEMS /KUL 13/ und PHREEQC /PAR 13/ kompatibel. In der
CEMDATA18 sind mehrere alternative C-S-H-Modelle verfligbar, z. B. CSHQ /KUL 11/,
das fur Portlandzement-Systeme verwendet werden kann, und CNASH /MYE 14/, das

fur die Modellierung alkaliaktivierter Systeme nuatzlich ist.

Die THEREDA-Datenbank (Stand 2023) wurde um thermodynamische Daten flir Ze-
menthydratphasen aus der CEMDATA18 Datenbank erweitert. Auf Basis experimentel-
ler Léslichkeitsdaten wurde zunachst jedoch ein Pitzerdatensatz entwickelt, mit welchem
polytherme Berechnungen im System der ozeanischen Salze mdglich sind, der mit den
Datenbanken THEREDA und Cemdata18 konsistent ist /MIR 15/. Die thermodynami-
schen Eigenschaften der Zementphasen aus CEMDATA18 und die Erweiterung des Pit-
zer-Modells fir die Simulation zementhaltiger Materialien in hochsalinaren Systemen ha-
ben die Anwendbarkeit der THEREDA-Datenbank erheblich erweitert. Basierend auf
z.B. den Ergebnissen von Haussler et al. und Miron et al. (in /GRS 24/) wird die
THEREDA-Datenbasis standig aktualisiert und verbessert. Eine Ubersicht relevanter Mi-
neralphasen fiir die Modellierung von zementbasierten Systemen im Kontakt zu salina-

ren Losungen ist in Tab. 5.4 gegeben.

Allerdings muss fiir Salzbeton eine Phasenauswahl getroffen werden, da ansonsten
Phasen berechnet werden, die in diesen Systemen nicht zu erwarten sind. Langzeitkor-
rosionsexperte kdnnen dabei Anwendung finden, den zu erwartenden Mineralphasen-
satz einzuschranken. Des Weiteren sollten alle Dichten bzw. die molaren Volumina der
beteiligten Phasen bekannt sein. Sie sind notwendig, um Volumenveranderungen durch
chemische Reaktionen korrekt wiedergeben zu kénnen, und um Veranderungen der Po-
rositat und Porenstruktur von Werkstoffen beschreiben zu kénnen. Diese sind wiederum
von entscheidender Bedeutung fiir alle Transportprozesse in der THC- und der THM-

Modellierung.
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Tab. 5.4 Relevante Mineralphasen des Zementsystems fur die Modellierung von
Salzbeton M2 und Salzbeton M4 mit salinaren Lésungen (Q-TEC 4.0)
Phase Formel log Kasec
Al(OH)3(am) Al(OH)3 -13,7586
Brucit Mg(OH). 17,1197
Calcit CaCO3 -8,4731
CNASH_INFCA_ss Alo 3125CaH3.312505 5Si1.1875 8,955
CNASH_INFCNA_ss Alo.3125CaH2.625Na0.687505 5Si1.1875 17,479
CNASH_TobH_ss CaSi15Hs06 5 12,799
Dolomit CaMg(CO:s3)2 -18,931
Ettringite-H.O_ett- CasAlzHs4050S3 11,161
ringit32_ss
Friedelsches Salz CasAl2Cl20610H20 28,887
Gips CaS042H.0 -4,5805
Glauberit CaNa,0sS: -5,2156
Halit NaCl 1,5704
Kerolit HsMg3013Sis 26,04
Hydrotalcit MgsAlz(OH)143H20 27,988
Magnesit MgCOs3 -8,9115
MgAI-OH- Al2H20Mg401+7 34,307
LDH_M4AH10_ss
MgAI-OH- AlaH24MgsO21 67,989
LDH_M6AH12_ss
M-S-H_MO075SH_ss HsMg1.50sSi 13,2
M-S-H_M15SH_ss HsMg1.506Si 18,43
Portlandit Ca(OH), 22,8703
Sepiolit H7Mg2011.5Si3 15,91
SiO2(am) SiO: -2,7135
S04-COs-Aft_ettringit03_ss | Alo.ssssssCat.099908H21.3333340 16 666667S 3,72
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Phase Formel log Kasc
CSHQ_TobH_ss Cao.6667H304.1667Si 8,288
Sylvin KCI 0,91485
Straetlingite- CaxAl;SiO7:7H.0 4,814
H20_straetlingite7_ss

Straetlingite- CaxAl;SiO7:8H.0 4,113
H20_straetlingite8_ss

Straetlingite_5.5H,0 CaxAl;Si07:5.5H,0 7,096
COs-Hydrotalcite MgsAI(OH)s(CO3)0.5:2.5H20 22,719
CNASH_T2C_ss Ca15Hs506Si 25,567
CNASH_T5C_ss (Ca0)1.25(Si02)1.25:2.5H20 18,447
CSHQ_TobD_ss (Ca0)(SiO2)1.5:2.5H20 12,799
CSH_II_Jen_ss SiO (Ca0):2.1H20 29,318
CSH_II_Tob_ss SiO2(Ca0)o.833333:1.333333H20 11,145
CSHQ_NaSiOH_ss ((NaOH),5Si02:H20)o.2 5,7
CSHQ_KSIOH_ss ((KOH)2.5Si02:H20)0.2 5,8

5.3 Zusammensetzungen der verwendeten Salzbetone

Die Zusammensetzungen der Salzbetone M2 und M4 sind in Tab. 5.5 gegeben. Wah-
rend im Salzbeton M2 noch eine Steinkohlenfilterasche Bestandteil des Salzbetons war,
wurde diese im Salzbeton M4 durch Kalksteinmehl und Sand ersetzt. Die Zusammen-
setzung der jeweiligen Betonbestandteile der Salzbetone M2 und M4 wurden aus /MET
03/ fur die Steinkohlenflugasche entnommen. Fir die untersuchten Salzbetone geht der
Huttensand nach /TAY 97/ nur zu ca. 20% als reaktiver Bestandteil in die Rechnungen
ein /MET 03/. Es hat sich jedoch in den Rechnungen (H20%) gezeigt, dass gerade fir
den Salzbeton M2 von einem hdheren reaktiven Bestandteil auszugehen ist. Daher wur-

den die Rechnungen zusatzlich mit einem reaktiven Bestandteil von 80% (H80%) durch-

gefuhrt.
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Tab. 5.5 Zusammensetzung der Salzbetone M2 und M4 sowie die Zusammenset-
zungen der Ausgangslosung Q-TEC 4.0 (Ladungsausgleich Cl mit * mar-
kiert)

Salzbeton Salzbeton Salzbeton Salzbeton | Q-TEC 4.0

Elemente M2 (H20%) | M2 (H80%) M4 (H20%) | M4 (H80%) Ldsung

MOl/KGFeststoff | MOI/KGFeststoff | MOI/KGFeststoft | MOI/KGFeststoft | MOI/KGH20
Aluminium | 0,96878 1,11310 0,16210 0,28852 -
Calcium 0,92124 1,36053 2,19470 2,57941 -
Chlorid 8,77178 8,77178 5,63120 5,62344 8,6485*
Kalium 0,16114 0,16876 0,11860 0,12526 0,6390
Kohlenstoff | 0,01643 0,01643 1,50550 1,50549 -
Magnesium | 0,25636 0,43959 0,21550 0,37594 4,0370
Natrium 8,79696 8,80482 5,52230 5,52996 0,3823
Sauerstoff | 14,50783 16,22426 14,87100 15,78062 111,02
Schwefel 0,17585 0,17602 0,11160 0,11175 0,2234
Silicium 1,73817 2,17286 0,41960 0,80030 -
Wasserstoff | 15,49410 15,49390 14,87060 14,87060 55,51
pH (-) - - - - 5,28
e : : : 12836

Als Zugabewasser wurde im Falle des Salzbetons M2 reines H0, im Falle des Salzbe-

tons M4 zusatzlich eine NaCl-Lésung Typ | verwendet. Der Sandbestandteil (Quarz) des

Salzbetons M4 wurde als innert angesehen, in der Modellrechnung wird Quarz als Mi-

neralphase nicht betrachtet. Die Zusammensetzungen der Eingangsparameter fir die

Modellrechnungen sind in Tab. 5.5 gegeben.

In Tab. 5.6 und Tab. 5.7 sind die reaktiven Bestandteile in Massenanteilen (%) (ohne

Sandanteil) der Salzbetone M2 und M4 zusammengefasst. Fur den Huttensand muss
die jeweilige Reaktivitat (H20%, H80%) beachtet werden.
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Tab. 5.6

Reaktive Bestandteile des Salzbetons M2, die in die geochemischen Mo-
dellrechnungen eingehen (aus /BGE 25/ und /MET 03/)

CEM II/IB Steinkohlen- | Salz- Wasser
flugasche |zuschlag (H20)
IMET 03/
Massen- Port- Hiitten- Gips-
anteil / % land- sand zusatz
Zement- + CaCoO;
klinker
SiO; 21,68 38,55 - 52,0 - -
Al,O3 5,39 10,86 - 27,0 - -
CaO 66,96 36,36 45,31 3,6 - -
MgO 0,91 10,9 - 2,9 - -
SO; 1,03 0,02 42,47 0,7 - -
NazO 0,26 0,36 - 3,2 - -
K20 0,74 0,53 - - - -
COq - - 12,21 - - -
Na* - - - - 36,8 -
K* - - - - 1,1 -
Mg?* - - - - 0,3 -
Ca® - - - - 0,5 -
Cr - - - - 57,9 -
SO,* - - - - 2,3 -
H.0 - - - - - 100
Massenan-
teil im Ze- 27,72 68,68 3,6
ment/%
Massenan-
teil im Be- 16,4 16,4 53,7 13,4
ton/ %
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Tab. 5.7 Reaktive Bestandteile des Salzbetons M4, die in die geochemischen Mo-

dellrechnungen eingehen (aus /BGE 25/)

Kalkstein- | Salzzu- | NaCl- | Wasser
CEMII/B mehl schlag | Lésung | (H20)
Typ1
Massenan- | Portland- | Hitten- | Gipszu-
teil / % Zement- sand satz
klinker + CaCOs
SiO, 21,68 38,55 - 51 - - -
Al2O3 5,39 10,86 - 2,3 - - -
Cao 66,96 36,36 45,31 49,47 - - -
MgO 0,91 10,9 - 2,6 - - -
SOs3 1,03 0,02 42 47 - - - -
Na.O 0,26 0,36 - 0,03 - - -
K20 0,74 0,53 - 0,32 - - -
CO; - - 12,21 38,83 - - -
Na* - - - - 36,8 9,608 -
K* - - - - 1,1 0,377 -
Mg - - - - 0,3 0,118 .
Ca* - - - - 0,5 0,118 -
Cl - - - - 57,9 15,365 -
S04 - - - 0,015 2,3 0,468 -
H.O - - - - - 73,945 100
Massenan-
teil im 27,72 68,68 3,6
Zement/ %
Massenan-
teil im 14,4 16,9 32,5 7,2 7.7
Beton / %
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5.4 Modellrechnungen zum Salzbeton M2 im Kontakt zu Q-TEC 4.0 Lésung

Die Reaktion von Salzbeton M2 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Losung konnte im Kaskaden-
versuch Uber 8 Kaskaden gefahren werden, was einem FLV von 2,66 entspricht. Die
Modellrechnung erfolgte bis zu einem FLV von 10. In der Abb. 5.1 sind die berechneten
Elementkonzentrationen Gber den Reaktionspfad dargestellt. Zum Vergleich hierzu wer-
den ebenfalls die experimentellen Ergebnisse der Kaskadenversuche gezeigt. Abb. 5.2
zeigt die bei der Modellierung berechneten Mineralphasen. In der Tab. 5.8 ist die Um-

rechnung der Eluatanalysen in mol/kgu2o gegeben.

Es wird ein linearer Abfall der Mg?*-Konzentration in Losung beobachtet, bei einem
FLV > 2,33 ist Mg?* quantitativ aus der Losung ausgeschieden. Im Modell wird die Mine-
ralphase Sepiolit berechnet. Einhergehend mit dem Abfall der Magnesium Konzentration
wird ein starker Anstieg der Ca?*-Konzentration auf 3,5 mol/kg/H.O beobachtet. Die Q-
TEC 4.0 Lésung wirkt dabei korrosiv auf den Baustoff ein, so dass die CSH-Phasen
aufgelést werden und Calcium in Lésung geht. Im Modell wird die Mineralphase
CNASH_INFCA _ss berechnet. Die Modellrechnungen fir eine Hittensandreaktivitat von
20% zeigen sowohl fur Calcium als auch im Besonderen fur Magnesium eine unzurei-

chende Anpassung an die im Kaskadenversuch ermittelten Elementkonzentrationen.

Des Weiteren findet noch ein Anstieg der Konzentration von Na* und K* im Eluat statt.
Im Modell wird diese Tendenz ebenfalls berechnet, wobei die Na*-Konzentration Uber-

schatzt wird.

Sulfat wird im Kaskadenversuch in der ersten Kaskade (FLV 0,33) fast vollstandig aus
der Lésung ausgetragen und als Gips gebunden. Wahrend man bei den Kaskadenver-
suchen entlang des Reaktionspfades einen leichten Anstieg der SO4*Konzentration auf
102 mol/kgH2O beobachten konnte, bleibt SO4% im Modell mit einer Konzentration von

107 mol/kgH2O quasi ausgeschieden. Im Salzbeton M4 liegt SO4* als Anhydrit vor.

Im Modell werden die Mineralphasen Calcit, Gips, Halit und Friedelsches Salz berech-
net, Quarz (Sandanteil im Beton) wurde als inert von der geochemischen Modellierung
ausgeschlossen. In dem Ausgangsstoff Salzbeton M2 wurden mittels Rontgendiffrakto-
metrie die Mineralphasen Anhydrit, Halit, Friedelsches Salz und Quarz bestimmt, sowie

das aus dem Kalksteinmehl stammende Calcit (s. Kap. 4.8).
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Im Modell wird Carbonat aufgrund des zunachst hohen Gehalts an Mg?* in Lésung als
Magnesit, dann als Dolomit und schlief3lich als Calcit gebunden, wenn das gesamte
Magnesium aus der Losung ausgeschieden ist; im Gegensatz zum Salzbeton M4 jedoch
in geringen Mengen. Als weitere Mineralphasen werden Halit sowie Al(OH)s3(am) und
SiO22H,O(am) berechnet. Auch fir diese amorphen Phasen gibt es die thermodyna-
misch stabilere Phasen Gibbsit und Quarz, die bei der Modellierung der Datenbasis nicht

zur Verfligung stehen duirfen.

Vergleicht man die Modellrechnung mit einer Huttensandreaktivitat von 80% mit den ex-
perimentellen Werten, ist eine deutlich bessere Anpassung zu beobachten. Magnesium
wird modelltheoretisch gut wiedergegeben und auch beim Calcium ist eine wesentlich
bessere Anpassung im Vergleich zu den Eluatkonzentrationen aus dem Kaskadenver-
such zu beobachten. Die maximale Calcium Konzentration in Losung wird allerdings et-

was unterschéatzt.

Tab. 5.8 Umrechnung der Eluatanalyse des Kaskadenversuches Salzbeton M2 / Q-
TEC 4.0 in mol/kg

Kas.-Nr. Calcium / Chlorid / Kalium / ngne- Natrium / Sulfat /
(mol/kg) (mol/kg) (mol/kg) sium (mol/kg) (mol/kg)
/(mol/kg)
K1 0,261 8,453 0,584 3,384 0,630 0,009
K2 0,746 8,577 0,608 2,801 0,682 0,013
K3 1,254 8,284 0,515 2,235 0,692 0,007
K4 1,772 8,426 0,556 1,683 0,801 0,009
K5 2,300 8,591 0,750 1,286 0,872 0,036
K6 2,869 8,622 0,791 0,734 0,915 0,034
K7 3,230 8,705 0,860 0,169 0,980 0,039
K8 3,596 8,918 0,925 0,000 1,056 0,024
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5.5 Modellrechnungen zum Salzbeton M4 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Losung

Die Reaktion von Salzbeton M4 im Kontakt mit Q-TEC 4.0 Lésung konnte im Kaskaden-
versuch Uber 10 Kaskaden gefahren werden, was einem FLV von 3,33 entspricht. Die
Modellrechnungen erfolgten bis zu einem FLV von 10. In Abb. 5.3 sind die berechneten
Elementkonzentrationen Uber den Reaktionspfad dargestellt. Zum Vergleich hierzu wer-
den ebenfalls die experimentellen Ergebnisse der Kaskadenversuche gezeigt. Die Abb.
5.4 zeigt die bei der Modellierung berechneten Mineralphasen. In der Tab. 5.9 ist die

Umrechnung der Eluatanalysen in mol/kgwzo gegeben.

Es wird ein linearer Abfall der Magnesium Konzentration in Lésung beobachtet, einher-
gehend mit einem starken Anstieg der Calcium Konzentration. Das aus der Losung aus-
geschiedene Mg?* wird im Modell in den Mineralphasen M-S-H_MO075SH_ss, M-S-
H_M15SH_ss und MgAI-OH-LDH_M6AH12_ss berechnet. Im Modell wird die Léslich-
keitsgrenze einer CNASH-Phase bis zu einem FLV von 10 noch nicht erreicht. Des Wei-
teren findet noch ein Anstieg von Na* und K* im Eluat statt. Im Modell wird diese Tendenz
ebenfalls berechnet, wobei die Konzentrationen von Na* und K* leicht unterschatzt wird.
S0O4% wird im Kaskadenversuch in der ersten Kaskade (FLV 0,33) fast vollstandig aus
der Losung ausgetragen und als Gips gebunden. Wahrend man bei den Kaskadenver-
suchen entlang des Reaktionspfades einen leichten Anstieg der SO42 Konzentration von
102 mol/kgH20 beobachten konnte, bleibt SO4> im Modell mit einer Konzentration von

10-® mol/kgH20 quasi ausgeschieden. Im Salzbeton M4 liegt SO4% als Anhydrit vor.

Im Modell werden die Phasen Gips, Halit und Friedelsches Salz berechnet. Carbonat
wird aufgrund des zunachst hohen Gehalts an Magnesium in Lésung als Magnesit, dann
als Dolomit und schlieRlich als Calcit berechnet, wenn das gesamte Magnesium aus der
Lésung ausgeschieden ist. Die Umwandlung von Magnesit in Dolomit ist auch in den
Elementkonzentrationen von Calcium und Magnesium bei einem FLV von 0,5 sichtbar.
In dem Ausgangsstoff Salzbeton M4 wurden mittels Réntgendiffraktometrie die Mineral-
phasen Anhydrit, Halit, Friedelsches Salz und Quarz bestimmt, sowie das aus dem Kalk-

steinmehl stammende Calcit (s. Kap. 4.8).

In dem System Salzbeton M4/Q-TEC 4.0 wird die Reaktion mit einer Hittensandreakti-
vitat von H20% bereits gut beschrieben, eine erhdhte Huttensandreaktivitat fihrt jedoch
zu einer sehr guten Anpassung der modellierten Elementkonzentrationen im Besonde-

ren von Calcium und Magnesium.

152



c(Na*, K*,Ca?*,Mg?*,S0,?%) / (mol/kgH,0)

Abb. 5.3

Feststoff/Lésungsverhaltnis

4

6 8

10

10

® Kalium (EXP)
Sulfat (EXP)
® Calcium (EXP)
@® Magnesium (EXP)
Natrium (EXP)
—— Magnesium (MOD,H80%)
—— Calcium (MOD,H80%)
Kalium (MOD,H80%)
Natrium (MOD,H80%)
- Sulfat (MOD,H80%)

J— — Magnesium (MOD,H20%)

— — Calcium (MOD)
— — Kalium (MOD,H20%)
Natrium (MOD,H20%)
- Sulfat (MOD,H20%)
Chlorid (EXP)
Chlorid (MOD,H80%)
Chlorid (MOD,H20%)

0=
0

Entwicklung der Elementkonzentrationen in Losung bei der Reaktions-

Kaskaden

20
Nr.

30

pfadberechnung von Salzbeton M4 mit Q-TEC 4.0 Lésung

100 5 . . R - 100
—~~ 10 = E 10
O E 3
N p L
T ] C
g !
I ;
~ 0,1 4 = 0,1
~ E 3
< ] F
% 0,01 = 3 0,01
c 3 — Calcit £
o ] Dolomit [
S 0,001 4 — Gips - 0,001
o E Friedels Salz 3
é ] —— Halit E
i —— Laurionit i
T 1E-4 M-S-H_MO75SH_ss - 1E-4
] —— M-S-H_M15SH_ss i
] —— MgAI-OH-LDH_M4AH10_ss| [
1E-5 3 Magnesit 3 1E-5
| | | I
0 2 4 6 8 10

c(CI) / (mol/kgH,0)

Feststoff/Losungsverhaltnis

Abb. 5.4 Entwicklung der Mineralphasenmengen bei der Reaktionspfadberech-

nung von Salzbeton M4 mit Q-TEC 4.0 Lésung

153



Tab. 5.9

Umrechnung der Eluatanalyse des Kaskadenversuches Salzbeton M4 / Q-

TEC 4.0 in mol/kg

Kas.-Nr. Calcium / Chilorid / Kalium / Magne- Natrium / Sulfat /
(mol/kg) (mol/kg) (mol/kg) sium / (mol/kg) (mol/kg)
(mol/kg)

K1 0,255 8,461 0,592 3,332 0,630 0,009
K2 0,753 8,334 0,625 2,623 0,750 0,019
K3 1,267 8,120 0,610 1,955 0,846 0,009
K4 1,811 8,296 0,684 1,346 1,120 0,010
K5 2,362 8,104 0,748 0,845 1,137 0,037
K6 2,771 8,164 0,825 0,214 1,279 0,046
K7 3,079 8,133 0,885 0,000 1,355 0,026
K8 2,849 8,157 0,927 0,000 1,462 0,002
K9 2,756 8,298 0,946 0,000 1,505 0,001
K10 2,659 8,268 1,041 0,000 1,585 0,000
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6 Zusammenfassung

Die Langzeitsicherheit eines Endlagers fur radioaktive Abfélle in Salzformationen beruht
auf der dauerhaften Integritat des gesamten geotechnischen Verschlusssystems. Dieses
komplexe System, bestehend aus dem intakten Wirtsgestein, der umgebenden Auflo-
ckerungszone (EDZ), der Kontaktfuge zwischen Dichtelement und Gestein sowie dem
Dichtelement selbst, muss den sicheren Einschluss der Abfélle Uber geologische Zeit-

raume gewabhrleisten.

Das Forschungsvorhaben THyMeCZ wurde initiiert, um das komplexe Zusammenspiel
von thermischen (T), hydraulischen (H), mechanischen (M) und chemischen (C) Einwir-
kungen auf diese Barrieren systematisch zu untersuchen. Hauptziel war die Bewertung
der langfristigen Integritat von zementbasierten Dichtelementen unter endlagerrelevan-
ten Bedingungen, insbesondere bei Kontakt mit hochsalinaren Lésungen. Um ein fun-
diertes Prozessverstandnis zu entwickeln, kombinierte das Projekt ein umfassendes ex-

perimentelles Programm mit einer validierenden modelltheoretischen Analyse.

Die Untersuchungen konzentrierten sich auf zwei reprasentative Baustofffamilien: Salz-
beton (Rezeptur M2) und Sorelbeton (Variante AX, eine Modifikation der A1-Rezeptur
mit erhéhter Anfangspermeabilitat). Die hierfir durchgefiihrten Untersuchungen lieferten
weitreichende Erkenntnisse zum unterschiedlichen Durchstréomungs- und Korrosions-
verhalten der beiden Baustofffamilien und belegen fundamentale Unterschiede in der

Verhaltensweise der untersuchten Baustoffe.

Sorelbeton AX erwies sich im Kontakt mit NaCl-Lésung (gesattigt) als instabil, was zu
starken Gefligeschadigungen durch Auflésung der festigkeitsbildenden Magnesiumoxy-
chlorid-Binderphasen (Sorelphasen) und schlie3lich zum Lésungsdurchbruch und damit
zum Versagen der Abdichtung fuhrte. Die Temperatur beschleunigte diesen Zerset-
zungsprozess signifikant: Wahrend bei 60°C das Versagen bereits nach circa 100 Tagen
eintrat, war bei Raumtemperatur zum selben Zeitpunkt noch eine leichte Permeabilitats-

reduktion zu beobachten, bevor das Versagen erst nach ca. zwei Jahren erfolgte.

Im Gegensatz zum Sorelbeton AX zeigte der Salzbeton M2 im Kontakt mit Mg-reichen,
korrosiven Losungen (z. B. IP21) einen anfanglichen Ruckgang der Permeabilitat. Dieser
Effekt ist auf die Bildung und Ausfallung neuer Mineralphasen (wie Gips und Brucit) im
Porenraum zurlickzuftihren, die FlieRwege blockieren und so einen potenziellen Selbst-

abdichtungseffekt induzieren. Diese Beobachtung erfordert jedoch eine differenzierte
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Bewertung: Der scheinbare Abdichtungseffekt ist gekoppelt mit der fortschreitenden che-
mischen Umwandlung der festigkeitsbildenden Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen (C-S-H)
in signifikant schwachere Magnesium-Silikat-Hydrat-Phasen (M-S-H). Dieser Prozess
degradiert sukzessive die langfristige strukturelle Integritat des Materials, auch wenn Po-

renrdume temporar verschlossen werden.

Die Untersuchungen bestatigten, dass ansteigender mechanischer Druck die Permeabi-
litat des Gesamtsystems verringert, indem er insbesondere die Kontaktfuge zwischen
Dichtelement und Wirtsgestein als primaren potenziellen FlieRweg effektiv kompaktiert.
Das Deformationsverhalten der Materialien Salzbeton M2 und Sorelbeton AX ist dabei
stark vom hohen Anteil an Salzgrus gepragt und ahnelt dem von reinem Steinsalz. Die-
ser positive Effekt auf die Dichtheit steht jedoch dem negativen Einfluss der Temperatur
gegeniber. Die Ergebnisse zeigten durchgangig, dass erhéhte Temperaturen die Kinetik
der korrosiven chemischen Reaktionen beschleunigten und somit den Abbau instabiler

Materialien wie dem Sorelbeton AX signifikant vorantrieben.

Ein wesentlicher Fortschritt des Projekts war der erfolgreiche Aufbau eines neuartigen,
voll gekoppelten THMC-Messstandes. Dieses System ermdglicht es erstmals, die kom-
binierten Einwirkungen von Druck (bis 15 MPa), Temperatur (bis 60°C) und chemisch
aggressiven Losungen simultan zu untersuchen. Seine hohe Prazision erlaubt die Mes-
sung extrem niedriger Permeabilitaten (K < 1072 m?) und liefert damit wichtige Daten

unter realitdtsnahen Endlagerbedingungen.

In der GRS wurde in Anlehnung an bzw. unter Berucksichtigung von nationalen und in-
ternationalen Standardverfahren ein Auslaugversuch entwickelt und fur das vorliegende
Projekt modifiziert. Mit Hilfe dieser Kaskadenversuche konnten die chemischen Reakti-
onspfade der untersuchten Abdichtmaterialien (Salzbeton M2/M4, Sorelbeton AX) im

Kontakt zu den betrachteten salinaren Lésungen aufgezeigt werden.

Die experimentellen Untersuchungen im Rahmen des THyMeCZ-Projekts lieferten kriti-
sche Einblicke in die Materialbestandigkeit und zeigten fundamental unterschiedliche
Verhaltensweisen der beiden untersuchten Baustofffamilien — Sorelbeton und Salzbeton
— auf. Insbesondere der Einfluss von Temperatur und mechanischer Spannung auf die
Dichtfunktion konnte quantifiziert werden, was fir das Prozessverstandnis und die Be-

wertung von Barrierenmaterialien von Bedeutung ist.
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Um die experimentellen Daten zu validieren und die beobachteten Prozesse Uber geo-
logische Zeitraume zu extrapolieren, war die geochemische Modellierung ein zentraler
Bestandteil des THyMeCZ-Projekts. Die Befunde der Kaskadenversuche, die den Reak-
tionspfad der Korrosion von Salzbeton aufzeigten, wurden erfolgreich mit geochemi-
schen Modellrechnungen verglichen. Unter Verwendung des Codes PHREEQC und der
thermodynamischen Referenzdatenbank THEREDA konnten die Modelle die beobach-
teten chemischen Umwandlungsprozesse und die Entwicklung der Losungschemie the-
oretisch nachbilden. Diese Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modell bestatigt

das formulierte Prozessverstandnis und starkt die Verlasslichkeit der Prognosen.

Das Projekt THyMeCZ hat durch die systematische Kombination von innovativen Labo-
rexperimenten und validierter geochemischer Modellierung das Systemverstandnis flr
das komplexe Verhalten zementbasierter Dichtelemente mal3geblich verbessert. Die Un-
tersuchungen haben die kritischen Einflussparameter — insbesondere die Lésungszu-
sammensetzung und die Temperatur — auf die Materialstabilitdt quantifiziert und das Po-

tenzial fir Selbstabdichtungsprozesse im Salzbetonen M2 aufgezeigt.

Das THyMeCZ-Projekt hat zu einem signifikant verbesserten, prozessbasierten Ver-
stdndnis des komplexen Systemverhaltens von zementbasierten Dichtelementen unter
endlagerrelevanten Bedingungen gefuhrt. Die Ergebnisse unterstreichen, dass eine iso-
lierte Betrachtung einzelner Materialien oder Prozesse nicht ausreicht, um die Lang-

zeitintegritat einer geotechnischen Barriere zu bewerten.
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Anhang — Workshop ,,Zementbasierte Verschlussbauwerke im Salinar*

2018 wurde von Thorsten Meyer der Arbeitskreis ,Integritat zementbasierter Verschluss-
bauwerke im Salinar (AKB)“ im Rahmen der Deutschen Arbeitsgemeinschaft fir Endla-
gerforschung (DAEF) gegriindet. Teilnehmende Organisationen sind die BAM Berlin,
BGE, BGE-TEC, BGR, CSD, GRS, IfG, MPA-Braunschweig, TU Bergakademie Frei-
berg, TU Clausthal und TU Hamburg/TuTech.

Innerhalb des Arbeitskreises werden Fragestellungen zur Baustoffintegritat zementba-

sierter Abdichtmaterialien im Salinar bearbeitet:

- experimentelle Methoden (Laborversuche, in-situ Versuche),

- modelltheoretische Betrachtungen (THMC-Kopplungsprozesse) zum Abdicht-
systemverhalten von zementbasierten Verschlussbauwerken im Salinar,

- sowie die Langzeitsicherheit eines Endlagersystems mit zementbasierten Ab-
dichtsystemen (relevante Prozesse und Prozessmodelle).

Als wesentliches Ergebnis wird der derzeitige Stand von Wissenschaft und Technik auf-
gezeigt. Darauf basierend kénnen Defizite formuliert und Empfehlungen fir weiterflh-

rende Arbeiten gegeben werden.

In dem Zeitraum vom 05.-07. September 2023 fand in Braunschweig der Workshop ,Ze-
mentbasierte Verschlussbauwerke im Salinar® im Rahmen der Deutschen Arbeitsge-

meinschaft flir Endlagerforschung (DAEF) statt.

Die Organisation und Durchfihrung des Workshops erfolgte durch die GRS, inhaltlich
wurde der Workshop im Arbeitskreis Betonintergritat (AKB) vorbereitet /GRS 24/.

Ziel des Workshops war es, Experten zusammenzubringen und einen Uberblick im Be-
reich zementbasierter Verschlussbauwerke zu geben, sowie weiteren Forschungsbedarf
aufzuzeigen. An dem Workshop nahmen neben Vertretern der GRS, u.a. Vertreter von
BMUV, BGE, BGR und Universitaten in Clausthal, Hamburg-Harburg sowie Freiberg teil.
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Abb. A1

Teilnehmer des Workshops ,Zementbasierte Verschlussbauwerke im Salinar®, Braunschweig, 05.- 07. September 2023.
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