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Zusammenfassung

Die thermische Abfallbehandlung gewinnt als Folge der TA Siedlungsabfall und
deren Ubergangsfristen zunehmende Bedeutung. Neben herkémmlichen
Millverbrennungsanlagen stehen gegenwartig einige Hochtemperaturverfahren
(HTMV; T>1200°C) vor ihrer Einfihrung. Die Inbetriebnahme der ersten Schwel-
Brenn-Anlage (SB), einem HTMV der Siemens AG, mit einem geplanten
Jahresdurchsatz von 300.000 Mg erfolgt gegenwartig in Frth/Mittelfranken. Sie wird
ca. 15.000 Mg/a Granulat produzieren. Ihr mittlerer Schwermetallgehalt ist
gegenuber Kulturbéden hoch angereichert. Bei einer potentiellen Wiederverwertung
oder Deponierung erfahren SB-Granulate in walirigem Milieu unter verschiedenen
geochemischen Szenarien eine Korrosion. Mit der Korrosion wird fortlaufend auch
toxisches Inventar freigesetzt. Darin liegt das Gefahrdungspotential.

Granulate aus der Pilotanlage in Uim-Wiblingen wurden Uber einen Zeitraum von 3
Jahren beprobt und mineralogisch beziglich Phasenbestand, Geflige und
geochemischem Verhalten untersucht. Die durchgefiuhrten Untersuchungen geben
Einblick in das physikalische und chemische Verhalten von Reststoffen aus der
HTMV. Es wird gezeigt, da homogene Rickstande, wie sie nur in einem HTMV
erzeugt werden kénnen, einer quantitativen Behandlung zuganglich sind und das
vom Reststoff ausgehende Gefahrdungspotential Uber lange Standzeiten
(Langzeitverhalten) quantifizierbar ist.

Das physikalische Verhalten des schmelzflissigen Austrags aus der Schwel-Brenn-
Anlage wird durch die chemische Zusammensetzung der Reststoffe und die
Verweildauer in der HT-Brennkammer bestimmt. Die Ausbildung von Phasenbestand
und Geflige ist fir mdgliche Verwertungspfade der SB-Reststoffe von
entscheidender Bedeutung. Sie beeinflussen die mechanische Stabilitat und ihr
Verhalten bei der Einwirkung walriger Losungen. Das thermische Verhalten der
weitgehend homogenen Schmelzen wurde hinsichtlich der Kinetik der Kristallisation
untersucht und zeigt, in welcher Weise Temperatur, Atmosphare Uber der fliissigen
Phase und Verweilzeit im thermischen Proze? den Phasenbestand und die
Verteilung der toxischen Elemente reguliert.

Um Aussagen Uber mogliche Schadstofffreisetzung treffen zu kénnen, wurde das
stoffliche Geschehen in aquatischen Systemen weitgehend zeitabhangig
quantifiziert. Dadurch ist die Grundlage zur Voraussage des Langzeitverhaltens der
Granulate unter hydrolytischen Bedingungen gegeben. Aussagen zum
Langzeitverhalten unter natlrlichen Verwitterungsbedingungen koénnen nicht
pauschal getroffen werden, sondern erfordern Untersuchungen in unterschiedlichen
Szenarien. Es wurden zwei grundlegend verschieden Szenarien gewahlt: ein
geschlossenes System mit statischer hydrolytischer Korrosion und ein offenes mit
kontinuierlichem  Stofftransport durch  Wasser. Als Mall  fir die
Wechselwirkungsvorgdnge und den  zeitlichen Verlauf der Korrosion
unterschiedlicher SB-Granulate in walRriger Lésung wurde die Freisetzung der
Granulatbestandteile in Losungsreaktoren gemessen. Dabei wurden die
Losungsinventare, die korrodierten Festkdrper sowie die sekundaren
Phasenneubildungen mit Hilfe von ICP-OES, XRD, EDX, DTA und verschiedenen




mikroskopischen Methoden charakterisiert, die Korrosionsraten sowie der zeitliche
Verbleib der Schadstoffe bestimmt. Im Detail wurden Auflésungskinetik und
Lésungsmechanismen sowie sekundare Mineralneubildungen und deren zeitliche
Abfolge ermittelt. Das Ausmal der Verdnderung durch Korrosion und deren
Folgeprodukte sind auch bei niederen Temperaturen experimentell quantifizierbar.
Die Ergebnisse zeigen auch, dal bisher gesetzlich vorgeschriebene Kurzzeittests
hinsichtlich der Qualitat eines Reststoffs keinerlei Aussage zulassen.

Die erarbeiteten Ergebnisse sind auch auf andere Reststoffe aus der thermischen
Abfallbehandlung Ubertragbar und bilden die Grundlage fir ihre zukinftige
Bewertung und deren Verwendungen.

Long-term behaviour of granules of the Siemens thermal waste treatment
process in aquatic systems "

Abstract

As a result of German legislation thermal waste treatment becomes more significant.
In addition to conventional waste incineration plants various technologies at high
temperatures (HTWI; T>1200°C) are going to be established in the near future. The
first Schwel-Brenn-plant (SB), a HTWI of the Siemens AG, with a planned annual
input of 300,000 Mg and expected output of 15,000 Mg granules is presently starting
operation at Furth/Bavaria. The average content of heavy metals is increased by one
order of magnitude if compared with cultivated soil. During potential reuse or
deposition corrosion of SB-granules containing heavy metals may occur in an
aquatic environment and under various geochemical conditions. During corrosion
toxic contents will be released continuously, which represents the hazardous risks.
Granules of the SB-pilot plant in UIm-Wiblingen were sampled over a period of three
years and characterised mineralogically with respect to phase compositions, textures
and their geochemical behaviour. The studies performed enable a profound
understanding of the physical and chemical behaviour of HTWI residues. It is shown
that the potential hazards for long-term applications (long-term behaviour) can only
be quantified with homogenous residues, which in turn can only be produced by
means of HTWI techniques.

Chemical composition of the residues and residence time in the HTIl-zone control the
physical behaviour of the viscous melts in the SB-plant. The formation of phases,
their composition and textures are of crucial importance for a possible reuse of the
SB-residues. They influence the mechanical stability and the behaviour in aquatic
solutions. The thermal behaviour of homogeneous melts was studied in order to
quantify the kinetics of crystallisation, the influence of temperature and atmosphere
on the liquid phase and the influence of residence time in the thermal process on
phase formation and distribution of the toxic elements.

Possible mobilisation of toxic elements in aquatic systems was quantified during time
dependant experiments. The examination of the physicochemical behaviour provides
the basis for prediction of the long-term behaviour of the granules in aquatic




solutions. Long-term stability under natural weathering conditions cannot be
investigated in general. It demands studies in varying geochemical scenarios. Two
fundamentally different scenarios were applied: a closed system with static hydrolytic
corrosion and an open system with mass transport by water.

The release of the constituents of the granules and its time dependence in aquatic
solution was considered as a measure for the hydrolytic reactions in the dissolution
vessels. Solution inventories, corroded granules as well as secondary phases were
investigated by ICP-OES, XRD, EDX, DTA and various microscopic methods.
Corrosion rates and the distribution of the toxic elements were determined in detail.
Quantification of the extent of hydrolytic attack and formation of secondary phases
even at ambient temperatures was successful. The results show, that short-time
tests, which are legally afforded, give no reliable data with respect to the quality of
the residues.

The obtained results can also be transferred to other waste incineration residues and
provide the basis for their future evaluation and further applications.




Nomenklatur

In dieser Arbeit wurden z.T. die in der Zementchemie gebrauchlichen Abkirzungen
fur chemische Formeln verwendet

A=ALO, C=CaO0 S=8i0, H=H,0

weitere verwendete Abkirzungen

SB- Schwel-Brenn-

SBV Schwel-Brenn-Verfahren

HTMV Hochtemperaturmullverbrennung

SN Verhaltnis Oberflache/Volumen

C/S-Verhaltnis Verhaltnis CaO/SiO,

Tobermorit C5SgH, 5Ca06Si0,xH,0

Xonotlit CgSgH 6Ca06Si0, H,0

C-S-H-Phase Calciumsilikatgel

CSH-Phase kristallines Calciumsilikathydrat

XRD Roéntgenbeugung

REM Rasterelektronenmikroskopie

EDX Energiedispersive Rontgenanalyse

POL-Mik Polarisationsmikroskopie

DTA Differenzthermoanalyse

TG Thermogravimetrie

IR Infrarot-Spektroskopie

FT-IR Fouriertransformierte Infrarot-Spektroskopie

ICP-OES Emissions-Spektroskopie

BET Oberflachenbestimmung nach Brunnauer, Emmett
und Teller

TRFA Transmissions-Réntgen-Fluoreszenzanalyse

EMPA

Elektronenstrahlmikrosonde
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A. Problemstellung und Vorgehensweise

A. Problemstellung und Vorgehensweise

1 Einleitung

Thermische Abfallbehandlung spielt in Zukunft eine immer grofRere Rolle. Um das
zukiinftige Abfallaufkommen bewdltigen zu kénnen, wird nach Einschétzung des
Umweltbundesamtes der Bau von 30-50 neuen Behandlungsanlagen notwendig.
Konventionelle Niedertemperaturverfahren mit Rostfeuerung verringern das
Abfallvolumen, erzeugen aber inhomogene Reststoffe mit inhomogene
Eigenschaften. Neben diesen herkdémmlichen Mauliverbrennungsaniagen stehen
einige  Hochtemperaturverfahren  (HTMV, T>1200°C) zur  Diskussion.
Abfallbehandlung bei hohen Temperaturen ermdglicht homogenere Reststoffe mit
quantifizierbaren Eigenschaften.

Das Schwel-Brenn-Verfahren (SB) der Fa. Siemens ist ein
Hochtemperaturverfahren, das seit mehreren Jahren als Pilotanlage in Ulm-
Wiblingen betrieben wird. Die Inbetriebnahme der ersten grof3technischen Anlage in
Furth/Mittelfranken mit einem Jahresdurchsatz von 300.000 Mg steht unmittelbar
bevor.

Diese Anlage wird ca. 15.000 Mg Granulat pro Jahr erzeugen. In der Summe enthalt
das Granulat ca. 105 Mg Schwermetalle (Sb, Cu, Zn, Sn, Pb, Cd, Ba, As, Cr, Hg),
die bei der Wiederverwertung oder nach einer Deponierung potentiell in die Umwelt
freigesetzt werden kdnnten.

Ob diese Schwermetalle eine mégliche Gefahrdung des Grundwassers darstellen, ist
in erster Linie von ihrer Fixierung bzw. Mobilisierung im Reststoff abhangig. In
welchem Umfang und in weicher Form die Schadstoffe in den silikatischen Glasern
bzw. Glaskeramiken fixiert vorliegen, wird wiederum im groflen Malle von der
thermischen Vorgeschichte beeinfluf3t.

Gegenwartig basieren Entscheidungen dber Verwertung bzw. Entsorgung der
glasigen Reststoffe weitgehend auf wenig aussagekraftigen Elutionstests. Mit
Elutionstests kann hinsichtlich Verbleib des Schadstoffinventars und dessen
Fixierung keinerlei Aussage getroffen werden.

Uber das Langzeitverhalten der Reststoffe und den Austrag der Schwermetalle unter
natirlichen Verwitterungsbedingungen ist bisher wenig bekannt.

1.1 Zielsetzung

Ziel der Arbeit ist es, das stoffliche Langzeitverhalten des Schmelzgranulats aus dem
Schwel-Brenn-Verfahren der Siemens AG in aquatischen Systemen aufzuklaren und
voraussagbar zu machen. Insbesondere soll Aufschlu® Gber die Auflésungskinetik,
Lésungsmechanismen sowie sekundare Mineralneubildungen erhaiten werden.
Dabei soll der Einfluf} der beiden grundlegenden Verfahrensparameter,

* dem anfallenden Chemismus
* dem durchlaufenen Temperaturfeld und
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auf die Reststoffe hinsichtlich

* Verglasung,

* Kristallisationsverhalten,

* Langzeitbesténdigkeit im Kontakt mit Wasser,

* Verbleib und Umfang des Schadstoffinventars und

* Freisetzungsverhalten unter verschiedenen geochemischen Szenarien

untersucht werden. Auf diese Weise kdonnen Verwertungs- und Entsorgungspfade
aufgezeigt, tberprift und bewertet werden.

1.2 Konzept

Der Ablauf der Untersuchungen in dieser Arbeit wird in Abb. 1 dargestellt.

Schmelzgranulat aus dem Siemens Schwel-Brenn-Verfahren

‘Chemische Bandbreite,

Phasenbestand, Geflige

Temperatur<100°C Behandlung im
(30°C, 50°C, 75°C) utoklaven bei 200°C
* in H20 dest.
* in CO2z-gesatt. H20
* in Komplexbildner
. " Vergleich mit
Tlme-Temperature-Transformanon : !n Ca(OH)z'gesaﬁ' H20 *D?V—ISCI? "
Studien als f[f(02)] in 0.1 ”Lfﬁ, L——S"“We'“' TVA
Auﬂosemechamsmen, Kmetlk
Liquidusfiéche] Kristalline Phasen| Neublldungen, Verbleib der Schwermetalle
2

Lokailsmrung und Fleerung hermodynamische Modellierung
des Schwermetallinventars des Langzeitverhaltens

Reprasentative
Schme!zgranulate

Abb.1: Konzept dieser Arbeit.

1.3 Ziele des Kreislaufwirtschaftsgesetzes
Das Kreislaufwirtschaftsgesetz definiert die Ziele in folgender Reihenfolge:

Reststoffe sind ... zu vermeiden, ... zu verwerten, ... so zu entsorgen, dal3 das
Wohl der Allgemeinheit nicht beeintrdchtigt wird.
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Auf das vorliegende Beispiel einer thermischen Reststoffbehandlung Ubertragen,
setzt das Kreislaufwirtschaftsgesetz eine Verwertung als oberstes anzustrebendes
Ziel fest.

Fur eine Verwertung von Reststoffen aus der HTMV kénnen vielseitige Pfade der
Einsatzmdglichkeiten in Betracht gezogen werden. Folgende Aufzahlung zeigt drei
hochwertige Verwertungspfade fiir den Einsatz von Reststoffen aus der HTMV mit
fallender Rangliste auf:

*als hydraulisch gebundener Baustoff
* als Kiesersatz
*im Strallen- und Dammbau

Das Erreichen der Verwertungsziele hangt, neben mechanischen Eigenschaften des
Reststoffs, im wesentlichen von einer niedrigen Freisetzungsrate des toxischen
Inventars ab. Kann dies nicht erreicht werden, so ist eine gefahrlose Entsorgung
durch Deponierung das niederrangigste Ziel.

1.4 Bewertung eines Reststoffs

Elutionsverfahren sind zur Zeit die gesetzlich vorgeschriebene Grundlage fir die
Bewertung eines Reststoffs. Die Ergebnisse entscheiden uber dessen weiteren
Verbleib, also die Méglichkeiten einer Wiederverwertung oder Deponierung. Bislang
werden aus einer Vielzahl von Elutionstests hauptséchlich zwei standardisierte
Verfahren, die Bestimmung des saureldslichen Anteils an Schwermetallen mit
Koénigswasser (DIN 38.414.S7) und die Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser
(DIN 38 414-S4), anerkannt.

Erfolgt der Aufschiu® im Konigswasser vollstdndig, was nicht immer gegeben ist, so
kann das maximale Potential an Schwermetallen erfallt werden. Die
Wasserextraktion hingegen zeigt geldste Inventare, die aus einer Summe von
Reaktionsablaufen resultieren. Hierbei spielt die Homogenitat eine ganz besondere
Rolle. Beide Verfahren stellen Grenzwerte des Verhaltens von Schwermetallen dar,
das in der Natur nicht vorkommt. In Tab.1 werden die Nachteile von vier
konventionellen Elutionstests gegenlbergestelit.

Test Testbeschreibung Nachteil
Dauer: 24h; Lésungsmedium: H,O realitatsfremd, Kurzzeitverhaiten, konstante
DEV-54 Reststoff/Lésungsvolumen=1:10, Schiitteln Lésung, Sattigungseffekie erfalt salinare
Uber Kopf, Probe wie angefallen Inventare, kein einheitliches S/V-Verhaltnis
Schweizer wie DEV-84, Lésungsmedium: - wie DEV-54
Test CO, gesattigtes H,O mit pH 5.5
Lésung flielt durch eine Saule mit dem grofles reprasentatives Volumen,
Lysimeter Reststoff schwieriges Einstellen der MeRparameter,
lange Beobachfungszeiten
Auflésung bei 100°C in H,O. Bei bestimmten T=100°C;
Soxhlet Fullstand Abflihren der ganzen Lésung und kontinuierlicher Angriff durch H,O dest.
erneutes Verdampfen der selben Lésung in
den Reaktorraum

Tab.1: Vergleich verschiedener Elutionstests.
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Alle vier konventionellen Elutionstests besitzen sehr unterschiedliche Aussagekraft
bezuglich der Korrosion von Reststoffen in verschiedenen geochemischen
Szenarien. Aussagen Uber ein zeitliches Verhalten oder sogar ein Langzeitverhalten
eines Reststoffs unter verschiedenen, denkbaren Bedingungen, ist mit Elutionstests
nicht ohne weiters moglich, da aus dem (auch quantitativen) zeitabhangigen
Verfolgen der L&sungsinventare nicht auf die Quellen und Senken geschlossen
werden kann. Das Gesamtsystem bleibt dabei immer unterbestimmt (Anzahl der
Bestimmungsgleichungen ist kleiner als Anzahl! der Variablen).

Eine mineralogische Charakterisierung der Reststoffe bzgl. Phasenbestand und
Geflige ist seitens des Gesetzgebers nicht vorgesehen.

2. Siemens Schwel-Brenn-Verfahren

Das Entsorgungskonzept der Siemens AG sieht vor, daR biologische Abfalle nach
der Kompostierung, Resthaus- und Restgewerbemdll, Klarschlamme und Sperrmtill
nach der Vorsortierung dem Hochtemperaturprozel3 zugefiihrt werden. Abb.2 zeigt
das geplante Entsorgungskonzept.

i Kompost-Verwertung

- Rauchgas.

Metalle | “Qranulat i
2-5% 12-20% . 0,5-1%
. Glas/Steine - HCI " Rest
10-16% ‘_ 1,52%  0,1-03%
Metalle ¢/ ;\L.‘Papler
Kunststoff - Holz :
Wertstoff-Verwertung .~ . Wertstoff-Verwertung.

Abb.2: Entsorgungskonzept der Fa. Siemens (Schwel-Brenn-Symposium 1993).

Der Abfall gelangt nach dem Zerkleinern (StiickgroRe < 200 mm) dber eine
Transportschnecke in eine Konversionstrommel. In der Trommel wird Uber ein
innenliegendes Heizrohrsystem der Miill bis 450°C getempert und in sauerstoffarmer
Atmosphare verschwelt. Die Neigung .der Trommel von 2° und eine
Umdrehungsgeschwindigkeit von 3 U/min ermdglicht einen Weitertransport des
Abfalls und zudem langere Verweilzeiten in der Trommel. Das Schwelgas wird direkt
in die Hochtemperatur-Brennkammer geleitet, der feste Rest diskontinuierlich in zwei
Fraktionen gesiebt und der Grobanteil einer stofflichen Trennung zugefiihrt. Durch
Induktion eines Wirbelstroms im gleichpoligen Magnetfeld wird eine Trennung in
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A. Problemstellung und Vorgehensweise

Steine/Glas, Eisen und NE-Metalle erreicht. Der verbleibende Abfall wird zusammen
mit dem anfallenden Staub, der Feinfraktion aus dem SiebprozeR und dem
Prozefigas in der Hochtemperaturkammer verbrannt. Wahrend in der Schweltromme!
reduzierende Bedingungen vorherrschen, wird der Feinreststoff (Fraktion 1-3 mm)
tangential in den Hochtemperaturofen eingeblasen, bei 1300°C oxidiert und der
Reststoff erschmolzen. Die Zusammensetzung des Schwelgases ist bzgl. der
molekularen Spezies zur Zeit nicht genau bekannt. Abb.3 zeigt den ProzeRablauf der
Schwel-Brenn-Anlage.

Abb.3: Proze3ablauf des Schwel-Brenn-Verfahrens. Der Kohlenstoffpfad im Prozef3schema
entspricht dem Pfad der Feinreststofffraktion (Schwel-Brenn-Symposium 1993).

Zielsetzung der Abfallbehandlung in der Schwel-Brenn-Anlage liegt in der Erzeugung
von verwertbaren Reststoffen. Bei einer Brennkammertemperatur von 1300°C sind
homogene Produkteigenschaften durch das Erreichen einer Schmelze mdéglich. Die
Konfiguration der Brennkammer mir rdumlicher Versetzung von Abfalleintritts- und
Reststoffaustrittsoffnung tragt der Anwesenheit einer schmelzfilissigen Phase
Rechnung. Eine heizbare Schrédge im unteren Teil des Ofenraums férdert das
schmelzflussige Produkt zum Austritt. Dabei wird die Verweildauer im
schmelzflissigen Zustand erhéht (Abb.4).
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&

Abb.4: Brennkammer aus dem
Schwel-Brenn-Prozel3
(Schwel-Brenn-Symposium 1993).

Die Kesselasche des Abhitzekessels und die Elektrofilterstaube werden mit dem
Feinreststoff vermischt in die Hochtemperaturkammer erneut eingetragen. Dabei
liegt die Primareinbindung bei ca. 50%, der Anteil der riickgefiihrten Kesselasche
und des E-Filterstaubs bei je 25%. Die Stoffstrombilanzen und Schadstoffsenken
werden zur Zeit an der Pilotanlage in Uim-Wiblingen untersucht.

Die austretende Schmelze wird in einem Wasserbad abgeschreckt und dadurch
granuliert. Das Rauchgas wird einer konventionellen Reinigung unterzogen.

3 Untersuchungsmethoden

Réntgenographische Phasenanalyse

Zur rontgenographischen Phasenanalyse (XRD) stand ein Siemens D5000
Diffraktometer mit Szintillationsdetektor zur Verfugung. Es wurde mit Cu K 4.-
Strahlung (Cu K, 1.54051 A) bei Raumtemperatur (20°C) gearbeitet. Als interner
Standard wurde Reinstsilicium verwendet. Bei kleinen Probenmengen und zur
Verfeinerung von Gitterparametern wurde mit Hilfe einer Huber Guinier-Kamera mit
Film gearbeitet.

Zur Indizierung von Beugungsmustern und Verfeinerung von Gitterparametern stand
u.a. das Programm POWDMULT, Vers. 2.2 der Flinders University of Southern
Australia zur Verfugung.

IR-Spektroskopie
IR-Spektren wurden zwischen 4000 und 250 cm” aufgenommen. Die Proben
wurden nach der KBr-Technik prapariert und mit einem FT-IR Spektrometer der Fa.
Brooker gemessen.
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DTA/TG

Fur differenzthermoanalytische Untersuchungen stand ein Gerat der Fa. Seiko
Instruments (SSC/5200 Sll) zur Verfligung. Alle Proben wurden bei 60°C
vorgetrocknet. Die Probenmenge betrug 20-30 mg. Als Referenzmaterial wurde eine
annahrend gleich grof3e Menge an o-Al,O; verwendet. Alle Untersuchungen wurden
mit einer Heizrate von 10°C/min durchgefthrt. Die Basislinie wurde getrennt
aufgenommen und tber EDV kompensiert.

Rotationsviskosimeter/Dilatometer

Die Viskositat der Schmelzen wurde mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters vom Typ
Rotovisko RV30 der Fa. Haake in einem Ofen (Fa. Pyrox) an Luft gemessen. Hierzu
wurden die Proben bei 1500°C geschmolzen und die Messung mit fallender
Temperatur (Kihlrate 2°C/min) im Bereich zwischen 1350-1050°C durchgefiihrt.

Fur dilatometrische Messungen an Glasern zur Bestimmung von T, stand ein Gerét:
der Fa. Netsch 402 E zur Verfligung. Die Proben wurden mit einer Heizrate von
5°/min an Luft untersucht.

BET

Die Oberflache der unterschiedlichen Kornfraktionen der Granulate wurde mit Hilfe
der BET-Methode dynamisch durch Dreipunktmessungen bestimmt. Hierzu wurde
ein mit Kr betriebenes Gerat der Fa. Quantasorb vom Typ Junior benutzt.

POL-Mikroskopie, Heiztischmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie

Fur optische Untersuchungen wurde ein POL-Mikroskop Orthoplan von Leitz
verwendet. Untersuchungen mit grofRerer Auflésung wurden an einem
Rasterelekironenmikroskop (REM) der Fa. Philips vom Typ SEM 505 durchgeftihrt.
TTT-Studien bis 1500°C wurden auf einem POL-Mikroskop mit einem
Heiztischaufsatz TS1500 der Fa. Linkam durchgefthrt.

Chemische Analyse

Der Chemismus der Granulate wurde nach einem saurem und einem basischen
VollaufschluR mit Hilfe einer ICP-OES gemessen und durch Roéntgen-
Fluoreszenzanalyse bestatigt.

Die Lésungsinventare fir Na, K, Ca, Mg, Al, Si, Fe, Cr, Cu und Zn der hydrolytischen
Experimente wurden mit Hilfe einer ICP-OES gemessen. Die Schwermetallinventare
wurden zuséatzlich mit Hilfe von TRFA (Totalreflexions-Rdntgen-Fluoreszenzanalyse)
bestatigt.

Chemische Analysen der Phasenneubildungen wurden wahlweise
wellenlangendispersiv mit der Elektronenstrahimikrosonde (EMPA) oder am REM mit
einer Zusatzausristung fur die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX) der Fa.
EDAX durchgefiihrt. Hierfir wurden kristalline und Glasstandards der Fa. Astimex
verwendet.

Geochemische Modellierung

Zur Berechnung von thermodynamischen Gleichgewichten und daraus
resultierenden Korrosionsprodukten in einer walrigen L&sung aus experimentellen
oder vorgegebenen Daten wurden zwei geochemische Codes, WategX (Vers. VAN
GAANS 1987) und EQ3/6 (Vers. 7.2a, LAWRENCE LIVERMORE LABORATORY)
verwendet. Die Rechenmodelle werden im Anhang erlautert.
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B. Charakterisierung von Schwel-Brenn-Granulat (SB)

1 Probennahme

Die Technikumsanlage in Ulm-Wiblingen verschwelt Abfall der Stadt Ulm. Bei dem
untersuchten Granulaten handelt es sich um einen Eintrag von Resthausmdiill nach
Oblicher Vorsortierung von Glas, Papier und organischem Mull durch den
Konsumenten.

Das abgeschreckte Granulat wurde der Technikumsanlage Ulm-Wiblingen in
mehreren Proben zu verschiedenen Zeitpunkten enthommen.

Vom 3.11.-10.12.93 wurde der Ofenaustrag in 10 Einzelchargen beprobt und als
Mischprobe von 20 kg der Probenteilung zugefiihrt. Vom 14.12-17.12.93 wurden
weitere 10 Einzelchargen zu je 5 kg entnommen. Alle Proben wurden zu einer
Mischprobe (Granulat K1) mit Hilfe eines Probenteilers in analysierfahige und
reprasentative Mengen geteilt.

Die Granulate K2 und K3 bestehen aus je 20 kg einer 24 h Mischcharge des
Ofenaustrags vom 24.08.95 (K2) und vom 01.02.96 (K3).

2 KorngroéRenverteilung

Abb.5 zeigt die durch Siebanalyse ermittelte KorngréRenverteilung fur die Granulate
K1, K2 und K3. ‘
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Abb.5: KorngréRenverteilung der Granulate K1, K2 und K3.
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Die schwarzbraunen Granulate der Sammelproben (Abb.6) enthaiten alle Kérnungen
(die grofiten Aggregate liegen bei 1-3 cm selten Gber 5 cm; die kleinsten bei 60 um).
Die Hauptmenge liegt bei allen zu Verfligung stehenden Granulaten bei einer
Korngréf3e von 1-2 mm. In den Fraktionen darunter sind hauptséchlich Glasfasern
und Faden zu finden. Das Granulat wurde feucht mit einem durchschnittlichen
Wassergehalt von 1.2 Gew-% angeliefert.

¥

| } | 5ecm

Abb.6: Granulat aus dem Schwel-Brenn-ProzeR.

3 Chemismus

Tab.2 vergleicht die chemische Analyse der untersuchten Granulate K1, K2 und K3
mit Literaturwerten und einem naturlichen Basalt (Teichelberg/Oberpfalz).

Oxide Basalt * | Pieper** | HOS ™* K1 K2 K3
Na,O 3.2 3.5 --—- 4.1 4.2 4.1
K,O 1.4 2.5 --- 3.1 3.5 1.9
MgO 14.1 2 9.5 4.4 2.8 4.5
CaO 9.7 15 41.0 26 19.6 29.8
Al,O, 13.1 16 8.5 14.7 9.6 9.1
SiO, 49.0 55 36.0 35.4 445 43.3
Fe,O4 6.6 5 0.3 5.4 6.3 4.0
TiO, 2.3 - 1.2 1.1 1.4 -—
Cr,04 0.1 - - 0.15 0.22 0.3
MnO 0.2 --- 0.4 0.27 0.17 -
CuO 0.06 - --- 0.05 0.23 0.1
NiO 0.03 --- -—- 0.05 0.02 0.03

Fortsetzung von Tab.2 néchste Seite
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Oxide Basait * | Pieper ** | HOS *** K1 K2 K3
Zn0O 0.05 --- 0.63 2.1 0.2
PbO 0.03 0.09 0.05 0.4 0.03
SO, --- 0.02 1.5 0.5 0.6 0.2

Cl — <0.08 - 0.052 -

P,05 0.45 0.7 0.1 2.5 2.5 2.4

Rest-C <0.06 - - -—-
) 100.3 99.95 98.5 98.5 98.2 100.0

Tab.2: Analyse der Granulate K1, K2 und K3 im Vergleich mit Literaturwerten.

(Angaben in Gew-%),
* Basalt: Teichelberg, Oberpfalz

** PIPER, Helmut: Verglasung von Abféllen aus der Reststoffverwertung,
Nikolaus Sorg GmbH, Vortrag 26.01.1991 in Niirnberg.
*** HOS: Hochofenschlacke, Schlackenatlas (1981).

Abb.7 zeigt die tolerierbaren Gesamtgehalte von Schwermetallen in Kulturbéden
(nach KLOKE 1980) und das Inventar der SB-Granulate im Vergleich.
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Abb.7: Tolerierte Gesamtgehalte in Kulturbéden nach KLOKE (1980)
im Vergleich mit SB-Granulat (Werte nach NEUBERT, 1989).

Die durchgezogene Linie markiert den Ubergang zwischen An- und Abreicherung
der Schwermetalle.
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4 Phasenbestand und Gefiige von SB-Granulat

Die Kristallisation der Granulate |aRt sich qualitativ im quaterndren Phasensystem
Ca0-Si02-MgO-AlpO3 beschreiben, wenn der Alkaligehalt dem CaO-Gehalt

zugerechnet wird. Abb.8 zeigt einen Schnitt durch das System bei
Liquidustemperaturen in der 10 % MgO(+Fe2O3)-Ebene.

510,90 %
(Fe203 +)Mgo 10 %

]
A
o
(Nap0 + Kp0 +)Ca0 90 % AlL,O; 90 %
(Fe203 +)MgO 10 % (Fe203 +)MgO 10 %

Abb.8: Phasendiagramm bei Liquidustemperaturen in der 10% MgO(+Fe,O;)-Ebene
des quaternaren Systems Ca0-SiOo-MgO-Alo0O3.

Die eingetragen Punkte ordnen die Granulate aus dem Siemens Schwel-Brenn-
Verfahren in das System CaO-SiO2-MgO-AlpOg3 ein. Die im System auftretenden

Kristallphasen stimmen mit den kristallinen Hauptphasen in den Granulaten
weitgehend Uberein.

Untersuchungen mit Hilfe von POL-Mikroskop und Mikrosonde zeigen sowohl! eine
inhomogene Verteilung kristalliner Phasen in der Glasmatrix als auch
unterschiedliche Elementverteilungsmuster innerhalb einer kristallinen Spezies. In
einigen Praparaten ist in der glasigen Matrix keine Kristallisation in auflésbarer
GroRe zu erkennen. Der Grad der Entglasung ist mit zunehmender Grofie der

11
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Granulatpartikel schwacher ausgepragt. Kleinere Aggregate sind oft vollstandig
kristallisiert. Im Lichtmikroskop sind Einschliisse von Gasblasen erkennbar, die im
Rasterelektronenmikroskop an ihrer Oberflaiche ebenfalls eine starke Anreicherung
an kristallinen Phasen aufweisen.

Der durchschnittliche kristalline Anteil im Granulat liegt bei ca. 1-5 Vol-%.

4.1 Glasmatrix

Die Glasmatrix ist sowohl in der Elementverteilung als auch im Entglasungsgrad
inhomogen. Es =zeigt farblich  scharf voneinander getrennte Bereiche mit
ausgepragter Flietextur, die auf die Anwesenheit von Fe in verschiedenen
Oxidationsstufen schlieRen lassen (Abb.9a-c). Lichtmikroskopisch kénnen farblose,
gelbe, griine und braunrote Bereiche unterschieden werden.

s

b.)
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Abb.9a-c: FlieRtextur und verschiedene Oxidationsstufen von Fe
im Granulat im POL-Mikroskop.

Abb.10 zeigt unterschiedliche Ergebnisse der EDX- und Mikrosondenanalyse der
Glasmatrix einer Charge. Funf verschiedene MeRpunkte (Glas 1-5) zeigen die
chemische Variabilitat der Glasmatrix am Beispiel von Granulat K1 (in Gew-%).

—&—— CaO
Glas 5 Glas 2 —=&— Sj0O2
—&— Aj203

—*— Na20

Abb.10: Chemismus der glasigen Granulatmatrix mit Hilfe von EDX und Mikrosonde bestimmt.
Angaben in Gew-%.
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In der glasigen Granulatmatrix treten Bereiche auf, die einer Kalifeldspat- (Glas 3:
Anorthit; Glas 4: Albit) oder Melilithzusammensetzung (Glas 2) entsprechen.
Feldspate kénnen nicht beobachtet werden.

Abb.11 zeigt eine IR-Aufnahme des Granulats K1.

Transmission in %

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200
Wellenzahl in cm-1

Abb.11: FT-IR-Aufnahme von Granulat K1.

Die IR-Aufnahme des Granulats K1 zeigt drei spe2|f|sche Schwingungsbanden. Die
zwei starksten Banden bei 956 cm™ und 527 cm™ kénnen den Valenzschwingungen
der Si-O- Baugruppen der Glasmatrix und der silikatischen Minerale zugeordnet
werden. Bei 650 cm™ wird eine W|nkeldeformatlonsschwmgung der Al-O- Baugruppe
angenommen. Die Signale bei ca. 3400 cm” und ca. 2300 cm™ sind der
Raumfeuchte und dem Luft-CO, zuzuschreiben und wohl durch die Praparation des
KBr-Presslings eingebracht. Das glasige Produkt enthalt ebenfalls OH-Gruppen, die
bei 1600 cm™' beobachtet werden. Eine detailliertere Interpretation ist nicht méglich,
da es sich beim Granulat um ein inhomogenes Phasengemisch in silikatischer
Glasmatrix handelt. Allerdings kann man dem Spektrum entnehmen, dall im
wesentlichen ein amorpher Stoff vorliegt.

4.2 Melilith ((Ca,Na),(Mg,Al,Fe)Si,0,)

Melilith, ein Sorosilikat der Mischkristallreihe Gehlenit (Ca,Al(AISiO;)) und Akermanit
(CapMgSipO7) ist die kristalline Hauptphase in den untersuchten Granulaten, kann

aber rontgenographisch nur in K1 identifiziert werden. Die Zusammensetzung der
Melilithe ist in der inhomogenen Glasmatrix variabel. EDX-Spektren liefern
hinsichtlich Al-, Fe- und Mg-Einbau unterschiedliche Elementzusammensetzungen.

14
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Eine Gitterparameterverfeinerung und lineare Interpolation zwischen den
Gitterkonstanten der Endglieder Gehlenit (tetragonal: a,=7.6858 A; ¢,=5.0683 A;
V=299.39 A®) und Akermanit (tetragonal: a,=7.8332 A; c,=5.0069 A; V=307.22 A%
wirde unter der Annahme der Gililtigkeit der VEGARD schen Regel bei Melilithen
(GIBBS et al, 1971) die Zusammensetzung der Melilithe ca. bei
0.67 Ca,MgSi,0; + 0.33 Ca,Al,Si0; (a,=7.797+0.004 A; ¢,=5.01+£0.01 A) festlegen
(Abb.12).

L e
307+
| 8.0
306} 7_9:_
305 =, 7.8
R © 3
304l 77
i I A A
303L G02040608 A 5_20_
_ 515
302L _ s.10F
! < 5.09%
301} ° 5.00F
. 4.951-
300 G02040608 A
1 ] 1 l ] i A I . i i AL ol | 1 I 1 1 J
0.2 0.4 0.6 0.8
Ca,Al,SiO; (G) Mol-% Ca,MgSi,0,

Abb.12: Gitterparameter a,, ¢, und Volumen V von Melilith mit den Endgliedern
Gehlenit G (JCPDS 35-755) und Akermanit A (JCPDS 35-592).

Melilith baut geringe Mengen an Phosphat sowie Fe,O; (1-4 Gew-%) und TiO, (1-
2 Gew-%) in die Struktur ein, reichert aber Schwermetalle, wie Cr, Cu und Zn nicht
an, obwohl Schwermetallendglieder in der Literatur bekannt sind (GIBBS, 1971).
Weitere Pulverpraparate erlauben bei einer Systemunterbestimmung mit 2-3
Reflexen keine Verfeinerung der Gitterparameter. Die EDX-Analyse dieser Melilithe
laBt aufgrund erhohter Al und Fe-Gehalte auf einen hoheren Gehlenit bzw.
Eisengehlenitgehalt schlieRen. Aufgrund der enormen Inhomogenitdt kann Melilith
nicht in allen Praparaten beobachtet werden. Réntgenographisch &duBert sich das
Glas als erhéhter Untergrundberg bei 25-35° 26 (Abb.13).
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Abb. 13: XRD-Aufnahmen von Granulat K1, K2 und K3.

Abb.14a zeigt langprismatische Melilithkristalle und Kopfbilder gréRerer

Agglomerationen in Fe-reicher Matrix (b).
a.)

w SRR T o
Abb.14a+b: Melilith im POL-Mikroskop (Hellfeld).
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4.3 Spinell

Ein hoher Anteil der Schwermetalle wird im Spinell vom Typ AB,O, fixiert. Der
Spinellanteil liegt unter 1 Vol-%. Spinelle kénnen optisch im POL-Mikroskop als
isotrope Oktaeder und mit EDX nachgewiesen werden. EDX-Analysen zeigen, dal®
der Chemismus der Spinelle aullerordentlich stark im Gehalt der einzelnen
Komponenten Cr, Fe, Al und Zn variiert (Abb.16).

Am haufigsten vertreten sind Mg-Al-Spinelle (Abb.15a+b). Die im Durchlicht farblos
bis gelblich, bei gekreuzten Polarisatoren isotrope Spinelle sind selten gréRer als
5um und bilden den Hauptanteil der Mikrolithe (Abb.17).

NiK_ ZnK

8.00 8.00 KeV

Abb.15a+b: Unterschiedlich gefarbte Spinelle Abb.16: EDX-Spektrum eines Spinells.
im POL-MIK (Hellfeld).
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Untergeordnet treten Chromit (FeCr,O4) und ein Cr-Fe-Al-Spinell auf. Magnetit
(FeFe,O,) konnte im REM mit EDX nicht nachgewiesen werden, konnte aber mit
dem Magneten in sehr geringen Mengen festgestellt werden.

G

Abb.17: Mikrolithe im FlieBgefiige.

4.4 Korund

Im POL-MIK beobachtete transparente, farblose Kérner relativ hoher Lichtbrechung
und einer Doppelbrechung, die bis ins rot und blau der 1.0rdnung hineinreicht,
erweisen sich als Korund (Al,O;). Die Kérner erreichen eine Grofie bis zu einigen
mm und sind einachsig negativ oder besitzen einen durch Abschrecken der
Granulate streRbedingten optischen 2V-Winkel von 1-3°. Im Dunnschliffpraparat ist
Korund relativ haufig zu beobachten (Abb.18).

P G iate el %», : 2
Abb.18: Korundkorn in Glasmatrix
mit FlieBgeflige.
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Bei geschiossenem Detekiorfenster wird in der EDX-Analyse (Abb.19) zwar kein
Sauerstoff detektiert, metallisches Al kann aber aufgrund der Transparenz und der
Anisotropie der Kérner im 30 pm dicken Diinnschliffpraparat ausgeschlossen
werden.

4.5 Akzessorien

a) Baddeleyit

In wenigen Fallen konnte Baddeleyit (ZrO,) als Zirkontrager identifiziert werden.
Baddeleyit kann in dendritischen oder unregelmafigen Aggregaten beobachtet
werden (Abb.20a-c).

a.) b.) c.)

Zria

S —

TR

2.00

Abb.20a-c: REM-Fotos von a.) dendritisch und b.) unregelméaBig gewachsenem ZrO, ;
¢.) EDX-Analyse (bei geschlossenem EDX-Detektorfenster kann Sauerstoff
nicht beobachtet werden).

b) Metallisches Si
Die thermische Behandlung des Abfalls bei 1300°C erfolgt unter freier
Sauerstoffverfligbarkeit. Daher ist die Beobachtung von metallischem Si &uRerst
verbliiffend. EDX-Analysen bestatigen metallisches Si und schlielen den Eintrag von
SiC bei der Probenpraparation durch Schleif- und

Poliermittel aus. EDX-Analysen (bei offenem De- | SiKa

tektorfenster) und die Auflichtmikroskopie (me-
tallischer Glanz und hohes Reflexionsvermégen)
bestatigen allerdings, daR® metallisches Si vor-
liegt. Der geringe C-Gehalt (1 Gew-%) im EDX-
Spektrum ist durch das Besputtern der REM-
Proben bedingt. Oberhalb 900°C reagiert
metallisches Si mit SiO,-haltigem Material unter
Bildung von SiO-Gas. Im Granulat wird
metallisches Si in der Regel an Wandungen von

Blasenhohirdumen beobachtet, die eine Folge 200 400 “'*'6";55”“ .

der SiOg-Bildung sein kénnen. Abb.21 EDX-Spektrum von metallischem Si.
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B. Charakterisierung von SB-Granulat

5 Phasenbestand und Gefiige der Granuiatoberfidche

Die Granulatoberflache ist unbelegt und frei von anhaftenden, leicht I6slichen
Alkalisalzen oder Erdalkalisulfaten, weist aber ausgepragten muscheligen Bruch auf,
der fur Glaser charakteristisch ist. Haufig kénnen Blasenhohirdume beobachtet
werden, die mehrere mineralische Phasen auf der Hohlraumoberflache aufweisen.

a) Cu-Sulfid
Cu ist in den Hohlrdumen, der im technischen Prozel eingefrorenen Gasblasen als
Sulfid in Tropfchenform angereichert (Abb.22a-c). Die Stéchiometrie kann mit EDX
nicht ermittelt werden, da die Cu-Sulfidtrépfchen in der Senke in Schattenstellung
zum Detektor stehen und die Ausbeute der emittierten Quanten sehr gering ist. Das
erhaltene Spektrum und die Analyse legt aber Chalkosin Cu,S nahe. Abb.23 zeigt
das EDX-Spektrum der Cu,S,-Phase.

2.00 4.00 6.00

Abb.22a-c: Cu,S, als runde Aggregate in eingefrorenen Abb.23: EDX-Spektrum der.
Gasblasen aus dem technischen Prozef3. Cu,S,~Trépfchen.
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b) Cu-(Cr-Fe-CajPhase

Die Abb.24a+b zeigen eine nicht naher identifizierte fasrige Mineralphase auf der
Oberflache der Gashohlraume, die eine Anreicherung an Cu, Cr, Fe und S ausweist.
Der Si-Anteil der Verbindung ist sehr gering.

SKa
SiKe}

|

KeV

4.00 6.00 8.00 10.00

2.00

Abb.24a+b: REM-Aufnahme einer unbestimmten Cu-(Cr-Fe-Ca)-Phase und EDX-Spektrum.
c) Cr-(Ca-Fe)Silikat

Langprismatische, alkaliarme Silikate mit stark variablem Cr/Ca-Verhalitnis werden
bevorzugt an der Oberflaiche der Granulat beobachtet (Abb.25a+b). Diese Phase
bildet eine Senke fur Cr. Die Haufigkeit dieser Phase ist allerdings sehr gering.

200 . 4.00 6.00 $.00 KeV

Abb.25a+b: REM-Aufnahme einer nicht ndher bestimmten stengeligen, silikatischen Phase
neben trépfchenférmigem Cu,S, mit dazugehdérigem EDX-Spektrum.
Dunkle Aggregate in der Glasmatrix: Spinelle.
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6 SchiuBfolgerungen

Der Ofenaustrag der Pilotanlage des Schwel-Brenn-Verfahrens der Fa. Siemens in
Ulm-Wiblingen wurde (ber drei Jahre beprobt. Drei unterschiedliche
Granulatchargen K1 (Mischcharge 3.11.-17.12.93), K2 (Tagescharge 24.08.95) und
K3 (Tagescharge 01.02.96) wurden einer mineralogischen Charakterisierung
zugefihrt.

Das SB-Verfahren erzeugt ein glasiges Granulat mit breitem KorngroRenspektrum.
Das Hauptgewicht liegt bei einer Fraktion von 1-2 mm.

Der Pauschalchemismus der Granulate av: - der thermischen Abfallverwertung wird in
der Literatur oft mit natlirlichen Gesteine:: insbesondere Basalten verglichen. Fur
den Chemismus kann dies eingeschranki zutreffen, nicht aber fir die petrologische
Grundlage, wie Phasengleichgewichte, -transformationen und Kristallisationspfade,
die fur das physikalisch-chemische Verhalten von entscheidender Bedeutung sind.
Die Granulate sind bezlglich der SiO,-Gehalte armer, ihr CaO-Gehalt liegt aber
wesentlich héher. Insbesondere unterscheiden sich ihre Mg-Gehalte. Gesteine mit
derart hohen Ca-Gehalten wie sie in den Granulaten vorkommen, sind in der Natur
nicht bekannt. Im Hinblick auf das toxische Inventar entsprechen sich die Gehalte
von Basalt und den untersuchten Granulaten. In der Summe liegt der
Schwermetallgehalt, mit einer Ausnahme im Zn-Gehalt in K3, bei ca. 1 Gew-%.
Gegenlber Kulturbéden sind die Gehalte an Ni, Zn, Cr und Cu dennoch um den
Faktor 10 angereichert.

Trotz unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung unterscheiden sich die
Granulate nicht in ihrem Phasenbestand und Gefiige. Im Makromafstab sind die
glasigen Produkte homogen, weisen allerdings im Mikrobereich starke
Inhomogenitaten mit ausgepragtem FlieRgefiige und Bereichen unterschiedlicher
Elementverteilung auf. Sie weisen darauf hin, dal} ein Gleichgewichtszustand in der
schmelzflissigen Phase nicht erreicht wird, was auf kurze Verweilzeiten in der
Hochtemperatur-Brennkammer zuriickgefiihrt werden kann.

Die Granulate bestehen zu 95-99 Vol-% aus einer Glasmatrix (Anteil an Glasbildnern
SiO,+AlLO5+Fe,05: ca. 50-55 Gew-%; und enthalten ca. 1-5 Vol-% kristallines
Material. Die kristallinen Hauptbestandteile sind Melilithe. Untergeordnet treten
Spinelle auf. Spinelle sind der kristalline Haupttrager der Schwermetalle in den
Granulaten. Unaufgeschmolzene ProzeRdurchlaufer wie Korund, Baddeleyit und
metallisches Si (aus Elektronikschrott) sind ein weiteres Indiz dafiir, dal® nur kurze
Verweilzeiten im Hochtemperaturprozels vorlagen.

Die Granulate zeigen unbelegte, glatte Oberflaichen mit muscheligem Bruch und
einem hohen Anteil im technischen Prozel3 eingefrorener Blasenhohlraume. Die
Oberflache der Gasblasen weist tropfchenférmiges Cu,S, und akzessorisch fasrige
Cu-(Cr-Fe-Ca)-Phasen sowie nadelige alkaliarme Cr- und Fe-fuhrende
Calciumsilikate.
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C. Thermisches Verhalten von SB-Granulat

1 Einleitung

Ein Teilziel der Abfallbehandlung in der Siemens Schwel-Brenn-Anlage ist die
Gewinnung von verwertbaren Granulaten. Fir mdégliche Verwertungspfade sind
Phasenbestand und Geflige der Granulate von entscheidender Bedeutung, denn sie
beeinflussen sowohl das Verhalten des Reststoffs beim Angriff waliriger Lésungen,
als auch ihre mechanische Stabilitat.

Verfahrensbegleitend bietet sich grundsatzlich das Herstellen von zwei
unterschiedlichen Produkten, einem Glas oder einer Glaskeramik an. Eine
produktorientierte ProzeRoptimierung mit gleichbleibender Qualitdt der Granulate
setzt ein tieferes Verstéandnis des thermischen Verhaltens voraus.

Eine mineralogische oder stoffliche Beurteilung der Granulate ist nur durch
experimentelle Aufklarung des petrologischen Hintergrunds ihrer Bildung moglich, da
fir chemisch komplexe Systeme die Schmelztemperatur z.Z. noch nicht hinreichend
genau berechnet werden kann. Experimentell mu? zunédchst die Temperatur der
speziellen stabilen Flussigkeit ermittelt werden. Die systematische Analyse der
Phasentransformationen der Systeme wird anschlieRend temperatur- und
zeitabhangig durchgefihrt (TTT-Analyse). (
Die sich im Verlauf der Phasentransformation einstellende Verteilung der
Schadstoffelemente (Cr, Cu, Zn, Fe) auf die Schmelze und Kristallarten ist eine
wichtige Information, denn sie gestattet eine Bewertung, wenn die hydrolytische
Bestandigkeit des Glases und der Kristallarten bekannt sind.

Die Kenntnis der Viskositatsverhaitnisse ist von entscheidender Bedeutung und es
ist zu beachten, dafl sie stark von der herrschenden Sauerstofffugazitdt f(O,)
abhangen. Der Ist-Zustand des Granulats wird Uber seinen Geflige und
Phasenbestand erfallt. Die Kristalloptik liefert auch Hinweise auf die Redoxzustande,
deren Kenntnis eventuell sehr bedeutsam fur die Aufklarung der
Bildungsbedingungen ist.

Fur die Bewertung einer weiteren Verwendung als Granulat hinaus, ist festzustellen,
ob z.B. Uberhaupt groRere Glaskérper aus der Schmelze abgielbar sind. Die
Granulatbildung selbst ist an kieine Schmelzvolumina gebunden, die sich in der
Regel durch rasches Abkihlen in ein Glas tberfiihren lassen.

Die Untersuchungen der Viskositat als Funktion der Temperatur, der Kinetik des
Kristallisationsverhaltens und der Schadstoffverteilung auf die auftretenden
Kristallisate und die Restschmelze in Abhangigkeit der O,-Fugazitdt wurden am
Granulat K1 durchgefihrt.
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2 Experimentelies

2.1 Kristallisationsverhalten

Fiar die Untersuchung des Kristallisationsverhaltens wurde das inhomogene
technische Granulat K1 bei 1500°C fur 2 h geschmolzen und auf einer Stahlplatte
abgeschrecki.

Das Kristallisationsverhalten wurde an 60 mg des homogenen, pulverisierten Glases
mit Hilfe der DTA bei einer Heizrate von 10°C/min im Pt-Tiegel unter N,-Atmosphére
untersucht. Als Referenzsubstanz diente aAl,O,.

Die Ildentifizierung des kristallinen Inventars wurde réntgenographisch, das Geflige
optisch an Dinnschliffpraparaten ausgelagerter Proben vorgenommen. Hierfir
wurden 10 g Glas im Korundtiegel zeit- und temperaturabhangig (1 h, 3 h, 5h, 24 h
bei 1000°C, 1100°C, 1300°C) ausgelagert.

Bildung und Wachstum der einzelnen kristallinen Phasen kann im POL-
Heiztischmikroskop an ca. 1 mm grofen, transparenten Schmelztropfen in situ
verfolgt werden.

2.2 TTT-Analysen

Die TTT-Untersuchungen wurden im POL-Mikroskop-Heiztischaufsatz an Luft
durchgefithrt. Der Heiztisch ermdégiicht dabei die in situ-Untersuchung von sehr
kleinen Probenkoérpern (Ausgangsglassplitter <1 mm, <1 mg) bis 1500°C.

Die Untersuchungen wurden sowohl statisch, als auch dynamisch an Luft
durchgefiihrt.

Bei einer statischen Untersuchung wird das homogene Glas bei 1500°C
geschmoizen und mit maximaler Kihirate von 99°C/min auf die
Untersuchungstemperatur abgeschreckt. Ab dem Erreichen der
Untersuchungstemperatur wird die Zeit bis zur Kristallisation gemessen.

Dynamische TTT-Studien erfolgten bei geringen, konstanten Kuhlraten von 0.5-
1°C/min, die ein Einhalten des thermodynamischen Gleichgewichts erméglichen
sollen. Diese Methode eignet sich fur den schmalen Temperaturbereich kurz
unterhalb dem Ostwald-Miers-Bereich, in dem die Keimbildungsrate klein, die
Wachstumsgeschwindigkeit aber hinreichend grof ist.

Mit fallender Temperatur wird der Bereich maximaler Kristallisationsgeschwindigkeit
KG,.x durchlaufen. Kihlexperimente erlauben keinen Aufschlull uGber das
Kristallisationsverhalten im Temperaturbereich unterhalb KG,,.. In diesem Bereich
wurden die Untersuchungen mit steigender Temperatur vorgenommen.

Die Kalibrierung der Temperaturen im Heiztisch wurde mit Hilfe von 5-
Punktmessungen mit p.a. Substanzen der Fa. Merck durchgefiihrt (Tab.3).

CuO Cu K20r04 Na2C03 K2Cr207
Smp. [°C]| 1326 1083 968 851 trikl.—monokl. 241
Smp. 398

Tab.3: Schmelzpunkte der Kalibriersubstanzen. * Smp.: Schmelzpunkt
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2.3 Schadstoffverteilung

Die Experimente zur Ermittlung der An- und Abreicherung von toxischem Inventar in
kristalinen Phasen und die verbleibende Glasmatrix wurden am POL-
Heiztischmikroskop unter Ar(5.0)-, Luft- (synthetisch) und O,(4.5)-Atmosphare mit
einer GasdurchfluBrate von 6-8 L/h durchgefiihrt.

Abb.26 zeigt das Temperaturprogramm, bei dem das isotrope Glas ausgelagert
wurde. Bei 1300°C wurde die Probe 3 h getempert und anschlieend fir weitere 3 h
bei 1000°C (Heiz- und Kuhlrate 20°C/min) gehalten. Ein relativ kleiner
Reaktionsraum im Heiztisch, die hohe Gasdurchflufrate und die Versuchsdauer
garantiert bei kleinen Probenkérpern (<1 mm, <1 mg) das schnelle Einstellen eines
Gleichgewichts der Schmelze mit der Gasatmosphére.

LR S HLL L L L L EEL L B AL L L
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~1000L : i
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Abb.26; Temperaturprogramm flr das Auslagern der Préparate
im POL-Heiztischmikroskop in verschiedenen Atmosphéren.

Die Praparate wurden anschlieRend in 40%iger HF geatzt. Der Auflésevorgang wird
im Wasserbad nach 30 Sekunden abgebrochen. Diese Zeit reicht aus kristalline
Bestandteile in der Glasmatrix freizulegen, ohne die Zusammensetzung der
Kristalloberflachen wesentlich zu beeinflussen.

Das Losen der Glasmatrix hinterlaldt eine weillliche, gelartige Schicht an der
Oberflache des Schmelztropfens, die im Ultraschallbad abgetragen werden kann.

Die An- bzw. Abreicherung fur Cr, Mn, Fe, Cu, Zn und Ti in verschiedenen
Kristallphasen und Glasmatrix wurde mit Hilfe von EDX gemessen.

Das bei 1500°C geschmoizene Ausgangsglas wurde naRchemisch analysiert und
diente bei EDX-Analysen als Standard. Die Kalibrierung wurde mit funf
verschiedenen Gasstandards (Obsidian) durchgeftihrt.
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Die Bestimmung der kristallinen Volumenanteile wurde optisch am POL-Mikroskop
vorgenommen. Der Volumenanteil der verbleibenden Glasmatrix wurde als Differenz
zum kristallinen Anteil ermittelt.

2.4 Viskositit
Die Viskositat der Schmelze wurde mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters an Luft
gemessen. Hierzu wurden 75 g der Kornfraktion 1-2 mm des Granulats K1 bei

1500°C an Luft geschmolzen. Die Messung der Viskositdt wurde mit fallender
Temperatur (Kihlrate 2°C/min) im Bereich von 1350-1050°C durchgefiihrt.

3. Ergebnisse

3.1 Viskositit

Abb.27 zeigt die Viskositat der SB-Schmelze K1 als Funktion der Temperatur.
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Abb.27: Viskositéat der SB-Schmelze K1 als Funktion der Temperatur.
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Der Verlauf der Viskositat im Temperaturbereich von 1300-1110°C ist nahezu linear.
Bei T<1150°C steigt durch einsetzende Kristallisation die Viskositat exponentiell an.
Die entscheidende Viskositatserniedrigung findet in einem sehr geringen
Temperaturintervall von 1075-1100°C statt.

Abb.28 zeigt die dilatometrische Bestimmung.des Transformationspunkts T von
Glas K1.
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Abb.28: Dilatometerkurve ‘vo-n Glas K1.

T, wird Ober die L&ngenausdehnung der Probenkérper ermittelt. Der flache
Kurvenast gibt die Ausdehnung des festen Glases wieder, wahrend der steile Ast der
Kurve die Ausdehnung der Glasschmelze, also eine Gleichgewichtskurve darstelit.
Ty wird aus dem Schnittpunkt der beiden Tangenten an die beiden Kurvenéste mit
648.8°C ermittelt.

3.2. Kristallisationsverhalten

Dinnschliffe der abgeschreckten Schmelze zeigen im POL-Mikroskop ein
homogenes isotropes Glas, ohne kristalline Phasen und Flief3gefuge.

Wird das isotrope Glas K1 oberhalb 800°C an Luft ausgelagert, bilden sich innerhalb
kurzer Zeit (temperaturabhéngig in Sekunden bis Minuten) idiomorphe Spinelle vom
Typ AB,O, (mit A=Na,Mg,Zn,Mn,Fe und B=AlFe,Cr), Melilithe, Gruppensilikate der
Mischkristallreihe Gehlenit-Akermanit Ca,Al(AISiO;)-Ca,MgSi,0; und Pyroxene,
Mischkristalle der Reihe Diopsid-Augit CaMgSi,Os-(Ca,Na)(Mg,Fe,Al)(Si,Al),O4, die
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réntgenographisch identifiziert werden kénnen. Spinelle kénnen aufgrund der
geringen Menge nur polarisationsoptisch als bréunliche, isotrope Oktaeder
identifiziert werden.

Alle Phasen kristallisieren im Inneren der ausgelagerten Proben. An den
Grenzflachen Schmelze/Tiegelrand tritt keine heterogene Katalyse auf. Die
Verteilung der kristallinen Phasen im Dunnschiiff ist homogen. Abb.29a-c zeigen
Spinell, Melilith und Pyroxen im REM und POL-Mikroskop.

e G o e

Abb.29a: In situ POL-Mikroskopaufnahmen von Spinell im Gleichgewicht
mit der Schmelze nach 1h bei 1300°C.

Abb.29b: Pyroxen, als parallel zum Lichtstrahl orientierte Nadeln
im Ddnnschlifforéparat.
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Abb.29c: In situ POL-Mikroskopaufnahme von Melilith im Gleichgewicht
mit der Schmelze bei 1100°C.

Spinell kristallisiert in Oktaederform, Melilith tafelig und Pyroxen mit nadeligem
Habitus. Bei starker Unterkiihlung wachst Melilith dendritisch (Abb.30). Pyroxen zeigt
bei schneller Kristallisation dendritisches und skelettartiges Wachstum (Abb.31).

~. s e : e o ]____._.E5I-‘m

§ . A

Abb.30: Dendritisches Wachstum von Melilith nach 60 s bei 950°C
im Heiztischmikroskop (in situ).
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el pd TR

Abb.31: Skelettartigem Wachstum von Pyroxen nach 10 min bei 900°C.

Abb.32 zeigt die DTA-Heizkurve des homogen verglasten Granulats K1.
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Abb.32: DTA-Heizkurve von Glas K1.
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Die Transformationstemperatur des Schmelzgranulats liegt mit 656°C Uber dem
Ergebnis der Untersuchung im Dilatometer. Das Signal im Temperaturbereich von
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850-950°C zeigt schnell aufeinanderfolgende Kristallisation von Melilith und Pyroxen.
Dabei wird die Kristallisation von Melilith bei niedrigeren Temperaturen von der
Pyroxenkristallisation Uberlagert und ist nur als Peak-Schulter mit einer onset-
Temperatur bei 852°C zu beobachten. Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit
fur Pyroxen in der DTA liegt bei 929°C.

3.3 TTT-Analysen
3.3.1 Grundlagen

Ziel der TTT-(time-temperature-transformation) Untersuchungen ist es, die Kinetik
der Kristallisation in der homogenen Schmelze quantitativ zu beschreiben. Das
Kristallisationsverhalten kann in einem Zeit-Temperatur-Diagramm erfalt werden
(Abb.33).

1600

1400 2 Kristallisationsende
: Phase1

1200

1000 | Beginn

800 :Tz i Phase2

600 |

i Ende
400 |-
: Phase2
200 |-Kristallisationsbeginn
()iPhase1 | | '
1 10 100 1000

log Zeit [h]
Abb.33: Idealisiertes TTT-Diagramm fiir die Kristallisation von zwei verschiedenen Phasen.

Die Graphen beschreiben den zeitlichen Beginn und das Ende der Kristallisation der
Phase 1 und der Phase 2 aus der Schmelze in Abhangigkeit von der Temperatur
ohne Bericksichtigung der Art der Keimbildung. Auf der konvexen Seite des
Graphen liegt die homogene Schmelze vor. Bei Temperaturen nahe der
Liquidustemperatur (T=T4) ist die fur die Keimbildung der Phase 1 notwendige Zeit

sehr groR, da die Keimbildungsenergie gegen unendlich strebt. Bei der
Schmelztemperatur steigt die notwendige Zeit asymptotisch gegen unendlich an. Bei
einer Temperatur zwischen T4 und T2 scheiden sich nach einer gewissen Zeit die
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ersten Kristalle der Phase 1 in der Schmelze ab. Bei konstanter Temperatur nimmt
die Kristallisation der Schmelze bis zum Erreichen der zweiten konvexen Kurve zu,
die den Endpunkt der Ausscheidung markiert. Nach langerer Reaktionsdauer liegt in
der homogenen Schmelze eine konstante Mengen an kristalliner Phase vor. Die
Komponenten der kristallinen Phasen sind aufgebraucht. In vielen Fallen ist das
Ende der Reaktion nur mit grolem Aufwand detektierbar und das Ausscheidungsfeld
der Kristalle bleibt nach hinten offen. Bei tieferen Temperaturen (T<T2) kann, je nach

Zustandsverhalten des untersuchten Systems, neben Phase 1 eine weitere
kristalline Phase 2 beobachtet werden, die erst zu einem spéateren Zeitpunkt
entsteht.
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Abb.34: Beispiel von gesteuerten Abkiihlungskurven a.) ohne Kristallisation, b.) Kristallisation
von Phase 1 und c.) Kristallisation Phase 1 und 2.

Die Kenntnis der entstehenden Phasen ermdglicht es, Ofentemperatur, Abklhlung
und Verweilzeit in der Weise zu steuern, da gezielt gewlinschte Eigenschaften in
Form einer Glaskeramik eingestellt werden (Abb.34).

3.3.2 Kinetik der Kristallisation

In Vorversuchen erwiesen sich vorhandene Laboréfen wegen der Kinetik der
Kristallisation und dem groRen Schmelzvolumen als ungeeignet, da alle Kristallarten
innerhalb weniger Sekunden bis Minuten auftreten. Aus diesem Grund wurde ein
Heiztischmikroskop verwendet. Die Kalibrierung zeigte einen Fehler von £1°C.
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Die MeRpunkte im TTT-Diagramm sind definiert als die erste beobachtbare
Kristallisation einer bestimmten Spezies bei 500-facher VergréfRerung im POL-
Heiztischmikroskop (Abb.35).
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Abb.35: TTT-Diagramm von SB-Schmelze K1 an Luft.

Alle Phasen kristallisieren im Inneren des Schmelztropfens. Bevorzugte Keimbildung
an der Oberflache oder an der Berlihrungsflache Schmelztropfen/Saphirscheibe, die
als inerter Probentrager im Heiztisch fungiert, kann nicht beobachtet werden.
DTA-Untersuchungen mit Heizraten von 10°C/min entsprechen einer dynamischen
Messung von tieferen Temperaturen aus und geben Informationen Uber das
Kristallisationsverhalten im unteren Ast der TTT-Studie von Melilith und Pyroxen. In
Abb.35 ist die Aufheizgeschwindigkeit der DTA (10°C/min) eingezeichnet. Der
Schnittpunkt mit den TTT-Kurven von Melilith und Pyroxen liegt bei 900°C. Die
Kristallisationstemperatur in der DTA liegt damit etwas héher als im Heizmikroskop.
Bei 900°C liegen die Kristallisationstemperaturen fur Melilith und Pyroxen sehr eng
beieinander und erklaren die schiechte Aufldsung der beiden Signale in Abb.32.
Oberhalb 1191°C benetzt der Schmelztropfen schlagartig die Saphirscheibe und die
Schmelze erscheint fiir das menschliche Auge flie3fahig (logn =2.35; 228 Poise).

Die Kinetik der Spinelikristallisation kann nur im unteren Ast (T<1271°C) studiert
werden, da Spinelle auch bei maximaler Aufheizgeschwingigkeit bereits wahrend
des Aufheizvorgangs kristallisieren und bis 1500°C im POL-Heiztisch nicht
schmelzen. In einigen Praparaten konnte eine onset-Temperatur der
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C. Thermisches Verhalten von SB-Granulat

Schmelzpunktdepression (Abrunden von Spinelloktaederecken) bei 1498°C
beobachtet werden. Dies und die Tatsache, daR beim Schmelzen gréRerer Chargen
bei 1500°C keine Spinelle beobachtet werden, legt den Schiuf? nahe, daft der
Schmelzpunkt von Spinell in der Glasschmelze nur knapp tber 1500°C liegt. Die
maximale Kristallisationsgeschwindigkeit liegt bei 1271°C.

Spinelle bilden in der Schmelze kein durchgéngiges Geflige aus. Im fllissigen
Tropfen laRkt starke Konvektion die Spinelle an die Oberflache aufschwimmen. Die
Oberflachenspannung beférdert die Kiristalle an den Tropfenrand, wo eine
Anreicherung stattfindet. Das Ermitteln des Endes der Spinellkristallisation ist daher
nicht moglich. Bei der Konvektion handelt es sich nicht zwingend um
Warmekonvektion, da die Kalibrierung eine exakte Temperaturfihrung zeigte. Die
Benetzbarkeit der Spinelle in der Schmelze kénnte hierbei die entscheidende Rolle
spielen.

Mit fallender Temperatur erfolgt die Kristallisation von Melilith und Pyroxen. Zwischen
Spinell und Melilith liegt der Temperaturbereich (T~1200°C), in dem fir langere Zeit
keine kristalline Phase auftritt. Fur die Bildung von Melilith ist die Temperatur zu
hoch und die Keimbildung der Spinelle geht nur sehr langsam vonstatten. Melilith
kristallisiert zeitlich immer vor Pyroxen und erreicht auch frither das
Kristallisationsende. Die Schmelzpunkie beider Phasen in der Glasschmelze liegen
nur 10°C auseinander. Melilith schmilzt bei 1203°C (Schmelzpunkt: Akermanit
1454°C kongruent; Gehlenit 1590°C kongruent), Pyroxen bei 1193°C (Schmelzpunkt
Diopsid 1391°C; Al-Augit CaAl,SiOg 1420°C inkongruent). Die Temperatur der
maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit liegt fir Melilith bei 995°C und fur Pyroxen
bei 947°C.

Tab.4 zeigt Schmelzpunkt und KG,,,,, der verschiedenen auftretenden Spezies.

KGnax Schmelzpunkt
[°C] in der Glasschmelze [°C]
Spinell 1271 ~1500
Melilith 995 1203
Pyroxen 947 1193

Tab.4: Vergleich der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit KG .,
und der Schmelzpunkte von Spinell, Melilith und Pyroxen
in der SB-Schmelze.

3.4 f{O,)-Abhingigkeit der Schadstoffverteilung

In einer O,-Atmosphére werden unter Gleichgewichtsbedingungen Spinell, Pyroxen
und CaAl,Si,Og, ein Feldspat vom Typ Hexacelsian gebildet. Melilith tritt nicht auf.
An Luft werden wie bereits beim Untersuchen des Kristallisationsverhaltens Spinell,
Melilith und Pyroxen beobachtet.

In reiner Ar-Atmosphare tritt Pyroxen nicht auf. Es wird nur die Bildung von Spinell
und Melilith nachgewiesen.

Fur eine Bestimmung der Elementgehalte miissen die kristallisierten Phasen in der

Glasmatrix mit HF freigelegt werden. Die Melilithoberflache wird nur geringfiigig von
HF angegriffen. Dies wird durch die Quotienten Ca/Si, Al/Si und Fe/Si bei der EDX-
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C. Thermisches Verhalten von SB-Granulat

Untersuchung bestatigt. Kristallflachen von Pyroxen und Spinell werden durch
kurzes Atzen nicht verandert.

Die Daten fiir Melilith, CaAl,Si,Og (Hexacelsian-Typ) und die Glasmatrix wurden an
ungeétzen Proben gewonnen. Dies ist méglich, da Kristalle beider Phasen auch an
die Oberflaiche des Schmelztropfens reichen. Dabei koénnen Melilithe als
leistenférmige Aggregate mit quadratischem und CaAl,Si,Og mit hexagonalem
Kopfbild an der Tropfenoberflache voneinander unterschieden werden.

Abb.36a-d zeigen kristallinen Phasen nach dem Atzen der Praparate in 40%iger HF.

Abb.36a: Spinelle am Rand des Schmelztropfens auf ~ Abb.36b: Nach dem Lésen in HF erscheinen
einem Saphirsubstrat aus dem Heiztischexperiment vormals kristalline Melilithe in dendritischer
nach Atzen in 40%iger HF. Verbleibende Glasmatrix * Form.

ist nahezu véllig gel6st worden.

Abb.36c: Pyroxene nach Atzen in HF. Abb.36d: CaAl,Si,0g nach Atzen in HF.

Nach der standardisierten Kalibrierung der EDX liegt der mittlere Fehler bei Gber 100
Messungen bei Na, Mg und Al bei 5%, bei Elementen mit héherer Ordnungszahl wie
Si, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu und Zn meist unter 3%.

35




CSpinell/CGlas

C. Thermisches Verhalten von SB-Granuiat

Die An- oder Abreicherung ist der Quotient aus der Schwermetalloxidkonzentration
in kristalliner Phase oder verbleibender Glasmatrix zu dem Ausgangswert im
homogen, isotropen Glas und wird als C/C, angegeben.

C(Elementoxid ,Kristall| Martix)
C(Elementoxid ,isotropesGlas)

ausgelagert

<_
G

Spinell

Die Kristallisation von Spinell wird unabhangig von der O,-Fugazitat beobachtet.
Tab.5 zeigt die oxidische Zusammensetzung des Spinells in Abhangigkeit von der
Atmosphére.

Spinell Na,O MgO Al,O,4 Fe,04 ZnO
in O, 4.9 46.0 42.9 24 3.2

an Luft 4.9 44.9 44.3 24 2.8
in Ar --- 44 .8 48.4 6.0 ---

Tab.5: Zusammensetzung der Spinelle in Abhéngigkeit von der Atmosphére in Mol-%.

Abb.37 zeigt die An- bzw. Abreicherung von Cr, Mn, Fe, Cu und Zn in Spinell in
Abhéangigkeit vom O,-Partialdruck tber der Schmelze. Abb.38+39. zeigen EDX-
Spektren von Spinell in O,- und Ar-Atmosphére.

T T T

FeKa
MnKa

CuKa
NiKa

ZnKa

CrKa  FeKb

2.00 4.00 6.00

Abb.37: Vergleich der Cr, Mn, Fe, Zn und Cu Abb.38: EDX-Spektrum von Spinell in O..
An- bzw. Abreicherung in Spinell in Abhéngigkeit

von der Gasatmosphére.
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Abb.39: EDX-Spektrum von Spinell in Ar-Atmosphére.

Melilith

In O,-Atmosphare wird Melilithkristallisation nicht beobachtet. Tab.6 zeigt die
oxidische Zusammensetzung des Meliliths in Ar-Atmosphére und an Luft.

Melilith | Na,O | MgO | ALO, | SiO, | K,O | CaO | Fe,0O, | TiO,
anLuft | 1.7 13 | 237 | 241 14 | 449 0.9 1.8
in Ar 14 3.8 213 | 3290 05 | 37.8 2.0

Tab.6: Zusammensetzung der Melilithe in Abhéngigkeit von der Atmosphére in Mol-%.

Abb .40 zeigt die An- bzw. Abreicherung der Metalle in Melilith in Abhéngigkeit vom

CMeliith’CaGlas

1 T L ]
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Abb.40: Vergleich der Cr, Mn, Fe, Zn und Cu An- bzw.

Abreicherung in Melilith in Abhéngigkeit von der Gasatmosphére.

Abb.41: EDX-Spektrum von
Melilith unter Ar-Atmosphére.
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CaAl,Si, 05 (Hexacelsian-Typ)

CaAl,Si,Og kristallisiert im Experiment nur in O,-Atmosphére. Die GréRe der
Schmelztropfen (<1 mm) und der geringe Mengenanteil lassen eine eindeutige
réontgenographische Charakterisierung nicht zu. EDX-Spektren und der hexagonale
Umri lassen darauf schielen, daR es sich um eine Kristallart der idealisierten
Zusammensetzung CaAl,Si,Oy vom Hexacelsian-Typ handelt. Tab.7 zeigt in die
oxidische Zusammensetzung von CaAl,Si,O4 in O,-Atmosphére.

CaAlL,Si,O5 | Na,0 | MgO | ALO, | SiO, | K,O | CaO | TiO, | Fe,O,

in O, 2.2 1.1 19.6 49.6 1.7 17.9 1.7 6.9

Tab.7: Zusammensetzung von CaAl,Si,04 in Oy,-Atmosphére in Mol-%.

Abb.42 zeigt 10 um grofle CaAl,Si,Og im POL-Mikroskop. Der hohe Fe-Gehalt farbt
die Verbindung dunkelbraun. Fe-haltiger Hexacelsian ist bereits von PENTINGHAUS
synthetisiert worden (persénliche Mitteilung). GréRere Kristallite erscheinen nahezu
opak.

Abb. 42: Ca(Fe)Al,Si,Og -Kristalle mit hexagonalem Kopfbild neben nadeligem Pyroxen
in ausgelagerter Schmelze bei 1000°C im Gleichgewicht mit O,-Atmosphére.

Der Hexacelsian reichert keine Schwermetalle an. Ein geringer Ti-Gehalt kann
dagegen kristallchemisch fixiert werden. Dies wurde auch von PENTINGHAUS

(1981) beobachtet.

Pyroxen

Pyroxen tritt in O,-Atmosphére und an Luft auf. In Ar-Atmosphare wird Pyroxen nicht
beobachtet. Tab.8 zeigt die oxidische Zusammensetzung von Pyroxen in
Abhangigkeit von der Atmosphare.
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Pyroxen] Na,0 | MgO | ALO, | SiO, | K,O0 | CaO | TiO, | Fe,O,
inO, | 0.9 33 | 297 | 385 15 | 201 1.3 3.7
anLut | 16 36 | 275 | 385 1 20.7 14 4.8

Tab.8: Zusammensetzung der Pyroxene in Abh&ngigkeit von der Atmosphére in Mol-%.

Abb.43 zeigt die Ab- bzw. Anreicherung von Cr, Mn, Fe, Cu und Zn in Pyroxen in
Abhangigkeit vom O,-Partialdruck tber der Schmelze. Abb.44 zeigt das EDX-
Spektrum von Pyroxen in einer O,-Atmosphére.

4 . O L] I T ' 1 I T I 1 l
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Mn |
@
® 2.5 - SiKa
Q
52.0- .
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Abreicherun
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02 04 06 038 1.0 200 400 800  Key
p02
Abb.43: Vergleich der Cr, Mn, Fe, Zn und Abb.44: EDX-Spektren von Pyroxen
Cu An- bzw.Abreicherung in Pyroxen in unter O,-Atmosphare.

Abhdéngigkeit von der Gasatmosphére.

Pyroxen kann wie Spinell alle betrachteten Schwermetalle einbauen. Der
Elementeinbau ist allerdings atmosphéarenabhangig.

Glasmatrix

In Ar-Atmosphére werden Mn und Fe stark in der Matrix an-, Cr, Cu und Zn dagegen
abgereichert. Eine steigende Sauerstoffverfugbarkeit bedingt flr fast alle toxischen
Inventare einen starken Rlckgang in der verbleibenden Glasmatrix. Eine Ausnahme
ist Cr. Mit zunehmender O,-Fugazitat steigt der Cr-Gehalt in der Matrix kontinuierlich
an.

Abb.45 zeigt die An- bzw. Abreicherung von Cr, Mn, Fe, Cu und Zn in der Glasmatrix
in Abhangigkeit vom O,-Partialdruck tber der Schmelze.
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Abb.45: Vergleich der Cr, Mn, Fe, Zn und Cu Ab- bzw. Anreicherung in verbleibender
Glasmatrix in Abhdngigkeit von der Gasatmosphdre.

3.5 Vergleich der Schadstoffverteilung als f[f{O,)]

Abb.46a-c vergieichen Ab- bzw. Anreicherung von Cr, Mn, Fe, Cu, Zn und Ti in den
verschieden kristallinen Phasen und der verbleibenden Glasmatrix nach Auslagern in

Ar, an Luft und in O,-Atmosphére Uber der Schmelze.

Spinell
Pyroxen

Abb.46a: An- bzw. Abreicherung CaAl2Si208

einiger Schwermetalle und Ti in Mn )
O,-Atmosphére. Ti
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Abb.46b: An- bzw. Abreicherung
einiger Schwermetalle und Ti an Luft.

Abb.46¢c: An- bzw. Abreicherung
einiger Schwermetalle und Ti in Ar-Atmosphére.
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Spinell
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Melilith
Glasmatrix

Cu

Tab.9 verdeutlicht die An- bzw. Abreicherung der Schwermetalle und Ti in den
verschiedenen Phasen in Abhangigkeit von der O,-Fugazitét.

Kristallart in O,-Atmosphare an Luft in Ar-Atmosphare
Ti Cr Mn Ti Cr Mn Ti Cr Mn
Spinell - o + - - + - + +
Melilith n.b. | nb. | nb. - - - - + o
Pyroxen o o + + + - n.b. | nb. | nb.
CaAl,Si,Oq + - o nb. | nb. | nb. { nb. | nb. | nb.
Glasmatrix o) + - - o - + - +
Fortsetzung der Tab.9 nachste Seite
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Kristallart in O,-Atmosphére .an Luft in Ar-Atmosphére
Fe Cu Zn Fe Cu Zn Fe Cu Zn

Spinell + + + + + + + + +

Melilith n.b. | n.b. | n.b. - - - o - -
Pyroxen + + + + - - n.b. | n.b. n.b.
CaAl,Si,O4 + - - nb. | nb. | nb. | nb. | n.b. | n.b.

Glasmatrix - o - - - - + o -

Tab.9: Vergleich der Schadstoffverteilung unter verschiedenen
atmosphdérischen Bedingungen.
X Anreicherungsfaktor
+ bzgl. isotropem Glas angereichert (1.25 < x)
o weder an- noch abgereichert (0.75 < x <1.25)
- abgereichert (x< 0.75)
n.b. Phase wurde nicht beobachtet

3.6 f{O,)-Abhéngigkeit der Volumenanteile einzelner Phasen

Eine optische Abschatzung der Volumina an Spinell, Melilith und Pyroxen im
Gleichgewicht mit der Restschmelze kann durch dendritisches Wachstum im
Ostwald-Miers-Bereich und durch Konvektion, die die Spinelle tber die Oberflache
des Schmelztropfens an den Rand treibt, wo sie einen dichten Kranz um die
Schmelze bilden, erschwert werden. Einige Praparate sind in weiten Bereichen
scheinbar vollstandig kristallisiert. Melilith bedeckt dann das gesamte
Beobachtungsfeld im POL-Mikroskop (Abb.47).

Tab.10 zeigt die optische Abschatzung der Volumenanteile unter verschiedenen
atmospharischen Bedingungen. Dabei ist zu erkennen, dafl der Spinellanteil von
reinem O, hin zur Ar-Atmosphére fallt, der Melilithgehalt hingegen in Ar gréfRer ist als
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an Luft. Der Volumenanteil der Glasmatrix wurde als Differenz des Gesamtvolumens
zu kristalliner Phase ermittelt.

in (Vol-%) O,- Luft Ar-
Atmosphare Atmosphére
Spinell 5 . 3 1
Melilith - 35 50
Pyroxen 10 10 -
CaAl,Si,04 20 - -
verbleibende 65 52 49
Glasmatrix

Tab.10: Mikroskopische Abschétzung der Volumenanteile
einzelner Phasen in Abhédngigkeit von der Atmosphére.

Der Volumenanteil der verbleibenden Glasmatrix fallt von O, lber Luft hin zur Ar-
Atmosphare.

4 Diskussion

Das thermische Verhalten von Granulat K1 wurde durch die Untersuchung der
Viskositat als Funktion der Temperatur, der Kinetik des Kristallisationsverhaltens und
der Schadstoffverteilung auf die auftretenden kristallinen Phasen und die
Restschmelze in Abhangigkeit von der Atmosphare charakterisiert.

4.1 Viskositat

Die Viskositat p wurde im Temperaturbereich 1350-1050°C bei falliender Temperatur
im Rotationsviskosimeter an Luft gemessen.

Im Temperaturbereich 1350-1110°C kann ein linearer Verlauf von log p postuliert
werden. Unterhalb 1150°C steigt durch einsetzende Kiristallisation die Viskositat
exponentiell an. Die entscheidende Viskositatserniedrigung findet im
Temperaturbereich zwischen 1075-1100°C statt.

Liegen niederwertige Anteile in Redoxpaaren (z.B. Fe**/Fe®*) in der Glasschmelze
vor, werden sie bei der Viskositatsuntersuchung durch Rihren an Luft aufoxidiert.
Dieser Vorgang ist stark zeitabhéangig. Bei einer Kuhlgeschwindigkeit von 2°C/min
und der Gesamtversuchsdauer von 10 h kann eine Anderung der
Redoxpaarausbeute in der log n-Darstellung als Anderung des linearen Verlaufs vor
einer Kristallisation zum Tragen kommen (siehe Abweichung von log n bei 1316°C in
Abb.27).

Zur Charakterisierung des Schmelzverhaltens definiert die glasverarbeitende
Industrie verschiedene Fixpunkte (Gielstemperatur, flowpoint, Einsink-, Littleton- und
Transformationspunkt T,). Die GieBtemperatur der Schmelze (Viskositat log p=2.0)
liegt bei 1200°C, der flowpoint (log u=2.5) bei 1119°C. Der Einsinkpunkt ist in DIN
1149 als Sinkgeschwindigkeit eines definierten Pt-Rh-Stabs genormt (log m=4.0).
Dieser Viskositatsbereich wird durch verstarkt einsetzende Kristallisation im
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Rotationsviskosimeter nicht erreicht. Der Einsinkpunkt kann mit Hilfe der Vogel-
Fulcher-Tammann-Gleichung (VFT-Gleichung: log m= -A+{B/(T-T;)}) aus dem
Viskositatsverlauf in Abb.27 gewonnen und die Konstanten A, B und T, in einer
Regressionsrechnung verfeinert werden. Damit kdnnen instrumentell schwer
melbare Viskositaten errechnet werden: Einsinkpunkt (log p=4.0) bei 966°C und
Littletonpunkt (Erweichungstemperatur: log u=7.6) bei 733°C.

Bei der dilatometrischen T,-Bestimmung wird der Littletonpunkt als die Temperatur
bezeichnet, bei der die Ausdehnungskurve ihr Maximum erreicht. Bei den meisten
technischen Kalk-Natron-Glasern liegt dieser Wert bei log n=7.6. Flr die SB-
Schmelze wird T, bei 649°C beobachtet. In Tab.11 werden drei Fixpunkte aufgefiihrt.

SiO,- B,O;- Kalk-Natron- | SB-Schmelze | Janaer Thermo-
Schmelze Schmelze Schmelze K1 meterglas 16!l
Transformation 1203 254 ca. 550 656*/649** 550
Littleton 1740 362 ca. 750 7117[733** 715
Einsink 2565 537 ca. 1000 966™* 1000

Tab.11: Vergleich thermischer Fixpunkte von technischen Schmelzen mit der SB-Schmelze.
* DTA-Messung, ** Dilatometer-Messung, *** errechnet nach Vogel-Fulcher-Tammann
(VFT-Gleichung: log n= -A+{BAT-T,)}, mit verfeinerten Konstanten:
A=0.0415, B=669.34 und T,=864.63). Alle Angaben in °C.

Littleton- und Einsinkpunkt der SB-Schmelze

technischer Glaser.

liegen im Temperaturbereich

4.2 Kristallisationsverhaiten

Beim Auslagern der Probenkérper oberhalb 800°C kénnen Melilithe, Mischkristalle
der Reihe Gehlenit-Akermanit (Ca,MgSi,0; ist in der Natur unbekannt; es werden
stets Mischristalle (Ca,Na),(Fe,Mg,AlSi, O, mit stark wechselnder
Zusammensetzung beobachtet) und Pyroxene, Mischkristalle der Reihe Diopsid-
Augit rontgenographisch nachgewiesen werden. Die Kristallisation wurde mit XRD
und DTA untersucht. Spinell kann nur polarisationsoptisch nachgewiesen werden.

Bei einer Heizgeschwindigkeit von 20°C/min in der DTA kristallisiert Melilith bei
852°C. Die schnell darauffolgende Kristallisation von Pyroxen wird vom Melilith-
Signal tberlagert. Damit kann nur die Peaktemperatur der Pyroxen-Kristallisation bei
929°C beobachtet werden. Die Spineli-Kristallisation wird in der DTA nicht
beobachtet.

Die drei beobachteten kristallinen Phasen entsprechen dem
quaternaren Systems MgO-Ca0O-Al,05-SiO,.

Inventar des

4.3 Kinetik der Kristallisation

Die Kinetik der Kristallisation beim Auslagern oberhalb 800°C an Luft wurde auf dem
POL-Heiztischmikroskop in situ bis 1500°C sowohl dynamisch als auch statisch
untersucht. Dabei wurde die bendtigte Zeit zur Kristallisation der einzelnen Phasen
temperaturabhéngig gemessen.
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Unabhangig von der Temperatur erfolgt die Melilith-Kristallisation zu einem friiheren
Zeitpunkt als die Kristallisation von Pyroxen und ist auch friher beendet. Beide
Phasen kristallisieren in  kurzem zeitlichen Abstand. Die maximale
Kristallisationsgeschwindigkeit von Pyroxen liegt bei tieferen Temperaturen (947°C)
als die von Melilith (995°C). Pyroxen schmilzt bei 1193°C, Melilith bei 1203°C.
Oberhalb 1250°C kann sehr schnelle Spinellbildung beobachtet werden. Der
Schmelzpunkt von Spinell liegt bei ca. 1500°C. Bei 1210£10°C kann das Glas Uber
einen langeren Zeitraum im schmelzflissigen Zustand ohne Kristallisation gehalten
werden.

4.4 {O,)-Abhédngigkeit der Schadstoffverteilung

Ziel der Untersuchung war es, die Verteilung von Cr, Mn, Fe, Cu, Zn und auf Spinell,
Melilith, Pyroxen und der, nach der Kristallisation verbleibenden Glasmatrix unter
verschiedenen Atmospharen zu bestimmen.

An Luft kristallisieren Spinell, Pyroxen und Melilith. In Sauerstoffatmosphéare wird
Melilith durch CaAl,Si,O5 vom Typ Hexacelsian ersetzt. CaAl,Si,Og kann nur in O,-
Atmosphare beobachtet werden. In Ar-Atmosphare wird kein Pyroxen gebildet.

Mit fallender O,-Fugazitat sinkt der Anteil der nach der Kristallisation verbleibenden
Glasmatrix und der Spinelle. Der Melilithanteil hingegen verlauft indirekt proportional
zur O,-Fugazitat.

Die Verteilung der einzelnen Schadstoffe auf die kristallinen Phasen und die
verbleibende Glasmatrix wird von der O,-Fugazitét gesteuert.

Spinell

Generell kann Spinell alle betrachteten Schadstoffe anreichern, doch ist die Art der
Anreicherung fugazitdtsabhangig.

Bei den beobachteten Spinellen handelt es sich ausschiiellich um
schwermetalldotierten Mg-Al-Spinell. Der reine MgAl,O,-Spinell ist ein normaler
Spinell, d.h. mit 8 Tetraeder- und 16 Oktaederplatzen pro Elementarzelle. Als
zweiwertige Kationen kénnen sich im normalen Spinell Mg**, Fe**, Zn** oder Mn?",
als dreiwertige A", Fe**, Mn® oder Cr’* diadoch ersetzen. Dabei besteht eine
volistandige Mischbarkeit zwischen den zweiwertigen und nur eine geringe zwischen
den dreiwertigen Kationen.

Die Zusammensetzung der Spinelle, insbesondere Art und Grad der
Schwermetallanreicherung werden von der Atmosphéare bestimmt. Der Grund fir die
unterschiedliche Anreicherung liegt in den Redoxpaaren Fe*/Fe*, Cr¥/Cr®,
Mn?*/Mn®" und Cu*/Cu®. An Luft und in einer O,-Atmosphare liegt Fe weitgehend in
oxidierter Form vor. Unter diesen Bedingungen bildet sich ein Na-Zn-Mg-Al-Fe-
Spinell. In Ar-Atmosphéare werden eine wesentlich geringere Zn-Anreicherung und
ein etwas hoherer Fe-Anteil im Spinell gemessen und es liegt ein Fe-Mg-Al-Spinell
vor. Dies laRt den Schiuf zu, daR unter Ar Zn und Fe** um den Tetraederplatz
konkurrieren und Fe** bevorzugt eingebaut wird.

Cr wird nur unter Ar im Spinell angereichert. Abb.48 zeigt den Redoxpaarveriauf von
Cr¥*/Cr®" in Abhangigkeit von der O,-Fugazitat in silikatischen Schmelzen.

45




C. Thermisches Verhalten von SB-Granulat
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Abb.48: Cr**/Cr**-Verhdltnis in silikatischen Schmelzen als Funktion
der O,-Fugazitat (SCHREIBER, 1986).

In reiner Sauerstoffatmosphére liegt in silikatischer Schmelze im Gleichgewicht das
Verhaltnis von Crr*/Cr®* bei ca. 0.3 und an Luft 0.6. In Ar-Atmosphére bleibt der
Anteil an Cr** hoch, der im Spinell eingebaut werden kann.

Der Mn-Einbau ist von der Atmosphére unabhéangig. Die O,-Fugazitat spielt fur die
Wertigkeit des Mn eine bedeutende Rolle, doch kann sowohl Mn?* als auch Mn*" in
gleichem Mal eingebaut werden.

Die verstarkte Cu-Anreicherung in der Sauerstoffatmosphéare korreliet mit dem
Cu*/Cu®*-Verhaltnis bei steigender O,-Fugazitat. An Luft und in Ar-Atmosphare liegt
ein Teil des Cu als Cu® vor und kann nicht diadoch auf dem Tetraederplatz ersetzt
werden. Abb.49 schematisiert den Zusammenhang zwischen O,-Fugazitat und der
Zusammensetzung der Spinelle im Gleichgewicht mit der Atmosphéare Uber der

Schmelze.

in Ar-Atmosphare

(M F&*, Mg)(AL G, 0,
Na' ——)‘——) G*

an Luft
(M7, Fe*, Mg)(Na, Al, M, F*), 0,

Abb.49: Schematische

Anderung der Spinell-

zusammensefzung -+ L

in der SB-Schmelze Gl 77 el v

in Abhéngigkeit von : -
der OrFugazitét. in Sauerstoff-Atmosphare

(G, B, Me)(Na, Al, Mir™* , Fe™), O, ’
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C. Thermisches Verhaiten von SB-Granulat

Melilith

Generell reichert Melilith keine Schwermetalle an. Eine Ausnahme ist die Cr-
Anreicherung in Ar-Atmosphéare. Diese liegt darin begrindet, dal nur ein Teil des
Cr’*-Gehalts in den Spinell eingebaut wird. Ein grof3er Teil wird unter O,- und Luft-
Bedingungen im gleichzeitig entstehenden Pyroxen fixiert, der aber in Ar-
Atmosphare nicht beobachtet wird.

Unter O,-Bedingungen kann Melilith auch bei verlangertem Tempern nicht
beobachtet werden. In diesem Fall wird Melilith von CaAl,Si,Og abgeldst, dessen
Ruckhaltevermogen fiir Schwermetalle dem des Meliliths entspricht.

CaAl;Si,O4 (Hexacelsian-Typ)

Zur Bildung von CaAlSi,Og sind mindestens 15 Gew-% Al,O; in der Schmelze
notwendig. Die Schmelze enthalt 14.7 Gew-% Al,O;. Durch die Bildung der Mg-Al-
Spinelle wird dem System zusatzlich Al entzogen, so dal® an Luft und unter Ar der
Al-Gehalt zur CaAl,Si,Og-Bildung nicht ausreicht, in O,-Atmosphére hingegen eine
genligende Menge an Fe* vorliegt, die Al ersetzen kann.
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C. Thermisches Verhalten von SB-Granulat

CaAl,Si,O4 reichert keine Schwermetalle an und ist neben Pyroxen die einzige
kristalline Phase, die Ti strukturell fixiert.

Pyroxen

In erster Naherung kann Pyroxen ahnlich wie Spinell alle betrachteten
Schwermetalle in die Kristallstruktur einbauen. Der Einbau ist allerdings
atmospharenabhangig. Cr wird als Cr** nur an Luft, Zn, Mn und Cu nur unter O, in
die Struktur eingebaut.

Der Gesamtgehalt der Schwermetalle im Pyroxen bleibt in O, und an Luft in etwa
konstant, mit zunehmender Sauerstoffverfligbarkeit werden Cu und Zn bevorzugt
eingebaut.

In Ar-Atmosphare wird Pyroxen nicht beobachtet. Dieser Befund kann zur Zeit noch
nicht gedeutet werden, 1aBt aber moégliche Riickschliisse auf die Atmosphare in der
Brennkammer im Hochtemperaturverfahren zu. Im Granulat konnte Pyroxen
ebenfalls nicht beobachtet werden, wahrend Melilith und Spinell immer auftreten.

Glasmatrix

Im wesentlichen sind Schwermetalle in der Glasmatrix abgereichert. In Ar-
Atmosphére bilden Fe und Mn eine Ausnahme. lhre Konzentrationen gehen aber mit
steigender O,-Fugazitat zurtck.

Eine steigende Sauerstoffverfugbarkeit verschiebt das Cr**/Cr**-Verhaltnis stark
zugunsten der oxidierten Form. Als Cr®* wird es weder in Spinell noch in Pyroxen
strukturell fixiert und wird in der verbleibenden Glasmatrix angereichert.

5 SchluRfolgerungen

Die Temperatur von 1300°C im Schwel-Brenn-Verfahren ist hinreichend hoch, um
ein vollstandiges Aufschmelzen von Hausmdiill zu erreichen. Bereits bei 1200°C ist
die Schmelze niedrigviskos und gewahrleistet einen flieRfahigen Ofenaustrag. Die
Schmelze weist dhnliche thermischen Eigenschaften wie technische Glaser auf.

Bei der Kristallisation der Schmelze treten nur wenige Kristallarten (Spinell, Melilith,
Pyroxen) auf. Die Bildung von Spinell kann im thermischen Prozef nicht verhindert
werden. Spinell wird sehr schnell gebildet und ist bis 1500°C stabil. Die dabei
auftretenden Mengen von ca. 3% beeinflussen das FlieRverhalten nicht.

Die Kristallisation von Melilith und Pyroxen ist von der Temperaturverteilung und der
Verweilzeit im Prozel abhangig. Fir eine Bildung von Melilith und Pyroxen missen
Ofentemperaturen unter 1200°C auftreten und eine Mindestverweildauer von einigen
Minuten Gberschritten werden.

Eine Kristallisation der Schmelze wird in allen Atmospharen beobachtet und hat eine
Abreicherung von toxischem Inventar in der verbleibenden Glasmatrix zur Folge.
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Den héchsten Schwermetalianteil fixiert Spinell. Pyroxen kann ebenfalls
Schwermetalle aufnehmen. In der kristallinen Hauptphase Melilith werden nur
geringe Schwermetallgehalte gemessen.

In reiner O,-Atmosphédre wird die héchste Spinellausbeute von 5% erzielt. Ein
maximaler Spinellanteil im Glas ist aufgrund der gréReren hydrolytischen
Besténdigkeit von Spinell fiir eine Fixierung des toxischen Inventars von Vorteil. Eine
Zunahme der Sauerstoffverfiigbarkeit verschiebt das Cr**/Cr®*-Gleichgewicht zum
toxischerem Cr®*, das von keiner kristallinen Phase fixiert wird und somit in der
Glasmatrix verbleibt. Unter natiirlichen Verwitterungsbedingungen kann dies zur
einer erhéhten Cr-Freisetzung fihren.

Alle Granulate einer Hausmillverbrennung enthalten Cr, so dal hohe O,
Partialdriicke im Hochtemperaturproze zu vermeiden sind.

In den untersuchten Granulaten wird kein Pyroxen beobachtet. Bei der Kristallisation
in Ar-Atmosphéare bleibt die Bildung von Pyroxen ebenfalls aus. Dies ermoglicht
Ruckschllisse auf die tatsachlichen atmosphérischen Bedingungen und zeigt, dal in
der Schmelze im Hochtemperaturproze® der Schwel-Brenn-Anlage ein geringer O,-
Partialdruck vorherrscht.

Welchen Einflu@ Pyroxene und Melilithe auf die hydrolytische Bestédndigkeit von
Glaskeramiken unter natlrlichen Verwitterungsbedingungen haben, missen
weitergehende Untersuchungen zeigen.
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D. Chemisches Verhalten in aquatischen Systemen

1 Grundilagen der Glaskorrosion

Geht das Netzwerk eines Glases in Lésung, so werden auch alle anderen
Glasbestandteile, Elemente die im Netzwerk involviert sind bzw. eigensténdige
Kristallarten, die von der Glasmatrix umhillt werden, hydrolysierbar. Der
Mechanismus der Glasauflésung, die Reaktionen zu Neubildungen an der
Glasoberflache und die Kinetik der Glaszersetzung sind au3erordentlich komplex.

1.1 Auslaugung und Netzwerkauflésung

Glas ist gegenliber walirigen Medien nicht stabil. Im Gleichgewicht wandelt es sich
in stabile Kristallarten um. Die Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen hingegen sehr
gering sein. Kieselglas besitzt eine erhdhte Léslichkeit in Wasser gegentber der
stabilen Kristallart Quarz. Bei dieser Reaktion erfolgt eine Aufspaltung des Si-O-
Netzwerks. In erster Naherung kann die chemische Bestandigkeit eines Glases auf
zwei Grundreaktionen, den Austausch von H,O bzw. H;O" und die Auflésung
zurlickgefihrt werden. Stark vereinfacht kann die Netzwerkauflésung schematisch in
einer Gleichung dargestellt werden: ‘

= Si—O—Si=+H,0—>=Si— OH + HO- Si =

Haben alle vier Bindungen eines [SiO,,]—Tetréeders reagiert, so liegt formal l8sliche
monomere Kieselsédure Si(OH), vor. Die Loslichkeit ist stakt pH-abhangig (Abb.51).

[~

Abb.51: pH-Abhangigkeit
der Auflésung von Gléasern.

Loslichkeit

e

pH

Silikatglaser l6sen sich in alkalischen Lésungen nach der Gleichung:

=S5i—-0-Si+0OH —»=S5i-0OH+ 0-Si=

Die O-Si-Gruppe kann weiter reagieren nach

=Si-0 +H,0 »>=S8i-OH+OH"
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und zeigt, dal die OH-lonen als Katalysator wirken. Durch die Reaktionen wird das
Netzwerk aufgelost und das Glas abgetragen. In Gegensatz dazu bleibt das
Netzwerk zeitlich viel langer unverandert, wenn Silikatglaser in Kontakt mit sauren
Lésungen kommen:

= Si— O Na{, + H* -=Si— OH_, + Na;,

In einem langsamen InitialprozeR wird ein Netzwerkwandlerkation Na* im Glas (g)
gegen ein Proton aus der Losung (I) ausgetauscht. Der Austausch fuhrt zu einer
veranderten Grundglaszusammensetzung und hoher Si-OH-Konzentration in einer
schmalen Glasubergangszone. Durch Kondensation der Si-OH-Gruppen kommt es
zur Ausbildung einer Gelschicht und modifizierter Glasstruktur, die molekulares
Wasser involviert. In einem weiteren, schnellen Prozef zwischen gebildeter
Gelschicht und Lésung kommt es zum Austausch von lonen, Protonen und
Wassermolekiilen. Die Lésung verarmt zunehmend an HY, der
geschwindigkeitsbestimmenden Spezies, d.h. der pH-Wert steigt. In der Literatur
wird dieser Prozef als Auslaugung subsumiert.

In reinem Wasser treten beide Mechanismen, der lonenaustausch und die
Netzwerkauflésung auf. Weicher Mechanismus dominiert und damit die
Korrosionsgeschwindigkeit bestimmt, ist in erster Naherung vom Chemismus des
Glases und der Temperatur abhangig.

Die Loslichkeit von SiO,-Glas in Wasser ist gering und von der Temperatur und dem
pH abhangig. Wird die Korrosionslésung nicht erneuert, steigt die SiO,-
Konzentration in der Lésung bis zum Sattigungswert an. Die Auflésung kommt nach
Erreichen der Sattigungskonzentration scheinbar zum Stillstand. Je gréfier das
Verhaltnis der Glasoberflache S zum Volumen der Korrosionslésung V ist, um so
friher wird diese Sattigungskonzentration erreicht.

1.2 Schichtbildung

Bei der Korrosion von Glas wird eine ortstreue Bildung von Korrosionsschichten
beobachtet. Die Schichtbildung wird in drei Typen unterteilt. Dabei handelt es sich
um Schichten, die durch oben beschriebenen lonenaustauschprozef entstehen, um
Schichten aus Phasenneubildungen und um adsorptive Bindung gel6ster Stoffe.
Abb.52 zeigt eine schematische Darstellung der drei verschiedenen Typen.

Abb.52: Schematische Darstell- leachm g lGYGl" grOWth CldSOFptIO n

ung der Bildung von Schichten,
die bei der Korrosion von Glas C ':7 C({G
in waBrigen Medien auftreten /

kénnen. a.) Schichtbildung

durch Auslaugung;
b.) Schichtbildung durch

/
Sekundarphasenbildung; ,/
¢.) Bildung von adsorptiven /
7

HJ

C

S\

Schichten mit Bedeckungs-
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AN
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{ L © =kc/(1+Kkc)
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Fur den Fall gleichzeitiger Auslaugung und Netzwerkauflésung wird bei kurzen
Korrosionszeiten eine Vt-Kinetik beobachtet. Fiir lange Korrosionszeiten hingegen
gilt ein lineares Zeitgesetz und eine stationére Profiltiefe /o=D/A (mit I= Schichtdicke;
D=empirischer Diffusionskoeffizient; v=lineare Glasauflésungsgeschwindigkeit).

Untersuchungen von CONRADT et al. (1985) zufolge, kann die Bildung von

Schichten aber nicht als eine wirksame Transportbarriere fir den Materieaustausch
zwischen Glas und Lésung angesehen werden.
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2 Dynamische Korrosion von SB-Gldsern im Soxhiet-Extraktor

2. 1 Einleitung

Ziel der Soxhlet-Tests ist es, die hydrolytische Bestandigkeit der Granulate aus dem
Schwel-Brenn-Verfahren miteinander zu vergleichen.

Der Soxhlet-Test ist ein dynamisches Korrosionsverfahren in H,O dest. bei T=100°C.
Diese Korrosionsbedingungen sind in einem geochemischem Milieu nicht
verwirklicht. Der Soxhlet-Test erlaubt einen Vergleich der hydrolytischen Stabilitaten
der Granulate unter konstanten Bedingungen und ermdglicht eine Anbindung an den
Chemismus. Die SB-Granulate K1, K2, K3 und K4 wurden mit anderen Produkten
aus der Hochtemperaturmillverbrennung, technischen und natirlichen Glasern
verglichen.

2.2 Experimentelle Methoden
2. 2.1 Probenvorbereitung

Die Proben wurden im Ofen bei 1500°C an Luft geschmolzen und auf einer
Edelstahlplatte abgegossen, mit Ausnahme der Vergleichsproben Kieselglas,
Duranglas und Obsidian. Die Glaser wurden anschlieffend in einem weiteren Ofen
bei 700-750°C entspannt und bis Raumtemperatur langsam abgekuihit (~1°C/min).
Durch polarisationsoptische Untersuchungen der Streupraparate konnte eine
partielle Kristallisation der Schmelzen wahrend des Abkihlungsvorgangs
ausgeschlossen werden. Aus den entspannten Glasern wurden quaderférmige
Probenkoérper geschnitten und deren Oberflache poliert. Die Glasquader wurden
zeitabhangig aus dem Soxhlet-Extraktor entnommen. Sie wurden im Ultraschallbad
mit Aceton behandelt und nach dem Trocknen gewogen. Die Ergebnisse der
Soxhlet-Tests sind Mittelwerte der Massenverluste aus zwei Parallelversuchen tber
1000 h. Abb.53 zeigt die Probenpraparation und den Versuchsablauf.

Proben _
(bei K1-K4 Siebfraktion 1-2 mm)

. . T T T
POL-mikroskopische Untersuchung der ﬁmew chemische Analyse
Streupréparate auf Entglasung - ' * _(RFA, ICP-OES, EDX)

Sigen, Polieren, Oberflachen-
bestimmung der Probenkérper

Begleitende Untersuchungen:
EDXAnalyse, REM,
réngtenographische Analyse
von Obernfliche

é‘ Soxhlet-Test bei 100°C; <€<—
i

Behandlung der Probenkérper in
Aceton und Ultraschallbad ™" .

4

Abb.53: Versuchsablauf.
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2.2.2 Soxhlet-Extraktor

In einem Rundkolben wird H,O verdampft und dieses in einem Intensivkiihler wieder
kondensiert. Das kondensierte, heiBe H,O tropft Uber eine Nase in den
Reaktionsraum mit dem Probenkérper. Beim Erreichen eines Flllstands von 100 ml
wird die gesamte Losung tber ein Siphon in den Rundkolben zurlickgefiihrt. Bei der
gewahlten Grofle des Soxhlet-Extraktors wird ein Zyklus in 20 min durchlaufen. Das
entspricht einer Kondensationsmenge von 5 ml/min. Dies gewahrleistet, da der
korrodierte Korper stets mit frischem Lésungsmittel in Kontakt kommt und eine
Phasenneubildung infolge Ubersattigung an der Oberflache der Proben verhindert
wird. Abb.54 zeigt den Aufbau des Soxhlet-Extraktors.

Abb.54: Aufbau des Soxhlet-Extraktors zur /U

dynamischen Korrosionsprifung in H,O. /[ ]

Die Temperatur der Lésung im Reaktionsraum betrégt 98+1°C (iber den Zyklus von
20 min und der Reaktionsgefalitiefe 15 cm bei herrschendem Umgebungsdruck.

2.3 Ergebnisse
2.3.1 Chemismus der Glédser

Im Soxhlet-Extraktor wurden elf Gladser mit hoher Variabilitdit im Chemismus
untersucht. Keine der Glasproben zeigte unter dem POL-Mikroskop (VergréRerung:
500x) einen erkennbaren Anteil an kristalliner Phase.

Funf Glaser aus der Hochtemperaturmiilverbrennung (TS; SB-Granulate: K1-K4)
wurden mit drei  technischen  Glasern  [Abresist®, Schmelzbasalt-
Auskleidung/Kalenborn (KB); Duran®/Schott (DU); Kieselglas/Schott (KG)], einem
Modellglas (NP) und zwei natiirlichen Proben [nachtraglich verglaster Basalt vom
Teichelberg/Oberpfalz (TB); Obsidian/Porto-Vecchio, Korsika (OB)] verglichen.

Tab.12+13 zeigen den Chemismus der untersuchten Glaser in Gew-% und Mol-%.
Kieselglas (KG) enthdlt 100% SiO,. Die Werte fur Duranglas (DU: SiO,=81;
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Na,0+K,0+Al,0,=6; B,0,=13; alle Angaben in Gew-%) sind Herstellerangaben

[Schott-Glaswerke (1981): Technische Glaser].

Oxide K1 K2 K3 K4 NP KB B OB TS
Na,O 4.1 4.2 4.1 1.7 10.2 | 2.2 3.2 0.3 6.8
MgO 4.4 2.8 4.5 2.7 - 8.2 14.1 3.2 2.3
Al,O4 14.7 9.6 9.1 9.4 5.9 {12.6] 13.1 12.6 14
Sio, 35.4 | 445 43.3 | 33.7 | 48.2 [ 46.5| 49.0 | 61.1 50.6
P,Og 2.5 2.5 2.4 0.6 — 0.1 0.45 e 0.4
K,0O 3.1 3.b 1.9 1.0 e 2.0 1.4 2.1 1.6
CaO 26.0 19.6 29.8 | 19.5 - 12.0] 9.7 18.1 14.0
TiO, 1.1 1.4 - 2.0 e 3.2 2.3 0.3 0.5
Cry,04 0.15 0.22 0.30 | 0.75 ———- 0.3 0.1 0.1 0.5
MnO 0.27 0.17 e 0.2 - 0.4 0.2 2.2 0.1
Fe, 04 5.4 6.3 4.0 19.6 ] 34.4 |12.4] 6.6 0.03 8.7
CuO 0.05 0.23 0.1 0.9 1.4 0.3 | 0.06 | 0.05 0.04
Zn0 0.63 2.1 0.2 3.4 | 0.15 | 0.3 | 0.05 | 0.04 -—--
Tab.12: Chemismus der untersuchten Gléaser in Gew-%.
Oxide K1 K2 K3 K4 NP KB B OB TS
Na,O 4.5 4.6 4.2 2.1 13.1 | 2.4 3.2 0.3 7.4
MgO 7.4 4.7 7.0 5.1 - 113.5| 21.7 4.9 3.9
Al,O4 9.7 6.4 5.6 7.0 4.6 8.2 8.0 7.7 9.3
SiO, 39.7 50.5 45.3 | 42.5 | 63.7 |51.4] 50.7 | 63.3 56.8
P,Os 1.2 1.2 1.1 0.32 ---- 10.05| 0.2 e 0.19
K,O 2.2 2.5 1.3 0.8 --n 1.4 0.9 1.4 1.2
Ca0 31.3 23.8 33.4 | 26.3 - |14.2| 10.7 | 20.1 16.9
TiO, 0.93 1.2 ——-- 1.9 - 2.7 1.8 0.23 0.42
Cry,04 0.07 0.10 0.12 | 0.37 ---- 10.13} 0.04 | 0.04 0.22
MnO 0.26 0.16 e 0.21 | --—-- 0.37] 0.18 1.9 0.1
Fe,04 2.3 2.7 1.6 9.3 17.1 | 5.2 2.6 0.01 3.7
CuO 0.04 0.20 0.08 | 0.86 1.4 10.25| 0.05 | 0.04 0.03
Zn0O 0.52 1.8 0.15 3.2 | 0.15 10.24| 0.04 | 0.03 e

Tab.13: Chemismus der untersuchten Glaser in Mol-%.

Legende: K1: SB-Granulat (Probennahme 11+12/93); K2: SB-Granulat
(Probennahme 8/95); K3: SB-Granulat (Probennahme 1/96); K4: SB-Granulat
(Autoschredderfraktion; Probennahme 4/96); NP: Modellglas; KB: Abresist®
von Kalenborn (Basalt-Auskleidung); TB: Basalt vom Teichelberg, Oberpfalz
OB: Obsidian, Porto-Vecchio, Korsika, TS: Schiacke aus weiterem
Hochtemperaturmiiliverbrennungsverfahren (Besucherprobe 4/93)

Abb.55 zeigt die Zusammensetzung der Glaser im Vielkomponentensystem

(A,O0+A0)-(Al,O3+Fe;03)-(SiO,+TiO,) mit A,0=Na,O0+K,0 und AO= CaO+MgO. Im
Duranglas wird B,0O5; zu Al,O5+Fe, 05 gerechnet.
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Abb.55: Zusammensetzung der
Glaser im System (A,0+AQ)-
(Al,O4+Fe,04)-(Si0,+TiO,)

mit A20=Nazo+Kzo und

AO= Ca0O+MgO.

/ / / / / / / / / /

10 20 30 40 50 60 70 80 90100
Al,0,+Fe,0,[Mol%]

Die Glaser sind so gewahlt, daR die SiO, und Alkali-/Erdalkaligehalte der
natdrlichen, nachverglasten Probe TB und der basaltischen Auskleidung KB mit den
Gehalten der Glaser aus der Hochtemperaturmiliverbrennung (TS, K1-K4)
vergleichbar sind. Kiesel- und Duranglas dienen mit dem hdéchsten SiO,-Gehalt als
Bezug.

Die Al-Gehalte weisen nur geringe Unterschiede auf, mit Ausnahme von Modellglas
NP und der Referenzglaser DU und KG.

Der Fe,0s-Gehalt in SB-Glasern liegt bei 1-3 Mol-%. NP und K4 haben den héchsten
Eisenanteil. Sie grenzen den Zusammensetzungsraum zu hdheren Eisengehalten
hin ab.

Der wesentliche Unterschied zwischen SB-Glasern und den anderen Proben liegt im
héheren Ca-Gehalt. Der Alkaligehalt variiert nur geringfigig.

Durch den Eintrag von Vegetabilien, Waschmitteln und Kunststoffweichmachern
enthalten Glaser aus der Muliverbrennung Phosphor. Der Gehalt liegt bei ca. 1 Mol-
%. Das Modelliglas und die natlirlichen Proben zeigen geringere P-Gehalte.

Im Schwermetallgehalt weisen die Proben keine erheblichen Unterschiede auf, mit
Ausnahme von Zn in SB-Glasern K2 und K4.

2.3.2 Spezifischer Massenverlust

Aus dem zeitabhangig, gravimetrisch bestimmten Massenverlust, normiert auf die
Oberflache der Probenkorper, kann der spezifische Massenverlust NL

Am

NL = g mit Am= Massenverlust; S=Oberflache
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nach LUTZE und EWING (1988) errechnet und das Korrosionsverhalten der Glaser
in einen NL-Zeit-Diagramm dargestellt werden (Abb.56a+b).

NL [mg/cm?]

NL [mg/cmz]
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-
1))

-
N

2]

N
o
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1
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Abb.56 a.) und b.); Spezifische Massenverluste NL in Abhéngigkeit
von der Zeit im Soxhlet-Extraktor.
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2.3.3 Oberflache der korrodierten Probenkorper

Im Soxhlet-Test konnen nach 1000 h an den Glasern K1, K2, K4 und KB
dunkelbraune Ablagerungen auf der Probenoberfliche beobachtet werden. Die
Ablagerungsschichten wurden mittels Ultraschallbad oder von Hand abgelést.

Abb.57a-d zeigt REM-Aufnahmen und EDX-Spektren der abgelésten Schicht und
der Phasenneubildung auf der Schichtoberflache.

Abb.57a: Bruchstiicke von abgetrennter Schicht Abb.57b: EDX-Spektrum der abgeldsten Schicht.
im Soxhlet-Test nach 1000 h.

CaKa

aKb
FeKa ZnKa
; = l—125ImP" 500 4.00 6.00 8.00 KeV
Abb.57c: Phasenneubildung auf der Schichtoberfiéche Abb.57d: EDX-Spektrum kugeliger
im Soxhlet-Test nach 1000 h. Phasenneubildung auf der Oberfldche

der abgelésten Schicht..

Das EDX-Spektrum der Schicht zeigt Schwermetallanreicherungen von Fe, Cr, Cu,
Mn und Zn. Den Hauptanteil bildet Fe. In der Schicht wird Ti ebenfalls angereichert,
wahrend SiO, und Al fast vollstandig abgereichert sind .

Abb.58 zeigt EDX-Spektren der Oberflache des unbehandelten Glaskérpers K1 im
Vergleich mit der Oberflache unterhalb der abgelésten Schicht nach der Korrosion im
Soxhlet-Extraktor Uber 1000 h.
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QaK CaK

SiK SiK

2.00 4.00 6.00 8.00 KeV 2.00 4.00 6.00 8.00 KeV.

Abb.58: Unbehandelte und korrodierte Glasoberfidche am Beispiel K1.

Die freigelegte Oberflache der Probenkérper zeigt im Vergleich zur unkorrodierten
Oberflache den selben Chemismus.

2.4 Diskussion
2.4.1 Spezifischer Massenverlust und Korrosionsrate

Der spezifische Massenverlust NL ist im Soxhlet-Test direkt proportional zur
Korrosionszeit. Im Idealfall ergeben sich Geraden durch den Ursprung. Besonders
im Initialbereich der Korrosion zeigt der Massenabtrag sprunghaftes Verhalten.
Abkilihlungsbedingungen der Glaser beeinflussen den Abbau von thermischen
Spannungen an der Glasoberflache im wakrigen Milieu und fihren besonders fir KB
und OB zu erhdhtem Massenabtrag.

Aus diesem Grund wurden die Korrosionsversuche auf 1000 h verldngert und bei der
Berechnung der Korrosionsrate der nichtlineare Anfangsbereich nicht beriicksichtigt.

Aus der ersten Ableitung von NL nach der Zeit kann die Korrosionsrate r ermittelt
werden.
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Die Korrosionsrate r gibt Auskunft Gber die hydrolytische Stabilitat der Glaser, die im
Soxhlet-Extraktor fir alle unter gleichen, konstanten Korrosionsbedingungen ermittelt
wird. Damit ist ein direkter Vergleich der hydrolytischen Stabilitat moglich. Tab.14
vergleicht die Korrosionsraten r der Glaser in ug/cm?h und pg/em?d.

Glaser | rug/cm®h] | r[ug/cmd] R®
K1 211 506.4 0.998
K2 10.5 252.0 0.997
K3 11.4 273.6 0.999
K4 9.27 222.5 0.995
TS 2.13 51.12 0.992
OB 1.57 37.68 0.999
NP 1.25 30.00 0.991
B 9.10 218.4 0.998
KB 1.67 40.08 0.996
DU 0.0873 2.100 0.984
KG 0.0435 1.044 0.972

Tab.14: Vergleich der Korrosionsraten r der untersuchten Gléser.
R? gibt den mittleren Fehler an.

Die hochsten Korrosionsraten im Soxhlet-Test weisen SB-Glaser auf.

Die Korrosionsrate von K1 ist gegeniber allen weiteren Glasern deutlich erhéht. Die
Glaser K2, K3 und K4 zeigen ein vergleichbares hydrolytisches Verhalten zum
nachverglasten Basalt vom Teichelberg (TB), Oberpfalz. Die Korrosionsraten von
KB, TS, OB und NP liegen bei ca. 25% des Wertes der SB-Glaser. Duran und
Kieselglas sind die hydrolytisch stabilsten Glaser.

2.4.2 EinfluR des Chemismus auf die Korrosionsrate

Es kénnen deutliche Unterschiede im Korrosionsverhalten beobachtet werden, die
im Zusammenhang mit der chemischen Zusammensetzung stehen.

2.4.2.1 EinfluB der Netzwerkbildner

Ein Zusammenhang der Korrosionsrate mit dem Gehalt der netzwerk- bzw.
tetraederbildenden Komponenten in den untersuchten Glasern wird beobachtet. Die
Korrosionsrate wird mit der Zunahme des SiO,-Gehalts und dem damit
zunehmenden Vernetzungsgrad im Glas verringert. Abb.59 zeigt den hyperbolischen
Verlauf der Abnahme der Korrosionsrate r mit der Zunahme des SiO,-Gehalts.

Das hydrolytische Verhalten der Glaser kann im Zusammensetzungsintervall
zwischen 40-70 Mol-% Glasbildner (SiO,+ Al,O;+Fe,0,) in erster Naherung mit Hilfe
einer linearen Abhangigkeit beschrieben werden. Dabei werden die Referenzglaser
Duran und Kieselglas nicht berlcksichtigt. Sie haben mit tber 80 Mol-% SiO, die
geringste Korrosionsrate. Ein steigender Gehalt an netzwerkbildenden Komponenten
verringert die Korrosionsrate stark.
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Abb.60 zeigt die Korrosionsrate r in linearer Abhéngigkeit vom SiO,-Gehalt (a) und
der Summe mit Fe,O; (b) bzw. Al,O; (c). Der gesamte Fe-Gehalt wird als Fe®
dargestelit. B,O5 in Duran wird formal dem Fe,0O,-Gehalt angerechnet.

1200——r—————

L © Glaser + (K1-K4) @ 7
1000}~ verglaste Flugaschen, KIPKA (1995) O -

i Granulat K1-K4 =& |

N':s' 800_— . _—
§ so0L o )
> L K1& |
— 400 K3 ™ _
i TGS o | |

200, KaB° W )

. . KBe @ -@NP,. KG

Y20 50 60 70 8% w0 1%
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Abb.59: Korrosionsrate r in Abhéngigkeit vom SiO,-Gehalt der Glaser.
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Abb.60: Korrosionsrate r in Abhdngigkeit von a) SiO, (S); b) SiO,+Fe,0; (S+F); ¢) SiO,+AlL,O; (S+A).
R? gibt den mittleren quadratischen Fehler der linearen Korrelation an. Die horizontale Verschiebung
der Punktlagen der Glaser wird zur besseren Unferscheidung durch Hilfslinien gekennzeichnet. Die
darstellenden Punkte fir OB fallen in (a) und (b) durch den geringen Fe,O;Gehalt in einem Punkt
zusammen,
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Die Korrosionsrate von Basaltglas (KB) und den SB-Glasern K3 und K4 ist trotz
geringerer SiO,-Konzentration gegenuber Glasern mit vergleichbarem Gehalt (z.B.
K1) deutlich reduziert. Der Grund hierfiir ist ein unterschiedlicher Fe-Gehalt, der
wesentlich zur Netzwerkbildung beitragt. Der Fe-Hauptanteil liegt als Fe** vor. Wird
Fe als Fe,O; zum SiO,-Gehalt addiert, resultiert eine Erhéhung des lineare
Korrelationskoeffizienten.

Analoges Verhalten kann auch fir Al,O; erwartet werden. Aufgrund der Wahl der
Glaser mit dhnlichem Al-Gehalt und dem reduzierten Datensatz spielt er jedoch nur
eine untergeordnete Rolle.

Abb.61 zeigt den Zusammenhang der Si-Diadochie durch Al und/oder Fe sowie dem
Alkali- und Erdalkaligehalt in Glasern. Im Diagramm wird die idealisierte Grenze
zwischen volistandiger und unvolistandiger Vernetzung in der Glasstruktur als
Diagonale dargestellt.

O
401-
& - volistandige unvolistandige |
301 Vernetzung V<-3rnetzung:(}:j .
=,
L NP (30) ‘
<20 ° (533) |
KB
_ (40) ©® K1
TS (51)e ® T8 (218) (5§6)
10| $ _
OB‘ K2 ®
(38) | (252) K3 -
kKe() , oo b e
10 30 40 50

20
N+K+C+M [Mol%]

Abb.61: Zusammenhang der Si-Diadochie durch Al/fFe und dem Alkali-/Erdalkaligehalt
in untersuchten Gléasern (Korrosionsrate r [ug/cmzd] in Klammern);
mit A=Al,O,, F=Fe,0; N=Na,O, K=K,0, C=Ca0, M=MgO.

[SiO,]-Tetraeder kénnen durch [AIO,]- und/oder [FeO,]-Tetraeder teilweise ersetzt
werden. Zur Erhaltung der Ladungsneutralitdt in der Glasstruktur steigt mit dem
Ersatz von Si** durch dreiwertige lonen auch der Alkali- und/oder Erdalkaligehalt.

Fur Kieselglas und Duran kann eine vollstandige Vernetzung angenommen werden.
SB-Glaser und die gewahlten natlrlichen Proben liegen, bedingt durch einen
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Uberschu an Alkali- und Erdalkaliionen, im Bereich der stark unvollstandigen
Vernetzung. Mit zunehmender Verschiebung zu héheren Alkali- und Erdalkaliwerten
werden hohere Korrosionsraten beobachtet, die oberhalb 33 Mol-% (N+K+C+M)
sprunghaft ansteigen.

Das Modellglas NP weist eine hohere Korrosionsrate auf, als fir vollstandig
vernetzte Glasern erwartet wird. Dies 180t darauf schliefen, dall der hohe Fe-Gehalt
eine vollstandige Vernetzung vortauscht und ein gréRerer Teil des Gesamteises als
Fe®* vorliegt, der nicht zur Netzwerkbildung beitragt.

2.4.2.2 EinfluB der Netzwerkwandler

Abb.62 zeigt den Zusammenhang zwischen Korrosionsrate, der Summe
netzwerkbildender [TO4]-Tetraeder als Quotient zum Gesamtgehalt Glas und dem
Alkali-Erdalkaliverhditnis.

Abb.62: Korrosionsrate r in Abhéngigkeit vom [TOJ-Anteil und A,O/AO-Gehalt im Glas.
Kieselglas, Duran und das Modellglas NP sind aufgrund fehlender Alkali- und/oder
Erdalkaligehalte in der Abb.62 nicht enthalten.

In Abhangigkeit vom Chemismus der Glaser wird eine Ebene aufgespannt. Der
stabilitdtserniedrigende Alkali-/Erdalkalieinflul auBert sich nur im Gesamtgehalt, ein
Individualeinfluf? kann aber extrahiert werden.
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2.4.2.3 Modell

Abb.63+64 zeigen die Abhangigkeit der Korrosionsrate vom Quotienten aus AO- und
A,0O-Gehalten zum tetraederbildenden TO-Anteil im Gias.

T I 1 I T ' L l 1 l T ] i l L) l ¥
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Abb.63: Korrosionsrate in Abhéngigkeit vom Quotienten der Hauptelemente.
N=N,0O, K=K,0, C=Ca0, M=MgO, S=Si0O,, A=Al,O,, F=Fe,0;,
P=P,0;, B,05;-Gehalt in Duran wird dem Nenner dazurechnet.

R? gibt den mittleren Fehler im Quadrat an.
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Abb.64: Logarithmus der Korrosionsrate in Abhéngigkeit der Hauptelemente. N=N,O, K=K,0, C=Ca0,
M=MgO, S=SiO,, A=Al, O, F=Fe,0;, ; P=P,0s B,0s;Gehalt in Duran wird dem Nenner dazurechnet..

!
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Innerhalb eines bestimmten Zusammensetzungsbereichs lassen sich Soxhlet-
Korrosionsraten von Glasern durch einen Quotienten aus Netzwerkwandler zu
Netzwerkbildner beschreiben. Die Kenntnis des Chemismus der Hauptoxide (Na,O,
K0, Ca0, MgO, SiO,, Al,O;, Fe,05) scheint dabei ausreichend. In erster Naherung
kann fur einen Quotienten oberhalb 0.3 eine hinreichend genaue Beschreibung
gefunden werden. In diesem Zusammensetzungsraum kommen alle Glaser aus der
Hochtemperaturmdiliverbrennung zu liegen. Glaser im Quotientbereich oberhalb 0.7
weisen zunehmend abweichendes Verhalten auf. Werte nach KIPKA (1995)
bestatigen das.

2.4.3 Oberflache der korrodierten Probenkdrper

Im Soxhiet-Extraktor sollen Sattigungseffekte durch zyklische Erneuerung der
Lésung bei der Korrosion von Glasern ausgeschlossen werden.

Bei der Auflosung Fe-haltiger Glaser kommt es nicht zu einer vollstandigen
Abfihrung der gelosten Bestandteile in den Rundkolben. Grund hierfur ist ein
neutraler pH im Reaktionsgefal, der innerhalb eines Zyklus konstant bleibt und zur
Fallung von Schwermetalihydroxiden und zu einer Schichtbildung fihrt. Die
Schichtdicke nimmt mit der Zeit zu, hemmt aber den Auflésungsprozell im Soxhlet-
Extraktor nicht. : _
Goethit FeO(OH) stellt die wesentliche Komponente der Hydroxidschicht dar und
kann réntgenographisch nachgewiesen werden.

An der Oberflache der Hydroxidschicht kann réntgenographisch Hydroxylapatit
[Cas(OH)(PO,)3], der als 5 um groRe Halbkugeln fest in der Metallhydroxidschicht
eingebunden vorliegt, beobachtet werden.

Berechnungen mit Hilfe des geochemischen Codes EQ3/6 zeigen, dal in
Anwesenheit von Ca und Phosphat in der Losung bei 100°C, Hydroxylapatit
thermodynamisch stabil ist.

Apatite haben eine hohe chemische Variabilitadt und kdnnen zweiwertige
Schwermetalle strukturell fixieren (Stemmermann 1992). EDX-Analysen zeigen, dal®
vorliegende Apatite, auller einem geringen Fe-Gehalt keine Schwermetalle
aufweisen.

Vergleiche von EDX-Analysen unkorrodierter Glaser mit der korrodierten Oberflache
bzw. der Korrosionsfront unterhalb der abgelagerten Schicht zeigen keine
Elementan- oder abreicherungen. Dies 14Rt auf ein kongruentes Auflésen der Glaser

schlielRen.

Die Bestimmung der Korrosionsrate durch Messung des Massenverlusts setzt ein
Ablésen der gebildeten Schichten von der Glasoberflache durch Behandlung mit

Aceton im Ultraschallbad voraus.
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2.5 SchluBfolgerungen

Elf Glaser mit groRer chemischer Variabilitat, davon 5 Glaser aus der
Hochtemperaturmillverbrennung, wurden einer Soxhlet-Extraktion bei 100°C
unterzogen. Die untersuchten Glaser I6sen sich kongruent auf.

Im linearen Bereich von dNL/dt ergeben sich gute Korrelationen, die fur Glaser aus
der Hochtempaturmdillverbrennung folgende Rangfolge der hydrolytischen Stabilitét
ermoglicht. '

K1 <K3 <K2 <K4<TS

Die unterschieden Korrosionsraten sind auf den Chemismus zurlickzufiithren.

Das hydrolytische Verhalten der Abfallgldser wird in erster Naherung vom Verhaltnis
der netzwerkbildenden (SiO,, Al,O3, Fe,0s) zu netzwerkwandelnden Komponenten
(Alkalien und Erdalkalien) in den Glaser reguliert. Der Gesamteisen-Beitrag zur
Netzwerkbildung ist nicht quantitativ geklart.

Mit steigender Vernetzung steigt die hydrolytische Bestandigkeit. Der Vernetzung
wirken Netzwerkwandler, in den Abfallglasern sind das hauptséachlich Na,O, K,O,
CaO und MgO entgegen. lhr steigender Anteil wirkt stabilitdtsmindernd. Dabei wirkt
sich nur der Summe der Alkali- und Erdalkaliionen im Ganzen aus. Ein spezieller
EinfluR der ein- oder zweiwertigen Kationen konnte nicht beobachten werden.

Fur eine detailliertere Anbindung der hydrolytischen Bestandigkeit auf atomarer

Ebene ist die Datenbasis, trotz sehr guter Reproduzierbarkeit des spezifischen
Massenverlusts noch nicht ausreichend.
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3 Dynamische Korrosion mit Stofftransport {iber thermische Gradienten

3.1 Einleitung

Der chemische Umsatz glasiger Granulate aus der Hochtemperatur-Mllverbrennung
in aquatischem Milieu erfolgt bei niederen Temperaturen (T<100°C) sehr langsam.
Die Korrosionsgeschwindigkeit eines Glases kann durch eine Temperaturerhéhung
stark angehoben werden. Die dabei entstehenden Phasenneubildungen werden als
stabile Endprodukte angesehen. Sie sind unter den gegebenen Temperatur-,
Druckbedingungen nicht zwangslaufig identisch mit den Korrosionsprodukten bei
Umgebungstemperatur und -druck.

Um einen Einblick in das Geschehen der Phasengesellschaft bei
Umgebungstemperatur gewinnen zu kénnen und trotzdem den Vorteil einer erhéhten
Korrosionskinetik bei veranderten pT-Bedingungen zu nutzen, wurden dynamische
Korrosionsexperimente mit umlaufender Versuchslésung durchgefuhrt. Die bei
héherer Temperatur an geloster Spezies gesattigte Lésung wird durch Abklhlung in
einer im Umlauf geschalteten Kihlfalle Uibersattigt. Die Ubersattigung wachst mit
steigendem  thermischen  Gradienten. Diese  Versuche soliten als
Zeitrafferexperimente flr eine Korrosion bei Umgebungsbedingungen dienen, da die
Phasenneubildung bei RT statffindet. Hierfir wurde in einer geeigneten
Mehrkammerapparatur  fir  hydrolytische = Wechselwirkungsexperimente  ein
thermischer Gradient von AT=170°C eingestellt.

3.2 Experimentelle Methoden
3.2.1 Funktionsweise einer Mehrkammerapparatur

Fir die Untersuchung von Stofftransport .und mineralischer Abscheidung tber
thermische Gradienten  wurde  von PENTINGHAUS (1990) eine
Mehrkammerapparatur ~ fir  hydrolytische  Wechselwirkungsexperimente  von
nuklearen Abfallglasern mit flieliender Versuchslésung bei bis zu 200°C und 10 MPa
entwickelt. In der Apparatur kann unter sehr variablen Bedingungen im
geschlossenen System, isobar und isotherm Korrosion auch an Glédsern aus der
thermischen Miullbehandiung studiert werden.

In einem stationaren Warmefeld bis 200°C wird mit Hilfe eines Pumpsystems die
Korrosionslésung durch hintereinander geschaltete Autoklavenkammern im Kreislauf
gefiihrt. Eine der Kammern ist mit einem speziellen Kihlkérper ausgestattet. Uber
einen externen Kihlkreislauf ist eine Temperatureinstellung im Kihifinger maoglich.
Thermoelemente erfassen die Temperatur der Lésung im und kurz hinter dem
Kihlkorper. Abb.65 stellt ein Schema der Mehrkammerapparatur dar (KRONIMUS,
MULLER, PENTINGHAUS, 1994). Im Experiment sind die zwei Autoklaven,
bestehend aus je zwei Kammern, so angeordnet, dal Kihlkammer D als letzte von
der Losung passiert wird, bevor auf der Wegstrecke zurtick zur Probenkammer A im
stationaren Warmefeld wieder auf 200°C aufgeheizt wird. Abb.66 zeigt die
Gesamtansicht der Versuchsapparatur mit Trockenschrank und Pumpsystem.
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Abb.65: Schematische Darstellung einer Mehrkammerapparatur fir hydrolytische
Wechselwirkungsexperimente mit flieRender Versuchslésung bei bis zu 200°C
und 10 MPa sowie Stofftransport iber thermische Gradienten.

Im unteren Teil des linken Autoklaven befindet sich der Kiihlkérper (D)

(Kronimus, Maller, Pentinghaus: Interner Bericht 21.03.02/10A PSA, KfK 1994).

Abb.66: Gesamtansicht der Mehrkammerapparatur.

Unter erhdhten pT-Bedingungen wird die Kinetik der Korrosion stark beschleunigt. In
der Korrosionslésung werden bereits nach kurzer Zeit hohe Konzentrationen an
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geléstem Material aufgebaut. Der Stofftransport erfolgt in Richtung des Kuhlkérpers,
wo bei niederen Temperaturen eine Uberséttigung in der Korrosionslésung
stattfindet und ein Abscheiden von sekundadren Phasen erzwungen wird. Der
kontinuierliche Transport im stationédren Wéarmefeld sorgt fir das Heizen der Lésung.
Die Losung erreicht den Probekdrper erneut, aber im untersattigten Zustand.

3.2.2 Abscheideverhalten bei AT=170°C

SB-Granulat K1 wurde dynamisch Uber eine Dauer von 100 Tagen im
geschlossenen System einer Mehrkammerapparatur bei 200°C und geséttigtem
H,O-Dampfdruck in Wasser korrodiert.

Drei miteinander kommunizierende Autoklavenkammern wurden mit je 50 g des
Granulats K1 (Kornfraktion 1-2 mm, S/V=400-700 m'1) bestliickt und einem
stationdren Warmefeld bei 200°C ausgesetzt. Fir die Untersuchung des
Abscheideverhaltens aus der Reaktionslosung in einem Temperaturgefalle wurde
der Kuhlfinger mit Hilfe eines externen Kryostaten konstant auf 30°C gekiihit. Dieser
groRe Temperatursprung wird durch hohe Pumpleistung des externen Kryostaten
erreicht.

Die Temperatur wird kontinuierlich an verschiedenen Stellen wahrend der gesamten
Versuchsdauer aufgezeichnet. Der hinreichend langsame Transport der im Umlauf
geflhrten Korrosionsfllissigkeit (6 I/d = 8 Umlaufe/d) gewahrleistet das Einstellen der
Betriebstemperatur von 200°C in der Lésung noch vor dem erneuten Erreichen der
Probenkammer A.

Ein vollstandiger Austausch der Lésung im Kuhlelement erfolgt alle 0.7 h. Tab. 15
stellt die Versuchsparameter zusammen.

Probe

SB-Granulat K1 50.0 g (Kornfraktion 1-2 mm)
S/V-Verhltnis 400-700 m™

Volumen

Autoklavenkammern A, B, C  |ca. 107 cm®
Kihlkammer D ca. 174 cm®
transportierte Losung ca. 700-750 ml
Temperatur

Probenkammern A, B, C 200°C

Kuhlkammer D 30°C
Pumpgeschwindigkeit 6 I/d (ca. 8 Umlaufe/d)
Korrosionsdauer 100d

Tab.15: Versuchsparameter
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3.3 Ergebnisse

Abb.67 zeigt ein Temperaturprofil tiber die Transportstrecke.
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Abb.67: Temperaturverteilung tiber die Transportstrecke.

Der pH-Wert der Teillosungen in den einzelnen Autoklaven betragt nach dem
Experiment 12.2-12.5. In Probenkammer A ist eine Verringerung des Porenvolumens
durch Zusammenbacken der Granulatkérner und VerschiieRen der Poren (ber
abgeschiedene Phasenneubildungen zu beobachten. In B und C dagegen liegt das
Granulat, wie nach dem Bestticken in einem lockeren Verband vor.

In den Autoklavenkammern A-C wurden sekundare Phasenneubildungen an der
Oberflache der korrodierten Granulatkdrner beobachtet. Im Kiihlaggregat D scheiden
sich bei niederen Temperaturen aus der Lésung Feststoffe ab.

3.3.1 Korrosion in Autoklavenkammern A-C bei 200°C
Phasenneubildungen

Roéntgenographisch kénnen zwei unterschiedliche sekundare Phasenneubildungen
an der korrodierten Granulatoberflaiche nachgewiesen werden: 11A-Tobermorit und
Natrolith. Diese Beobachtung deckt sich mit dem Befund der statischen
Korrosionsversuche in Wasser bei 200°C. Beide Minerale liegen aber in veranderter
Tracht vor (Abb.68). :

Abb.68: Tobermoritnadeln
neben Natrolitheinkristallen.
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Tobermorit wachst nadelig, zeigt aber im Gegensatz zu vorangegangenen
Experimenten ein radialstrahliges Geflige. Die Tracht des Natroliths zeigt (100)-
Flachen, die bei statischer Korrosion nicht auftreten. Mit wenigen Ausnahmen
erreichen die Kristallite Gréf3en von ca. 10 um.

In den verschiedenen Autoklavenkammern treten Tobermorit und Natrolith in
unterschiedlichen Mengenverhaltnissen auf.

40 , ‘
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Abb.69: Mengenverteilung von Tobermorit und Natrolith in Autoklavenkammern A-C
ermittelt aus Intensitéten von Réntgenreflexen.

Wahrend in Probenkammer A die korrodierte Granulatoberflache fast ausschlieRlich
von Tobermorit belegt ist, steigt in Kammer B der Natrolithanteil stark an. In Kammer
C dominiert Natrolith. Tobermorit tritt in C nur untergeordnet auf und kann
réntgenographisch nicht, im REM hingegen an einigen wenigen Stellen beobachtet
werden. Abb.69 zeigt die Mengenverteilung von Tobermorit und Natrolith an der
Granulatoberfliche in den Autoklavenkammern A-C. Sie werden mit Hilfe der
Intensitéten der Réntgenreflexe (200) und (220) von Tobermorit und (220) und (111)
von Natrolith ohne Korrektur der Absorptionskoeffizienten abgeschatzt .

Schichtbildung

Unter dynamischen Bedingungen bei 200°C wird die Bildung von
Korrosionsschichten beobachtet. Die Auspragung und die Schichtdicken sind in den
Probenkammern A-C unterschiedlich.

In Abb.70 wird eine dreistufige Schichtabfolge in der Autoklavenkammer A gezeigt.
Die Gesamtschichtstéarke entspricht in etwa dem Befund im statischen Experiment
bei 200°C und unter einem S/V-Verhéltnis von 400 m™ (Kapitel D 4.3.1.4).
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2.00 4.00 6.00  8.00KeV -

Abb.70: Schichtabfolge in Autoklavenkammer A. © Abb.71: EDX-Analyse der tiefer liegenden
Korrosionsschichten.

Wie EDX-Analysen zeigen, weisen die zwei tiefer liegenden Schichten den gleichen
Chemismus auf. Stellvertretend fir beide Schichten zeigt Abb.71 ein EDX-Spektrum.
In diesen Schichten ist das Ca/Si-Verhaltnis geringer als im unkorrodierten Material.
Mg, Fe, Zn und Cr sind dagegen angereichert. Die oberste Schicht ist rein Ca-
silikatischer Natur mit sehr geringen Al- und K-Gehalten. Es wird ein Ca/Si-Verhaltnis
von Tobermorit erreicht.

In Probenkammer B wird eine geringere Korrosionsschichtdicke beobachtet, die zu C
hin weiter abfallt. In C kann nur eine sehr geringe Korrosionsschicht von 0-3 um im
Mittel beobachtet werden. In Abb.72 werden die Schichtdicken der korrodierten
Oberflachen in den Probenkammern B (a) und C (b) verglichen.

L

Abb.72: Schichtabfolge in a.) Autoklavenkammer B (Querschnitt zeigt Schichtdicke
von ca. 40 um) und b.) Autoklavenkammer C (Aufsicht). In Kammer C liegen
die Natrolithkristalle direkt auf einer Iéchrigen Korrosionsfront,
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Abb.73 zeigt das Abfallen der Schichtdicke der korrodierten Granulatkérner von
Kammer A tber B zu C.
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Abb.73: Korrosionsschichtdicke d in Autoklavenkammer A, B und C.

3.3.2 Abscheidungen in Kiihlkammer D bei 30°C

An der Wandung der Kuhlfalle D scheiden sich gelblich transparente, diinne Beléage
ab. Polarisationsoptisch erweisen sie sich isotrop. Die Roéntgenstreukurve zeigt im
Bereich von 16°2@ und 36°20 eine breites Maximum, das typisch fir nichtkristalline
Festkorper ist (Abb.74).
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Abb.74: Réntgenstreukurve der Abscheidungsprodukte in der Kihlfalle.
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Als kristalline Phasen kénnen réntgenographisch ausschlieflich Natrolith in sehr
geringer Menge und Calcit nachgewiesen werden. Bei Natrolith handelt es sich nicht
um eine am Ort gebildeten Sekundarphase, sondern um zusammen mit der
Korrosionslosung aus Autoklavenkammer C verfrachtete Kristallite. Mit einer
mittleren KristallgroBe von 10 um kénnen sie die Siebe der Probenkammer C
passieren. Caicit bildet sich nach Beendigung des Experiments durch Aufnahme von
Luft-CO,, da die alkalischen Niederschlage der offenen Atmosphare ausgesetzt
wurden. :

Abb.75 und 76a+b zeigen die Fallungsprodukte im lichtmikroskopischen Bild und im
REM bei héherer VergréRerung.

Abb.76a+b: Fallungsprodukte am Kiihlfinger.

In Abb.76a+b zeigt das amorphe Produkt Gefligemerkmale, wie sie bei der Korrosion
entmischter Glaser beobachtet werden. Die Bildung der amorphen Ablagerung muf
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am Ort der Kuhlung erfolgt sein. Die GroRe der abgeschiedenen Schichten laRt
keine Deutung einer Bildung auferhalb der Kihlfalle zu, da Teflonsiebe der
Maschenweite 1 mm groReres Material den Abtransport aus den Probenkammern
hindern. Abb.77 zeigt die EDX-Analyse der abgeschiedenen Aggregate im Vergleich
mit unkorrodiertem Material.

CaKa SiKa

SiKa Edukt Produkt

2 FeKa
p CuKa
_ S éjﬁ“ ZnKa FeKa
2.00 4.00 6.00 8.00 KeV 2.00 4.00 6.00 3.00 KeV

Abb.77: EDX-Analyse der abgeschiedenen pléttchenférmigen Aggregate
im Vergleich mit dem Edukt.

Die amorphe Abscheidung ist silikatischer Zusammensetzung mit einem Al/Si-
Verhaltnis von 0.4. Bei Alkali-Erdalkalionen dominiet K. Na und Ca treten
untergeordnet auf (Na/K=0.2 und Ca/K=0.4). Spuren von Fe konnten nachgewiesen
werden. Cr, Cu, Ni, Zn werden nicht beobachtet. Der Gehalt an K, Na und Ca erklart
die Verschiebung des breiten Maximums zu héheren 20-Lagen (GOTTLICHER und

PENTINGHAUS, 1996) gegentber amorphem SiO,.
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Abb.:78: DTA-Untersuchung der abgeschiedenen Korper.

Wie die DTA-Analyse ausweist, betrégt der Wassergehalt 27 Gew-%. Wird die Probe
in der DTA auf 1200°C (10°/min) aufgeheizt, tritt oberhalb 950°C ein sehr breites
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exothermes Signal, das auf eine Sinterung und Kristallisation der Probe hindeutet
(Abb.78). Réntgenographisch kann nach der DTA-Untersuchung Feldspat (Anorthit,
Ca,Al,Si,Og) neben zwei Feldspatvertretern, einem Nephelin (Na,K)4[AlSiO4], und
Leuzit (KAISi,Og) nachgewiesen werden.

3.4 SchiuB¥folgerungen

In einer Mehrkammerapparatur (3 Probenkammern, eine Kihlkammer) wurde SB-
Granulat K1 unter einem S/V-Verhltnis von 400-700 m™ bei 200°C in Wasser fiir
eine Dauer von 100 Tagen korrodiert. In der umlaufenden Korrosionslésung wurde
Material transportiert und in einer Kihifalle aus der (bersattigten Lésung
abgeschieden. Der eingestellte thermischen Gradienten betrug AT=130°C.

Das stoffiche Geschehen mulR ortsabhangig, in Autoklavenkammern A-C
differenziert betrachtet werden. In Kammer A bewirken abgeschiedene
Phasenneubildungen eine Verringerung des. Porenvolumens durch Verengung der
Poren und freien Wegsamkeiten. In den folgenden Autoklavenkammern B und C
liegt das Granulat lose gepackt und an einigen Stellen miteinander schwach
verbunden vor. Nach dem Experiment wird ein pH von 12.2-12.5 gemessen.

In allen drei Probenkammern werden dieselben Folgeprodukte (Tobermorit und
Natrolith) beobachtet. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen der
statischen Experimente bei 200°C. Allerdings liegen hier Tobermorit und Natrolith in
veranderter Morphologie vor. In der Autoklavenkammer A werden dieselben
Verhaltnisse von Tobermorit und Natrolith wie in statischen Versuchen beobachtet.
Von A nach C nimmt die Tobermoritmenge ab, wahrend die Menge an Natrolith
ansteigt.

Unterschiede werden auch in der Schichtbildung beobachtet. In Autoklavenkammer
A wird eine mit statischen Experimenten bei 200°C {bereinstimmende
Korrosionsschichtung beobachtet. Dabei wird ein Ca/Si-reiche  Schicht
tobermoritahnlicher Zusammensetzung und eine tieferliegende Mg-, Fe-, Zn- und Cr-
angereicherte beobachtet. Die Anreicherung an Mg wirft die Méglichkeit einer
Tonmineralbildung der Smectitgruppe auf, wie sie bereits mehrfach bei der Korrosion
von Borosilikatglasern beobachtet wurde (ABDELOUAS et al. 1995).
Roéntgenographisch konnte fir eine Smectitbildung kein Beweis erbracht werden.
Von Kammer A zu C wird eine deutliche Abnahme der Schichtdicke beobachtet, die
in erster Naherung linear verlauft.

Die Ursache flr die unterschiedliche Auspragung der Korrosionsschichten und die
Umkehrung der Mengenverhaltnisse der Korrosionsprodukte Tobermorit zu Natrolith
an der Granulatoberfliche muB in einem unterschiedlichen Umsatz in den Kammern
A-C liegen. Hierbei spielt besonders die wirkende Kieselsaureaktivitat ag die
entscheidende Rolle. In Abb.79 wird ortsabhangig der aus den Schichtdicken
abgeschatzte Umsatz dargestellt.
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Abb.79: Abschétzung der Umsatzrate aus der Schichtdicke.

Die in Probenkammer A ankommende Losung kann untersattigt weiter reagieren.
Kammer A erweist sich als eine Ca-Senke. Nahezu samtliches geloste Ca wird
zusammen mit dem Léwenanteil an geldster Kieselsdure zur Fallung gebracht. Im
reinen Tobermorit (CsSgH,) herrscht ein Ca/Si-Verhaltnis von 0.83, wahrend im
Granulat ein molares Verhaltnis von 0.79 vorliegt. Wird von einer kongruenten
Auflésung des Probenkérpers ausgegangen, so bleibt nach der Tobermoritbildung
ein geringer SiO,-Uberschul, der mit dem Lésungsmittel transportiert werden kann
(die Natrolithbildung in Kammer A ist vernachlassigbar).

Wird fur die Kieselsdureaktivitdt in Kammer A ein Wert ag; angenommen, so muf
nach dem Abtransport der liberschissigen Kieselsaure in Autoklavenkammer B eine
veranderte Kieselsaureaktivitdt a” herrschen, fiir die gilt a”>a. In Kammer C erfahrt a”
einen weiteren Anstieg (a”"> a’). Untermauert wird diese Aussage durch die
Fallungsprodukte Tobermorit und Natrolith. In der Tobermoritstruktur werden 28 Mol-
% in Natrolith 42 Mol-% SiO, fixiert. Die Abb.80 demonstriert schematisch das
Geschehen bei der dynamischen Korrosion mit Abscheidung tUber den thermischen
Gradienten.

Eine Anderung der Kieselsaureaktivitat nimmt auf den Korrosionsfortschritt einen
mafigeblichen Einflut. GRAMBOW (1984) beobachtete, dalR mit steigender
Kieselsaureaktivitat ein Abfallen der Korrosionsrate verbunden ist. Eine Bestatigung
im Experiment wird durch die unterschiedlichen Schichtdicken und erbracht.

Fir die Bildung von Natrolith mufl eine hinreichend hohe Al-Konzentration
vorhanden sein. Die Al-Konzentration baut sich erst im Laufe des Experiments auf
und nimmt mit dem Durchlaufen der Autoklavenkammern von A nach C zu. Die
Hauptmenge an Natrolith wird in Kammer C beobachtet.

Die Salinitat, hauptsachlich durch die Na- und K-Aktivitéat bedingt steigt kontinuierlich.
Ein Teil des Na wird mit der Bildung von Natrolith der Lésung entzogen. Die Salinitat
der in der Kuhlfalle ankommenden Lésung mull daher durch K dominiert werden.
Dies kann mit den Abscheidungsprodukten in der Kuhlfalle bei 30°C belegt werden.
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Abb.80: Schema des dynamischen Korrosionsverlaufs mit Abscheidung
Uber thermische Gradienten.

In der Kiihifalle wird eine réntgenamorphe, stark wasserhaltige Phase mit
Gefuigemerkmalen amorpher Festkérper abgeschieden, deren wasserfreie
Zusammensetzung in etwa dem Pauschalchemismus
Na,O'5K,04Ca0 7Al,0,34SiO, entspricht.
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4 Statische Korrosion bei 200°C in aquatischen Systemen

4.1 Einleitung

Im vorangegangenen Kapitel D.3 (Dynamische Korrosion mit Stofftransport liber
thermische Gradienten) wurde gezeigt, in welcher Weise die Kinetik der Korrosion in
aquatischen Systemen durch Temperatur- und Druckerhdhung beeinfluBt werden
kann.

Ziel der statischen Korrosionsexperimente war es, den Korrosionsmechanismus zu
studieren, die Bildung von Korrosionsschichten als Funktion der Zeit zu bestimmen
und die Phasenneubildungen zu charakterisieren. Hierzu wurden SB-Granulate K1,
K2 und K3 in Batchversuchen unter erhdhten Druck-Temperatur-Bedingungen
korrodiert. Dabei wurde der pH und das Oberflachen/Volumenverhaltnis (S/V)
variiert.

4.2 Experimentelle Methoden

Alle Batchversuche wurden im Autoklaven bei 200°C und gesattigtem H,O-
Dampfdruck durchgefiihrt. Durch kontinuierliches Drehen der Autoklaven wurde ein
rascher Konzentrationsausgleich zwischen Porenraum und Uberstehender Lésung
ermdoglicht sowie das Zusammenbacken der Probenkérper verhindert.

4.2.1 Korrosion der SB-Granulate in H,0

Die Korrosion der Granulate K1, K2 und K3 wurde bei einem S/V-Verhaltnis von
400 m™', 700 m™ und 30.000 m™ in H,O bidest. durchgefiinrt.

Hierzu wurde die Oberflache der Siebfraktionen 1-2 mm, 0.5-1 mm und der
Mabhlfraktion 60-32 um der Granulate K1, K2 und K3 mit Hilfe einer BET-Messung
bestimmt.

Der Oberflache entsprechend wurden jeweils ca. 7 g der Hauptfraktion 1-2 mm, der
Kornfraktion 0.5-1 mm und der gemahlenen Fraktion von 63-32 ym in 50 ml bidest.
H,O behandelt. Die Korrosionsdauer betrug 20 bzw. 100 Tage.

4.2.2 Korrosion von Glas K1 unter Variation des pH

Die Hauptfraktion 1-2 mm des Granulats K1 wurde 24 h bei 1500°C geschmolzen
und die Schmelze anschlieBend auf einer Stahlplatte abgeschreckt. Der Glaskorper
wurde bei 700°C entspannt und auf Raumtemperatur abgektihlt (1°C/min). Aus dem
Probenkérper wurden dinne Scheiben gesdgt und die Oberflache poliert.
Polarisationsoptisch zeigt sich ein homogenes Glas, ohne sichtbare Kristallisation
bei 500x-VergréRerung.

In Tantaldrahtkérbchen, die den Zutritt der Lésung allseitig ermdglichen, wurden die
Scheiben der Korrosion in 0.1 m HCI, bidest. H,O und gesattigter Ca(OH),-L6sung
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ausgesetzt. Dabei betrug das S/V-Verhaltnis 10 m™ und die Korrosionsdauer 280 h,
650 h und 1150 h.

4.2.3 Methodik

Phasenneubildungen wurden bei mdglichst vollstandigem Umsatz der Probekorper
untersucht (S/V=30.000 m’ ) Die Mineralneubildungen wurden réntgenographisch
und mit Hilfe von DTA/TG, EDX, IR und dem Rasterelektronenmikroskop
charakterisiert. Aufschluf® tber den Korrosionsmechanismus wurde mit Hilfe von
EDX-Scans an Korn-Querschnitten senkrecht zur Lésungsfront bei Experimenten mit
einem S/V von 400 m™ gewonnen.

Das pH- und zeitabhdngige Anwachsen der Korrosionsschichtdicke wurde am
Rasterelektronenmikroskop bestimmt. Die Losungsinventare setzen sich aus den
Mittelwerten von drei Parallelversuchen zusammen und wurden mit ICP-OES
gemessen.

4.3 Ergebnisse

4.3.1 Korrosion der SB-Granulate in H,O

4.3.1.1 Oberfléche der Granulate

Zum Einstellen des S/V-Verhéltnisses in den Experimenten wurde die Oberflache
der Siebfraktionen 1-2 mm, 0.5-1 mm und der pulverisierten Fraktion 60-32 um der

Granulate mit Hilfe der BET bestimmt. Hierzu wurde eine Dreipunktmessung mit Kr-
Belegung durchgefiihrt. Tab.16 zeigt die ermittelten Werte.

Granulat | Siebfraktion | Siebfraktion | pulv. Fraktion
1-2 mm 0.5-1 mm 60-32 um
K1 2866 504 +8 2143 £ 16
K2 242 +4 63.2+4 2454 + 24
K3 30712 57.9+7 2237 £ 15

Tab.16: Oberfldche der Granulate K1, K2 und K3. Alle Angaben in cm*/g.

4.3.1.2 pH und Lésungsinventar

In allen Autokiavenversuchen bei 200°C werden vergleichbare pH-Werte von 12.5
(K1), 12.2 (K2) und 12.3 (K3) erreicht, unabhanglg von der Reaktionszeit (20 oder
100 Tage), dem S/V-Verhaltnis (400 m™ oder 30.000 m”) und der untersuchten
Granulate K1, K2 und K3

Sattigungszustande in der Losung stellen sich im Autoklavenexperiment relativ
schnell ein. Tab.17+18 zeigen die Lésungsinventare fir die Granulate K1, K2 und K3
nach 20 Tagen bei vollstandigem Umsatz (30.000 m™) und K1 in Abhangigkeit vom
S/V-Verhéltnis nach 100 Tagen.
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Granulat Sio, Al” ca” Na K
K1 62 662 - 38.1 2750 1920
K2 85.6 30 61.2 2493 1132
K3 81.3 35 58.1 2484 755

Mg~ Feges. Ccu”’ Zn*" Crges.
K1 0.002 0.05 0.04 0.01 0.001
K2 0.001 0.001 0.003 0.005 0.001
K3 0.004 0.001 0.005 0.005 0.001

Tab.17: Lésungsinventare der Granulate K1, K2 und K3 nach 20 Tagen in wéBriger Lésung
bei 200°C und S/V=30.000 m™. Alle Werte in mg/L.

K1 Sio, | AP | ca” Na’ K Clyes. | Feges. | CU™

400 m™ 36.4 350 28.1 1955 355 0.005 | 0.055 | 0.12

700 m” 53.4 323 34.9 1656 324 0.007 | 0.16 0.11

30000 m™' | 64.2 620 34.1 2530 821 0.037 1.22 0.59

Tab.18: Lésungsinventare des Granulats K1 als Funktion des S/V-Verhéltnisses nach
100 Tagen in wéRriger Lésung bei 200°C. Alle Werte in mg/L.

Der Chemismus der Granulate wird durch CaO und SiO, dominiert. In der Lésung
kénnen diese Verhéltnisse nicht wiedergefunden werden. In allen Lésungen stellt
sich ein CaOQ/SiO,-Wert um 1 ein. Die Salinitat der Lésung wird hauptsachlich von
Na® und K* kontrolliert. Die Konzentrationen von Mg und den Metallen Cr, Fe, Cu
und Zn erreichen nur ppb-Bereiche.

4.3.1.3 Korrosionsprodukte nach 20 und 100 Tagen

In Versuchen kann nach einer Korrosionsdauer von 20 Tagen und einem S/V-

Verhaltnis von 30.000 m-1 (Kornfraktion 63-30um) bei allen drei Granulaten ein
volistandiger Umsatz zu neuen Hydratationsprodukten beobachtet werden. Dies
belegen optische Untersuchungen an Querschnitten durch korrodierte
Granulatkérner mit Hilfe von REM. Im Gegensatz hierzu zeigt sich bei einem S/V-
Verhaltnis von 400 m™ nach 100 Tagen kein vollstandiger Umsatz.

Es erscheint zweckmaBig die Produkte bei der Umsetzung der Granulate K1, K2 und
K3 getrennt in Abhangigkeit von der Zeit zu betrachten. Hieraus kénnen auch
Hinweise auf Zwischenprodukte, die Reihenfolge der Neubildungen und ein relatives
Maf fir den Umsatz abgeleitet werden.

Korrosion von Granulat K1

Bei der Korrosion des Granulats K1 mit S/A/=30.000 m™ wird bereits nach 20 Tagen
ein Gleichgewichtszustand erreicht. Alle Kérner sind unter Mineralneubildung
durchreagiert. Die Ausbildung einer Morphologie wird im REM (bei 1000x-
VergroRerung) erst nach 100 Tagen beobachtet.

Als stabile Endprodukte werden zwei verschiedene kristalline Festphasen
beobachtet: ein Calciumsilikathydrat der Tobermoritgruppe mit variablem
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Wassergehalt (C:S:H = 56:6:0-2 oder 565 oder 5:6:9) und Natrolith
(Na;6[Al1gSin4Og0] 16H,0), ein Mineral der Zeolithgruppe. Beide Minerale liegen in
geniigender Menge vor und kénnen réntgenographisch identifiziert werden (Abb.81).
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Abb.81: XRD-Aufnahme von Granulat K1 nach 20 Tagen bei 200°C in H,O bidest..

Abb.82a-c zeigen Tobermorit als flachendeckenden, weien Rasen und lang-
prismatische Natrolitheinkristalle mit den Flachen (110) und (111) im REM und ihre
EDX-Analysen.

Abb.82a: Tobermoritrasen mit
lang-prismatischen Natrolith-
einkristallen (Dachfldachen (111)
und Prismenflédchen (110)).
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CaKa SiKa
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400 600  8.00 Koy 200 400 600  8.00

Abb.82b; EDX-Spektrum von Tobermorit. Abb.82c: EDX-Spektrum der lang-
prismatischen Natrolithe.

Tobermorit

Die réntgenographische Untersuchung weist auf einen H,O-reichen 11A-Tobermorit
mit dem C:S:H-Verhaltnis von 5:6:5. Tab.19 zeigt die verfeinerten Gitterparameter
von Tobermorit. Die Daten wurden réntgenographisch mit Hilfe der Guinier-Technik
gewonnen und daraus die Gitterkonstanten nach der Methode der kieinsten
Fehlerquadrate optimiert (vollstdndiger Datensatz im Anhang).

KeV

Formel JCPDS | Kristall- | a, [A] b, [A] c, [A] Figure of merit *
system
CasSis0;,5H,0 10-0373 |orthorh. | 11.3 7.33 226 F30=1(.119,225)
CazSi;Al{OH)O4,5H,0 19-0052 [ monoki. [ 11.25 7.34 23.5 F26=1(.041,996)
y **=01.6°
Cag(OH),Si;0464H,0 19-1364 |orthorh. | 11.27 7.35 22.74 F30=3(.039,226)

11A-Tobermorite, syn

(Ca,K,NaH;0)(Si,Al)O5 H,0 | 20-0544 _ _ -

diese Arbeit *** orthorh. | 11.245(5) | 7.330(2) |22.960(7) | F30=23.7(.006,224)
C2221

Tab.19: Vergleich der verfeinerten Gitterparameter ftir Tobermorit mit der Literatur.
* nach SMITH und SNEYDER (1972).
** second setting; *** Vollstandiger Datensatz im Anhang.

Das C/S-Verhaltnis der Tobermorite entspricht nicht dem theoretischen Wert von 5:6.
EDX-Analysen zeigen einen Einbau von Al von 3.1-3.3 Mol-% sowie Na und K von
jeweils 2.0 Mol-%. Im Tobermorit werden ebenfalls Werte fir Fe,O; von 1.5 Mol-%,
fur CuO von 0.2 Mol-% und ZnO von 0.4 Mol-% (in einigen Féllen bis 1.0)
nachgewiesen. Alle Mol-%-Angaben sind als Oxide auf wasserfreien Tobermorit
bezogen. Abb.83 zeigt die thermogravimetrische Untersuchung von Tobermorit bis
1000°C.
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Abb.83: DTA/TG-Untersuchung von Tobermorit

Die Entwéasserung von Tobermorit findet in einem dreistufigen Prozef} statt.
Oberhalb 100°C wird in einem ersten Schritt anhaftendes Wasser kontinuierlich bis
zu einer Temperatur von 300°C an die Atmosphére abgegeben. Der Austritt von
Zwischenschichtwasser kann in einem weiteren Entwasserungsschritt oberhalb der
Schultertemperatur von 306°C (onset) beobachtet werden. Damit verbunden ist ein
stark endothermes DTA-Signal (Peaktemperatur bei 311°C). Im weiteren Verlauf
erfolgt die HZO-Abgabe mit veranderter Steigung Uber einen Temperaturbereich von

ca. 160°C. Eine Fortfiihrung der thermische Behandlung fiihrt ab 465°C zum Verlust
von strukturgebundenem Wasser und zur vollstdndigen Entwasserung der
Tobermoritstruktur Uber einen Temperaturbereich von ca. 300°C. Mit der
Entwasserung ist ein schwaches endothermes DTA-Signal bei 481°C
(Peaktemperatur) gekoppelt.

Es wird ein Gesamtwassergehalt von 12 Gew-% ermittelt. Das entspricht einem
C:S:H von 5:6:4.4 mit angendhertem Chemismus Cag(SigO4gH,) 3H,0.

Bei 875°C wird eine thermische Zerfallsreaktion von Tobermorit zu Wollastonit
(CaSiO;) beobachtet. Réntgenographisch werden neben Wollastonit auch geringe
Mengen von Gehlenit nachgewiesen.
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Natrolith

Natrolith mit ausgepragter Morphologie kann nur in sehr geringen Mengen an der
Oberflache der korrodierten Proben beobachtet werden.

In Tab.20 werden die verfeinerten Gitterparameter von Natrolith mit Werten aus der
Literatur verglichen.

Formel JCPDS | Kristall- | a, [A] b, [A] Co [A] Figure of merit*
system
Na,AlLSi0 g 2H,0 19-1185 |orthorh. |18.284 |18.620 [6.592  |F30=14(.04152)
NeyALSi;049:2H,0 20-0759 |orthorh, | 18.295 | 18.6156 |6.603 | F30=15(.041,50)
NaAl,Si02H,0 22-1224 |tetrag. | 18.619 6.619 | F30=6(.024,150)
N5 oKo sAliaS1psOpy 16H,0 | 39-0226 |orthorh. | 18.30  |18.63  |6.60 F30=321(.003,32)
(Na,Ca),(Al,Si)s010-2H,0 42-1381 |tetrag. [13.25 6.60 F26=6(.089,49)
diese Arbeit** orthorh. 118.468(3) | 18.788(3) | 6.612(5) |F30=20.5(.005,276)
Fdd2

Tab.20: Vergleich der verfeinerten Gitterparameter fir Natrolith mit der Literatur.
* nach SMITH und SNYDER (1972).
** Vollsténdiger Datensatz im Anhang

Thermogravimetrische  Untersuchungen . lassen aufgrund des  geringen
Natrolithanteils eine Bestimmung des Wassergehalts nicht zu. Mit Hilfe der EDX-
Analyse kann eine Na-Substitution durch Ca (Na/Ca=4.9) beobachtet werden. Ein
Einbau von Cr, Mn, Fe, Cu, Ni und Zn in die Natrolithstruktur liegt nicht vor. Auf der
Basis von 80 Sauerstoffen kann aus Mittelwerten tUber 30 standardisierte EDX-
Analysen eine angendherte Formel fir Natrolith angegeben werden:
Nay4,0Ca3 9Alg 1Si22 3080 XH,0.

Korrosion von Granulat K2 und K3

Granulat K2 und K3 verhalten sich bei der Korrosion gleich. Sie zeigen nach 20

Tagen an der Oberflache die Bildung einer rontgenamorphen, gelartigen Phase. Mit

fortschreitender Korrosionsdauer wandelt sich die gelartige Neubildung unter

Beibehalten der unregelmafig geweliten Form zu Tobermorit um, der als nadeliger

Filz kristallisiert. Nach 100 Tagen liegen zwei stabile Korrosionsprodukte in

~ unterschiedlicher Menge vor, 11A-Tobermorit (~99 Vol-% im REM) und Analcim
[Na(AlSi,O42H,0], ein Mineral der Zeolithgruppe.
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Abb.84 zeigt die Rontgenstreukurve der gelartigen Korrosionsprodukte.
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Abb.84 Réntgenstreukurve der gelartigen Korrosionsprodukte von a.) K2
und ¢.) K3 nach 20 Tagen in H,O bei 200°C im Vergleich mit
b.) amorpher Niederschlag in Autoklavenkammer D (siehe Kapitel D.3.3.2).

Abb.85 zeigt REM-Aufnahmen gelartiger Korrosionsprodukte auf K2 und K3.

WF 4

Abb.85: Gelartige Schicht der korrodierten Grahu/ate K2 und K3
nach 20 Tagen bei 200°C in H,0. w
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Die gesamte Probenoberflache wird wahrend der Korrosion von gelartiger Schicht
umhdilit. Die chemische Zusammensetzung der Gele ist bei beiden korrodierten
Granulaten identisch und wird hauptséchlich von Ca und Si bestimmt. Es handelt
sich hierbei um C-S-H-Phasen mit leichter Schwankungsbreite im C/S-Verhaltnis
(0.7-1.0). Die Konzentrationen von Na, K und Al nehmen konstante Werte ein
(4 Mol-% Na, 2 Mol-% K und 6 Mol-% Al; als Oxid bezogen auf eine wasserfreien
Chemismus der C-S-H-Phase). lhre Konzentration im Gel entspricht in erster
Naherung dem Verhaltnis im Granulat. Im Gel werden neben 1.5 Mol-% Fe,O auch
Cr,03, CuO und ZnO (Z=1Mol-% des wasserfreien Gels) gemessen (Abb.86).

CaKa

Abb.86: EDX-Analyse der
C-S-H Phase an der
Oberfldche der
korrodieren Granulate K2
und K3 bei 200°C in HZO.

2.00 4.00 6.00 8.00 Kev

Tobermorit

Der Beginn der Umwandlung der C-S-H-Gele zu Tobermorit kann bereits nach 20
Tagen an der Oberflache beobachtet und réntgenographisch belegt werden. REM-
Bilder weisen darauf hin, daB die Umwandlung von der Korrosionsfront weg, in
Richtung der Kornoberflache verlauft. Reste einer gelartigen C-S-H-Schicht an der
Oberflache sind auch noch nach 100 Tagen im Experiment sichtbar (Abb.87+88).

Abb.87a+b: Umwandlung der C-S-H-Gele zu 11A -Tobermorit unter
Beibehalten der unregelméBigen Form.
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Abb.88.: Umwandlung zu 11A -Tobermorit unterhalb der gelartigen
Oberflache (C-S-H). Tobermorit als nadeliger Filz.

Der bei der Korrosion der Granulate K2 und K3 gebildete 11A-Tobermorit
unterscheidet sich in Chemismus und Wassergehalt nicht vom Korrosionsprodukt
des Granulats K1.

Analcim

Als stabiles Korrosionsprodukt wird Analcim (NagAligSi3,0g616H,0) nach 100
Tagen in geringen Mengen auf dem Tobermoritfilz beobachtet.

Die Metrik von Analcim kann réntgenographisch (Tab.21) und der Chemismus mit
Hilfe von EDX-Analysen bestimmt werden. Geringe Mengenverhéltnisse lassen eine
thermogravimetrische Bestimmung des Wassergehalts nicht zu.

Formel JCPDS | Kristall- [ a, [A] bo[Al | ¢, [A] Figure of merit *
system
Na(AISi), 0 xH,0 19-1180 | orthorh. [ 13.720 13714 [13.714 |F30=3(.052,218)
Na oMol sSiszO0g 25H,0 | 42-1378 | kubisch | 14.706 F12=1(.225,45)
Na(AlISi),06xH,0 41-1478 |kubisch | 13.7067 F30=46(.015,43)
diese Arbeit ** kubisch 1 13.7331(4) F23=59.2(.007,58)
la3d

Tab.21: Vergleich der verfeinerten Gitterparameter fiir Analcim mit der Literatur.
* nach SMITH und SNYDER (1972).
** vollstandiger Datensatz im Anhang.

Abb.89 zeigt Analcim in Wurfelform auf der Kornoberflache. Das Al/Si-Verhaltnis
entspricht dem theoretischen Wert von 2. EDX-Analysen (Abb.90) zeigen den
Einbau von Ca und Mg von jeweils 1.5 Mol-% (bezogen auf 96 Sauerstoffe). Fir
Analcim laRt sich folgende angenaherte Formel angeben:
NajoCay sMgy sAl16Siz20g6XH,0.
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SiKa

6.00

Abb.89: Wiirfeliger Analcim an der Obérﬂéche Abb.90: EDX-Analyse von Analcim.
der korrodierten Granulate K2 und K3 nach
100 Tagen in H,0.

Ein Einbau von Cr, Fe, Cu, Ni und Zn im Analcim wird nicht beobachtet.

4.3.1.4 Schichtbildung bei der Korrosion in H,O

Der Korrosionsumsatz ist nach 100 Tagen bei einem S/V-Verhaltnis von 400 m’’
nicht vollstandig. Anhand von Querschnitten durch den Probenkérper kann die
Bildung von konzentrischen Schichten um eine unkorrodierte Kornmitte fiir alle drei
Granulate beobachtet werden. Die Korrosionsschichten bilden drei scharf umgrenzte
Bereiche (a-c). Am Beispiel von K1 wird der Schichtaufbau aufgezeigt:

a.) An der Oberflaiche der korrodierten Kérper existiert eine ca. 80-90 um dicke
Schicht, die als Phasenneubildung den Probenkdérper vollstandig umhiillt. Sie wachst
auf der urspringlichen Kontaktfliche Korn/Lésung auf und kristallisiert als
Tobermoritrasen in die Lésung hinein.

b.) Der unter der Tobermoritschicht liegende Bereich wird durch das Auftreten von
Furchen und Fingerbildung charakterisiert. Dieser Bereich ragt bis ca. 100 um tief in
das Granulatkorn hinein.

c.) Nach einem flieRenden Ubergang in den Bereich (c) weisen Elementscans hier
eine eigenstandige Korrosionsschicht von ca. 100 ym Dicke aus.

Der unkorrodierte Kornkern ist durch eine Gleichverteilung der Elemente mit dem
Pauschalchemismus gekennzeichnet. Der Ubergang zwischen Schicht (c) und dem
unkorrodierten Kern reprasentiert die Korrosionsfront nach 100 Tagen in walriger
Losung. Die Gesamtkorrosionstiefe betragt ca. 250-300 ym. Abb.92 zeigt ein
Schema der Korrosion von SB-Granulat in H,0.
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Abb.91 zeigt die Ausbildung charakteristischer Schichten bei der Korrosion von SB-
Granulate in H,O im Querschnitt durch den Probenkdérper am Beispiel von K1.

Abb.91: Querschnitt durch korrodierten Kérper (Granulat K1) nach 100 Tagen
bei 200°C und S/V von 400m’’ (von links nach rechts: Einbettungsmittel,

Phasenneubildung an der Oberfldche der korrodierten Kérper,
Fingerausbildung und Furchenbildung, Ubergang zum unkorrodierter Glaskérper.

Folgende Abb.92-103 stellen elementspezifische Scans Uber den gesamten
Korrosionsbereich eines Probekérpers punktuellen EDX-Analysen gegeniber.
Punktuelle Analysen beruhen auf je 15-30 standardisieten EDX-Messungen pro
MeRort. Die Streuung der MeRergebnisse liegt innerhalb der Symbolgrélie in der
Grafik.

Die elementspezifischen Flachenscans sind Ergebnisse von Langzeitanalysen (12h)
mit vorgegebener Spotgréfle und Schrittverweildauer. Die Elementkonzentration ist
direkt proportional zur Pixelhaufigkeit. Zur Verdeutlichung der EDX-Flachenscans in
Abb.93-103 wird in Abb.92 die Orientierung der Kérner schematisch dargestellt.

Querschnitt durch korrodiertes Korn

Tobermorit- und

Natrolithschicht
)/I

—

Einbettungsmittel

korrodierter Bereich
(mit und ohne Finger- und Furchenbildung)

Abb.92: Schematische Darstellung eines Kornquerschnitts fiir EDX-Fldchenscans.
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Die Elementverteilungsmuster folgen der im REM beobachteten Dreiteilung der
Korrosionsschichten nicht in allen Fallen. Fur die Elemente Na, Mg, Ca, Si, Mn, Fe
und Zn sind nur zwei, fir K und P drei Korrosionsbereiche zu unterscheiden, die
nicht zwangslaufig den im REM augenscheinlichen Grenzen folgen.
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Abb.93: Na-spezifische punktuelle EDX-Analyse
im Vergleich mit Na-Fldchenscan (Bildbreite 400 um).
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Abb.94: K-spezifische punktuelle EDX-Analyse

im Vergleich mit einem K-Fldchenscan (Bildbreite 400 im).
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Abb.95: Mg-spezifische punktuelle EDX-Analyse im Vergleich mit Mg-Flachenscan (Bildbreite 400 um).
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Abb.96: Ca-spezifische punktuelle EDX-Analyse im Vergleich mit Ca-Fléchenscan (Bildbreite 400 um).
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Abb.97: Al-spezifische punktuelle EDX-Analyse im Vergleich mit Al-Flachenscan (Bildbreite 400 um).
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Abb.98: Si-spezifische punktuelle EDX-Analyse im Vergleich mit Si-Fléchenscan (Bildbreite 400 um).
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Abb.103: Zn-spezifische punktuelle EDX-Analyse im Vergleich mit Fldchenscan (Bildbreite 400 im)).
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Na wird in der Tobermoritschicht angereichert und erreicht eine hohere
Konzentration als im unkorrodierten Granulatkern. Dazwischen erstreckt sich ein
gelaugter, abgereicherter Bereich, in dem die Na-Konzentration praktisch auf Null
abfalit.

Fir die Elemente K und P werden gegenlaufige Effekte beobachtet. Fir beide
werden drei verschiedene Korrosionsbereiche unterschieden. Die Tobermoritschicht
zeigt den K-Gehalt des unkorrodierten Bereichs. P ist hier abgereichert. K und P
erfahren  direkt unterhalb der  Tobermoritschicht eine  sprunghafte
Konzentrationséanderung, die sich auf ein ca. 30 pm schmales Segment beschrankt.
Fur K fallt hier der Wert auf 40% der urspriinglichen Konzentration zurliick und P
nimmt den doppelten Wert an. AnschlieRend im nachst tieferen Bereich (unterhalb
der Zone mit Furchen- und Fingerbildung) stellt sich eine erhéhte K-Konzentration
ein, die langsam zur Korrosionsfront hin abfalit. Die P-Konzentration falit in diesem
Bereich ab und nimmt stetig zur Korrosionsfront hin zu.

Mg wird in der Tobermoritschicht abgereichert. In der korrodierten Schicht ist eine
erhohte Konzentration mefibar, die zur unkorrodierten Zone hin abféllt. Analoges
Verhalten wird auch fur die Elemente Al, Ti, Mn, Fe und Zn beobachtet.

Das Auftreten von diffusen Korrosionsmustern im Bereich der Furchen- und
Fingerbildung wird durch die Ca- und Si-Verteilung charakterisiert. Sie zeigen bei
héheren Konzentrationsniveaus eine ahnliche Verteilung wie Na. Die Ca-
Konzentration zeigt in der korrodierten Schicht eine annahernd lineare Abnahme, die
nur in einem dinnen Bereich an der Ubergangszone Tobermoritschicht/korrodierte
Schicht unterbrochen wird. Die Si-Konzentration fallt in der Ubergangszone stark ab
und steigt anschlieBend linear zum unkorrodierten Kern hin an.

Cr verbleibt ortstreu durch Ausféllung bei pH>10. Es wird eine Gleichverteilung tber
alle Schichten gemessen.

Cu zeigt, aufgrund der geringen Konzentration, erst bei Bestrahlungszeiten von mehr
als 15 h am Ubergang Furchen-Fingerbildung/tiefere Schichten eine diinne Zone mit
geringer Anreicherung. In punktuellen EDX-Analysen kénnen das nicht bestatigt
werden.

4.3.1.5 EinfluB des S/V-Verhéltnisses auf die Korrosionsschicht

Die Korrosionsrate und die damit einhergehende Ausbildung von
Korrosionsschichten ist abhangig vom S/V-Verhaltnis. Abb.104 zeigt die
Schichtdicke d als Funktion von S/V bei der Korrosion in H,O nach 100 Tagen am
Beispiel von K1.

Fur K1 ergibt sich in erster Naherung eine lineare Abhangigkeit der Schichtdicke d
vom S/V-Verhdltnis. Fir die Granulate K2 und K3 konnte bei einem S/V-Verhaltnis
von 400 m” eine geringere, aber fiir beide eine annahernd gleich starke
Schichtdicke von 100-130 pm beobachtet werden.
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Abb. 104: Schichtdicke d des Granulats K1 als Funktion vom S/V/-Verhéltnis

4.3.2 Korrosion von Glas K1 unter Variation des pH

nach 100 Tagen in H,0 (S/V= 10 m™, 400 m™ und 700 m™)
im Vergleich mit Granulaten K2 und K3 (S/V=400 m”).

4.3.2.1 Korrosion in 0.1 m HCI

pH und L6ésungsinventar

L i 1 ] ! ] 1 A ) ] ) 1 L | ) 1 .
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Bei der Korrosion von Glas K1 in 0.1 m HCI tritt bereits nach einer Behandlung von
280 h eine Stagnation in der Konzentrationsentwicklung ein, die sich bis 1150 h
fortsetzt. Tab.22 zeigt die Lésungsinventare nach 1150 h.

Sio,

Ca®” | Na’

K+

Al

Crges.

Feges.

cu*

Zn“"

952

724

98

86

257

2

116

10

20

Tab.22: L6sungsinventare bei der Korrosion von Glas K1 in 0.1 m HCI nach 1150 h.
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Bei allen Experimenten bleibt der pH von 1 Uber die gesamte Korrosionsdauer
konstant. Die L&sungszusammensetzung wird von Ca-lonen und gelGster
Kieselsaure dominiert. Abb.105 zeigt den Verlauf der Schwermetallkonzentrationen
in saurer Lésung.

' 1 ' T ' l : | '
%;140_ —@— Zn in 0.1 m HCI"
Eqpol. e
-~ —m— Cr —o |
% —=— Cu
»100L -
:0
1
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= | | } r — ——&
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Abb.105: Konzentrationen von Fe, Cr, Zn und Cu bei der Korrosion
in 0.1 m HCI als Funktion der Zeit.

In saurer Losung werden hohe Schwermetallkonzentrationen erreicht. In erster
Naherung spiegelt das Losungsinventar die Verhéltnisse im Granulat wider und ist
zum Umsatz proportional.

Korrosionsprodukte

Im REM st nur ein geringer Anteil an Phasenneubildungen zu beobachten, obwohl
in der Losung hohe Konzentrationen vorliegen.

An der Glasoberflache kann réntgenographisch die Bildung von Quarz und in sehr
geringen Mengen einem Tonmineral der Montmorillonitgruppe (MgAl,Si5044xH,0)
nachgewiesen werden. EDX-Analysen zeigen das Auftreten von Ca-
Silikatphosphaten (Abb.106).
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CaKa

8.00 KeV

Abb.106: EDX-Analyse von Abb.107: Ca-Silikatphosphate als Phasen-
Ca-Phosphaten neubildung bei der Korrosion mit 0.1 m HCI.

Hierbei kann es sich um Minerale der Silikatapatitgruppe handeln, bei denen ein Teil
des Si durch P ersetzt wird. EDX-Analysen zeigen die Anwesenheit von Al und sehr
geringen Mengen an K, Fe und Cu. Das Auftreten des Schwefelsignals weist auf
eine dunnschichtige Belegung der Oberflache mit Sulfat hin. Es kann sich hierbei um
Sulfatapatit handeln. In Abb.107 werden die Ca-Silikatphosphate als ca. 5 ym grol3e
gerundete Aggregate als Phasenneubildung an der Oberfliche der korrodierten
Probe abgebildet.

Schichtbildung

Die Korrosion im sauren Milieu wird durch Ausbildung von Korrosionsbuchten
gekennzeichnet (Abb.108). Mit zunehmender Korrosionsdauer ist eine VergréRerung
dieser Buchten beobachtbar (Abb.109).

Abb.108: Bildung von Korrosionshuchten und VergréRerung zu Léchern (Abb.109) als Folge
der Korrosionsdauer bei der Behandlung mit 0.1 m HCI.

98




D. Aquatische Systeme - Statische Korrosion bei 200°C

Abb.110 zeigt die chemische Zusammensetzung der behandelten Oberflache.

SiKa S’iKa
|

e TiKa
: CaKa FeKa
2.00 4.00 6.00 ‘8.00 KeV 2,06 4.00 6.00 8.00 KeV
Abb.110: EDX-Analyse der Oberflache Abb.111: EDX-Analyse der bei der Korrosion
nach der Behandlung mit 0.1 m HCI. entstehenden SiO,-Schicht.

An der Probenoberfliche kann eine weitgehende Verarmung an Alkalien und
Erdalkalien festgestellt werden. In der oberflachennahen Schicht wird eine
Anreicherung an SiO,, P, Ti und Fe beobachtet. Mit zunehmender Tiefe nimmt die
Konzentration an Fe und Ti kontinuierlich ab und erreicht mitunter Nullwerte. Wie
EDX-Spektren belegen, bleibt eine annahrend reine SiO,-Schicht zurtick (Abb.111).
Unterhalb der SiO,-Schicht kann eine Alkali-Erdalkali-Laugung und der Beginn
erneuter Buchtenbildung beobachtet werden, In Abb.112 wird diese Schichtabfolge
von oberster korrodierter alkali-erdakali- verarmter Schicht (1) Gber die SiO,-Schicht
(2) bis hin zu unkorrodiertem Material (3) gezeigt. Der optische Eindruck einer
scharfen Grenze zwischen Schicht (1) und (2) korreliert nicht mit
Elementverteilungsmustern aus den EDX-Analysen. Tatsachlich wird ein
kontinuierlicher Ubergang beobachtet.

Abb.112: Schichtbildung und Abfolge bei der Korrosion im sauren Milieu.
(1) nahezu unkorrodiertes Material im tieferen Glasbereich,
(2) SiO,-Schich, (3) Buchtenbildung im korrodierten Randbereich.
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Die Korrosion von Glas K1 im sauren Milieu ist durch die Ausbildung
zwiebeldhnlicher Schalen charakterisiert, die mitunter abplatzen. Dabei wird die
alkali-erdalkali-verarmte Schicht zusammen mit der SiO,-Schicht vom Glask&rper
abgelost und eine ,fast frische® Probenoberfliche dem erneuten Angriff der
Korrosionslésung ausgesetzt.

Abb.113 zeigt abgeplatzte, ca. 10 pm dicke Korrosionsschichten. Bei
unterschiedlichen Korrosionszeiten wird generell eine konstante Schichtstarke von
10 um und eine stationare Profiltiefe gemessen.

I }10pm

Abb.113: Ausbildung von zwiebeldhnlichen Schalen auf der Probeoberfidche
bei der Korrosion in 0.1 m HCI.

4.3.2.2 Korrosion in H,0 und Ca(OH),-gesittigter Losung

Reaktionsweg und Korrosionsmechanismus verlaufen in H,O und gesattigter
Ca(OH),-L6ésung ununterscheidbar. In H,O stelit sich ein pH von 12.2 ein und in
Ca(OH),-gesattigter Lésung bleibt der pH konstant auf 12.4. In beiden
Korrosionsmedien stellen sich Sattigungskonzentrationen bereits nach 280 h ein. Mit
Ausnahme von SiO, und einem héheren Ca-Gehalt in der Ca(OH),-gesattigten
Lésung stellen sich vergleichbare Konzentrationen ein. Tab.23 zeigt das
Loésungsinventar in H,O und Ca(OH),-geséttigter Lésung nach 1150 h.

SiO, Ca Al Na K Cr Fe Cu Zn
in H,O 38 27 5 26 18 [0.003 | 1.03 | 0.05 | 0.014
in Ca(OH), | 0.5 309 5 24 12 10.005| 0.05 | 0.003 | 0.02

Tab.23: Lésungsinventare bei der Korrosion von Glas K1 in H,O und
gesittigter Ca(OH), -Lésung bei einem S/V=10 m™" nach 1150 h.
Werte in mg/L.
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Abb.114 und Abb.115 zeigen die Entwicklung der Schwermetallgehalte in der
Lésung bei der Korrosion in H,O und gesattigter Ca(OH),-L&sung.

20—
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Abb.114: Entwicklung der Schwermetallinventare in H,O
bei 200°C nach 280 h, 650 h und 1150 h.
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Abb.115: Entwicklung der Schwermetallinventare in geséttigter Ca(OH),-Ldsung
bei 200°C nach 280 h, 650 h und 1150 h.
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Rontgenographisch kann die Bildung von Tobermorit, Natrolith und einer
réntgenamorphen Korrosionsschicht in beiden Medien nachgewiesen werden. Bei
der Korrosion in Ca(OH),-geséttigter Losung wird ein Teil der Ca-lonen als Calcit
(CaCO,) an der Oberflache gefallt, der ebenfalls réntgenographisch nachweisbar ist
(Abb.116). Der CO,-Eintrag findet bei der Herstellung der gesittigten Ca(OH),-
Lésung statt.

10

s

Abb.116: Calcitbildung bei der Korrosion in Ca(OH),-geséttigter Lésung.
Wachstum kleinerer Calcitkristalle auf gréBerem Calcitrhomboeder,

Der entscheidende Unterschied bei der Korrosion in den untersuchten Medien liegt
in der Korrosionsrate. Wahrend in H,O auf der Oberflache der korrodierten Scheibe
nach 1150 h Vorlauferphasen tobermoritischer Zusammensetzung beobachtet
werden, ist bei der Korrosion in gesattigter Ca(OH),-Lésung die Kristallisation zu
Tobermorit und Natrolith bereits vollzogen. Abb.117 zeigt bei gleicher
Korrosionsdauer die Oberflache der Probenkérper in H,O (a und b) und gesattigter
Ca(OH),-Lésung (c).

Abb.117a,)" Abb.117b.)
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el __:!—Z&pm
Abb.117a-c: Vergleich der Oberflidche, der in H,O (a+b) und in geséttigter Ca(OH),-Lésung (c)
korrodierten Kérper nach 1150 h. (a+b) an der Bruchstelle wird dieKorrosionsfront
unterhalb der aufwachsenden Schicht sichtbar. Vorlduferphasen tobermoritscher
Zusammensetzung werden auf Korrosionsschicht gebildet. (c) zeigt einen
Tobermoritrasen mit idiomorphen Natrolithkristallen

Abb.118 vergleicht Korrosionsschichtdicken in H,O und geséttigter Ca(OH),-Lésung
als Funktion der Zeit mit Ergebnissen der sauren Korrosion.
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Abb.118: Wachstum der Korrosionsschicht als Funktion der Zeit fiir verschieden Korrosionsmedien.
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Zu Beginn der Korrosion wird in allen drei Korrosionsmedien ein sprunghafter
Anstieg der Schichtdicke mit unterschiedlicher Sprunghthe verzeichnet. Mit
wachsender Korrosionsdauer andert sich die Steigung, die nach 250 h linear
verlauft. Wahrend in saurem Medium ein stationdrer Zustand mit geringem
Korrosionsprofil von ca. 10 pm erreicht wird, wird in H,O und geséttigter Ca(OH),-
Lésung ein Anwachsen der Schicht in Abhangigkeit der Zeit beobachtet.

4.4 Diskussion

Die Korrosion der chemisch unterschiedlichen Granulate K1, K2 und K3 wurde in
statischen Batchversuchen bei 200°C und geséttigtem H,O-Dampfdruck S/V-, zeit-
und milieuabhangig untersucht.

4.4.1 Korrosion in H,O

Die Korrosion bei 200°C und gesattigtem H,0O-Dampfdruck der Granulate K1, K2 und
K3 zeigt, dal® ihr unterschiedlicher Chemismus keinen groen EinfluR auf den sich
einstellenden pH-Wert (12.2-12.5) besitzt.

Das Loésungsinventar wird von Alkalien dominiert. Sattigungszustiande werden
unabhangig vom S/V-Verhéltnis bereits nach kurzer Behandlungszeit erreicht.
Infolge der hohen pH-Werte werden Schwermetalle nur im ppb-Bereich in der
Lésung gemessen.

Der unterschiedliche Pauschalchemismus der Granulate K1, K2 und K3 hat nur
geringe Konsequenzen fir die Bildung stabiler sekundarer Korrosionsprodukte.

Als Phasenneubildungen werden Calciumsilikathydrate (CSH-Phasen) und Zeolithe
beobachtet. Das Hauptgewicht liegt mit > 95% auf Tobermorit (CSH-Phase).

Bei der Korrosion von K2 und K3 wird zeitabhangig die Bildung réntgenamorpher
C-S-H-Gele tobermoritahnlicher Vorlauferphasen an der Oberflache beobachtet, die
sich in der Folgezeit ortstreu zu nadeligem Tobermorit umwandeln und als Filz die
korrodierten Granulate bedecken.

Die Bildung der Zeolithe tritt zu einem spateren Zeitpunkt ein. Natrolith und Analcim
treten stark untergeordnet auf (~1-3%).

4.4.1.1 Tobermorit

Die Bildung von 11A-Tobermorit erfolgt ist allen korrodierten Granulaten. Tobermorit
weist ein leicht geringeres C/S-Verhéltnis gegentber dem theoretischen Wert von
5.6 auf. Er baut geringe Mengen an Al, Na und K in die Struktur ein.

Die Abweichung des gemessenen C/S-Verhaltnisses zum theoretischen Wert a0t
sich kristallographisch erklaren. Si kann in Tobermorit bis zu 12 Mol-% durch Al
substituiert werden (TAYLOR 1990). TAYLOR findet in naturlich vorkommenden
Tobermoriten immer eine Si-Substitution durch Al, die aus Grinden des
Ladungsausgleichs mit diadochem Ersatz der Ca-lonen durch Na und K auf den
Oktaederpléatzen in der Zwischenschicht einhergeht. Dies erklart auch den
beobachteten Einbau von Al, Na und K. Die Beschreibung der Tobermoritstruktur
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nach HAMID (1981) geht von der Méglichkeit aus, daR Zwischengitterplatze
unbesetzt bleiben, die erst ein C/(S+A)-Verhaltnis von 0.8 erméglichen.

Der hohe Einbau von Al zeigt sich ebenfalls in der thermogravimetrischen Analyse.
Bei der thermischen Zersetzungsreaktion wird Tobermorit in Wollastonit (iberfiihrt.
Wollastonit kann jedoch nicht den gesamten Al-Gehalt aufnehmen.
Réntgenographisch wird Gehlenit nachgewiesen, der dieses Uberschussige Al
aufnimmt.

Ob es sich bei den nachgewiesenen Schwermetallen (Cr, Ni, Cu, Zn) um einen
Einbau in den Strukturverband von Tobermorit handelt, oder eine dlinnschichtige
Belegung einzelner Filznddelchen durch Hydroxide vorliegt, ist strittig.

KOMARNENI et al. (1988) konnen in Metallkation-Austauschexperimenten an 11A-
Tobermorit keinen eindeutigen strukturellen Einbau von Pb*, Mn?*, Cu® und Zn?
durch eine Austauschreaktion mit Ca* erbringen. Trotz hoher vorgegebener
Lésungskonzentration (1000 mg/L) bleiben die Cu- und Zn-Konzentrationen im
Tobermorit ausgesprochen niedrig. Die gemessenen Werte entsprechen nur einer
oberflachennahen Substitution. Daher vermuten sie eher Prézipitationsreaktionen
von Karbonaten, Hydroxycarbonaten und/oder Hydroxiden an der Kristalloberflache
und keinen echten Einbau. Fur Ni** und Co** gelingt der Nachweis eines Einbaus,
der mit steigender Konzentration allerdings zu einer irreversiblen Amorphisierung der
Tobermoritstruktur fihrt.

Die Beobachtung von Tobermorit stellt eine Verbindung zu Korrosionsversuchen bei
30°C, 50°C und 75°C im Lésungsreaktor (Kapitel D.5) her.

ATKINS, GLASSER, MORINI (1991) kénnen Tobermorit aus Calciumsilikatgelen mit
einem C/S-Verhaltnis von 0.9 bei 100°C synthetisieren. In den Korrosionsldésungen
von K1, K2 und K3 stellt sich ein C/S-Verhaltnis von 0.86-1.0 ein.

Nach LEA (1970) geht der Stabilititsbereich von 11A-Tobermorit nur bis ca. 175°C.
Oberhalb 180°C wandelt sich Tobermorit in monoklinen Xonotlit (CzSgH) um, der
Uber 350°C hinaus stabil ist. Xonotlit konnte in den Korrosionsexperimenten nicht
gefunden werden. Ein quantitatives Stabilitatsdiagramm steht noch aus.

4.4.1.2 Natrolith und Analcim

Natrolith wird bei der Korrosion von K1 und Analcim bei der Korrosion von K2 und K3
nachgewiesen. Beide Na-Zeolithe sind durch eine geringe Na/Ca-Diadochie in der
Struktur charakterisiert.

In natlirlichen Natrolithen beobachten GOTTARDI und GALLI (1985) einen Ersatz
von Na durch Ca, der bei 0.5 Ca pro Elementarzelle liegt. HEY (1932) und FOSTER
(1965) berichten von héheren Ca- und K-Gehalten in der Natrolithstruktur, wie sie bei
der Korrosion von K1 beobachtet werden.

ALBERTI et al. (1995) beobachten in hydrothermal entstandenen Natrolithen ein
relativ konstantes AlSi-Verhdltnis von ~1.5. Bei hydrothermalen Mineralen der
Natrolithgruppe mit Al/Si < 1.5 nimmt die Al- und Si-Unordnung zu. ALBERTI et al.
bezeichnen diese als "echte Gonnardite" [(Ca,Na),(Si,Al)s04,3H,0; tetragonal 1424;
a,=13.29 A, b,=6.59 A]. Bei der Korrosion von K1 gebildete Natrolithe haben ein
Al/Si-Verhaltnis von ~1.2. Dies wirde der Bildung von Gonnardit entsprechen.
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Tats&achlich kann aber eine Verfeinerung der Gitterparameter weder auf tetragonalen
noch auf einen symmetrieerniedrigten, orthorhombischen Gonnardit (GOTTARDI
und GALLI, 1985) durchgefiihrt werden (siehe Anhang).

DYER et al. (1987) beobachten im Analcim ebenfalls einen diadochen Ersatz von
20% der Na-Atome durch Mg.

Von Analcim in Wiurfelform wird in der Literatur selten berichtet. TEERTSTRA und
CERNY (1992) weisen auf eine Abhangigkeit der Morphologie von
Bildungstemperatur und pH hin. Sie geben nur eine relative pH-T-Skala an und
siedeln die Bildung der wirfeligen Analcimform nach {100} im niederen pH-T-Bereich
an. Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der Autoklaven-Experimente bei
200°C und einem pH von 12.2-12.3.

Tab.24 vergleicht die Na/Si-Verhéaltnisse in Granulat, Korrosionslésung und
zeolithischer Phasenneubildung.

Na/Si-Verhaltnis in
SB-Granulat Granulat | Lésung Produkt
K1 0.09 95 0.6 (Natrolith)
K2 0.07 63.3 0.5 (Analcim)
K3 0.07 65.4 0.5 (Analcim)

Tab.24: Vergleich der Na/Si-Verhéltnisse in Granulat,
Lésung und zeolithischer Neubildung.

In Tab.24 wird eine Korrelation zwischen den Na/Si-Verhaltnissen sichtbar. Ein
hoheres Ausgangsverhéltnis im Granulat fuhrt wahrend der Korrosion zu einer
Erhéhung der Na-Konzentration in der Lésung und zu einem hdéheren Na/Si-
Verhaltnis in der sekundaren Phasenneubildung.

Schwermetalle (Cr, Ni, Cu, Zn) werden in den Strukturverband nicht eingebaut. Die
Ausbildung von Morphologien wird nach langerer Korrosionsdauer sichtbar.

4.4.1.3 Schichtenbildung

In H,O ist der Korrosionsmechanismus fiir die Granulate K1, K2 und K3 identisch. Er
wird durch eine Abfolge von Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung gepragt.
Diese Beobachtungen (Schichtenbildung) decken sich mit den Befunden von
KRONIMUS und PENTINGHAUS (1992), JANTZEN (1992), ZOITOS und CLARK
(1992), sowie ABRAJANO et al. (1990).

Gegeniber dem Pauschalchemismus ist die Tobermorit-Natrolithschicht durch eine
Anreicherung an Na, Ca, Si und die Abwesenheit von Mg, Fe, Mn und Zn
charakterisiert. Die darunterliegenden Schichten sind durch einen veranderten
Chemismus gekennzeichnet. Hier wird ndherungsweise eine lineare Abnahme der
Ca-Konzentration mit zunehmender Korntiefe ermittelt. Die Na-Konzentration geht
gegen Null und Mg, Fe, Mn sowie Zn liegen angereichert vor. Fir die Bestandteile
Na, Ca und Si decken sich die Korrosionsmuster mit den Befunden der
Kurzzeitkorrosion von Natron-Kalk-Glasern (RICHTER, 1988). Cr bleibt durch
Ausfallung als Hydroxid bei pH>12 ortstreu und weist eine Gleichverteilung auf. Fir
Mg, Zn und Mn sind die Elementverteilungsmuster deckungsgleich. Dies legt eine
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Zn- und Mn-Fixierung in Tonmineralen nahe. Demgegeniiber wird Fe an der
urspriinglichen Kornoberflache angereichert und nimmt zur Kornmitte hin ab. Fe liegt
in dieser Schicht als amorphes Hydroxid vor. Beide Korrosionsprodukte werden
innerhalb der Schicht ortstreu gebildet. Ein Austausch der Schwermetalie mit der
Korrosionslésung findet nur im ppb-Bereich statt.

Im Ubergangsbereich von gefurchter Zone zu tiefer liegendem Bereich ohne Finger-
und Furchenbildung wird eine 0.5 pm dicke Front mit Cu-Anreicherung beobachtet.
Dies kann als einsetzende Phasenneubildung in der Geischicht gedeutet werden,
wird aber durch Verteilungsmuster der anderen Elemente nicht erhartet.

Die Bildung von Schichten ist vom S/V-Verhéltnis abhangig. Fir K1 wird ein linearer
Anstieg der Schichtdicke mit dem S/V-Verhdltnis und der Zeit ermittelt.

Die Schichtdicke kann als ein relatives Mal flir den Korrosionsfortschritt der
Granulate dienen. Bei gleichem S/V-Verhdltnis weisen K2 und K3 geringere
Schichtdicken als K1 auf. Der Korrosionsfortschritt fir K2 und K3 ist anndhernd
gleich und wesentlich geringer als bei K1. K2 und K3 kénnen relativ zueinander nicht
differenziert werden, da sich die Schichtdicken innerhalb der Fehlerspanne nicht
unterscheiden.

4.4.2 Korrosion von Glas K1 unter Variation des pH

Die Korrosion von nachverglastem Granulat K1 (Glas K1) wurde bei gleichem S/V-
Verhdltnis in 0.1 m HCI, H,O und gesattigter Ca(OH),-L&sung durchgefihrt.

4.4.2.1 Lésungsinventare und Korrosionsprodukte

Die Korrosion in geséttigter Ca(OH),-Lésung und H,O fuhrt zu annéhernd gleich
niedrigem Losungsinventar. Sattigungskonzentrationen werden sehr schnell erreicht.
Der hohe pH-Wert bewirkt, daR in beiden Lésungen Schwermetalle nur im ppb-
Bereich auftreten. Der entscheidende Unterschied im Lésungsinventar liegt in der
SiO,- und Ca**-Konzentration. Wiahrend sich in H,O ein C/S-Verhéltnis von ca. 1
einstellt, ist in Ca(OH),-geséattigter Lésung das SiO,-Inventar stark vermindert. Wie
GREENBERG und CHANG (1965) mitteilen, liegt die Ursache hierfur in der hohen
Ca2+-Ausgangskonzentration. Sie beobachten einen starken Riickgang an gel6stem
SiO, bei einer sukzessiven Erhohung der Ca**-Konzentration.

In beiden Experimenten werden Tobermorit und Natrolith als stabile
Korrosionsprodukte beobachtet. Kiirzere Korrosionszeiten liefern bei der Korrosion in
H,0 tobermoritahnliche Vorlauferphasen.

In Ca(OH),-geséttigter Losung wird zusatzlich ein Teil der Ca-lonen durch die
Bildung von Calcit der Lésung entzogen. Es liegt nahe, dal® sich Luft-CO, bei der
Herstellung der gesattigten Ca(OH),-Losung im alkalischen Milieu 16st und als CO,-
Quelle zur Calcitbildung dient.

Einen géanzlich anderen Korrosionsverlauf nimmt die Korrosion von Glas K1 in 0.1 m
HCI. Der konstant niedrige pH von 1 sorgt fiir hohe Schwermetallkonzentrationen in
der Losung. Das Lésungsinventar wird von hoher Ca®*- und Kieselsaureaktivitat
bestimmt.

107




D. Aquatische Systeme - Statische Korrosion bei 200°C

Neben der neugebildeten Hauptphase Quarz wird das Auftreten sehr geringer
Mengen von Tonmineralen der Montmorillonitgruppe und Ca-Phosphatsilikaten
beobachtet.

Geochemischen Berechnungen zufolge ist bei vorliegendem pH und
Lésungsinventar, Quarz thermodynamisch stabil. Die frihzeitige Quarzbildung
entzieht der Lésung Kieselsaure, die die Bildung weiterer Produkte inhibiert.

Das Auftreten der Nebenprodukte (Montmorillonite und Ca-Phosphatsilikate) bei
vorherrschendem pH von 1 ist unerwartet. Sie kénnen die Folge lokal begrenzter pH-
Gradienten sein. Die gerundete Form der Ca-Phosphatsilikate spricht flir eine hohe
wirksame Kristallwachstumsrate.

4.4.2.2 Korrosionsschicht

Das Anwachsen der Korrosionsschicht kann als direktes MaRR fir die
Verschiebungsgeschwindigkeit der Korrosionsfront verstanden werden, wofiir es
eine Reihe von Belegen gibt (z.B. KRONIMUS und PENTINGHAUS, 1992).

Fur kurze Korrosionszeiten bis 1200 h kann in H,O das Anwachsen der
Korrosionsschichtdicke d linear durch die Gleichung d=7.6+1.03-10t beschrieben
werden. In gesattigter Ca(OH),-Losung gilt flir gleiche Zeitrdume die Gleichung
d=97.1+1.1510"*t mit annahernd gleicher Steigung wie in H,0O. Diese Werte mussen
strikt mit dem S/V-Verhaltnis und der Temperatur verbunden gesehen werden.

Im Initialstadium der Korrosion zeigt sich unabhangig vom Medium ein sprunghafter
Anstieg der Schichtdicke. Die Sprunghéhe korreliert positiv mit steigendem pH.

In geséttigter Ca(OH),-Lésung wird der hochste Anstieg in der Schichtdicke
beobachtet und ist eine Folge des vorgegebenen Start-pH von 12.4, wahrend in H,O
der pH von 12.2 sich erst als Korrosionsfolge entwickelt.

In pH 1 saurer Lésung wird die Oberflaiche von Korrosionsbuchten, die in der
Folgezeit zu Léchern und freien Wegsamkeiten aufgeweitet werden bestimmt. Die
Probenoberflache ist durch die vollige Verarmung an Alkalien und Erdalkalien und
eine Anreicherung an Si, P, Ti und Fe gepragt. Mit der Tiefe nimmt die Konzentration
an P, Ti und Fe wieder ab. Zurtick bleibt eine reine SiO,-Schicht, in der es zur
Bildung von Quarz kommt. Mechanischen Spannungen zwischen der SiO,-Schicht
und dem darunterliegenden Bereich kbnnen, wie in einigen Experimenten
beobachtet, das Abplatzen der korrodierten Schicht zur Folge haben. An diesen
Stellen kommt es zu einem Angriff der Lésung auf die frische Glasoberflache und
zum erneuten Korrosionsbeginn. Reichen die Spannungen fir ein Abplatzten der
Korrosionsschicht nicht aus, so kommt es zu einer Stagnation der Korrosion und zu
einem konstanten Korrosionsprofil von 10 ym.

4.5 SchlufRfolgerungen
Das Verhalten der Granulate K1, K2 und K3 in walrigen Medien wurde mit Hilfe von

Autoklavenexperimenten untersucht. Durch eine Temperaturerhéhung auf 200°C
unter gesattigtem H,O-Dampfdruck konnte die Kinetik gegenuber einer Korrosion bei
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Umgebungsbedingungen erheblich gesteigert und ein hoéherer Umsatz
nachgewiesen werden.

In H,O stellen sich im Mittel gleich hohe pH-Werte von 12.3 ein. Sie bewirken sehr
geringe Schwermetallinventare in der Losung, die auch nach langerer
Korrosionsdauer  keinen  weiteren  Anstieg  erfahren. Bezlglich  der
Hauptkomponenten stellen sich schnell Séattigungskonzentrationen ein. Dabei
dominieren Ca?* und gelostes SiO,. In allen Experimenten stellt sich ein C/S-
Verhaltnis von ca. 1 ein.

Es wird die Ausbildung von zeitlich anwachsenden Korrosionsschichten beobachtet.
Hier kommt es zu ortstreuer Fallung von Schwermetallhydroxiden und Tonmineralen,
die ebenfalls toxisches Inventar fixieren kénnten. An der Granulatoberflache werden
nur wenige sekundare Phasenneubildungen, Tobermorit und Zeolith (Natrolith und
Analcim) beobachtet. Tobermorit kann in geringen Mengen Schwermetalle fixieren.
Zeolithe nehmen kein toxisches Inventar auf. Der Lowenanteil ist zum Zeitpunkt ihres
Auftretens bereits aus der Lésung entfernt. Eine Korrosion in gesattigter Ca(OH),-
Lésung fuhrt zu gleichen Ergebnissen.

Der Pauschalchemismus der Granulate spielt bezlglich der Korrosionsprodukte eine
untergeordnete Rolle. Der Unterschied im Chemismus auRert sich nur in geringfiigig
unterschiedlichen pH-Werten und den auftretenden Zeolithen.

Fiur den Korrosionsumsatz ist jedoch der Chemismus der Granulate von
entscheidender Bedeutung. Unter gleichen pH-Bedingungen (die sich einstellenden
pH-Werte von sind in allen Lésungen anndhrend gleich) sind Granulat K2 und K3
hydrolytisch wesentlich stabiler als K1 und zeigen einen geringeren Umsatz. Die
Granulate K2 und K3 verhalten sich bezlglich einem hydrolytischen Angriff gleich.
Die Rangfoige in der hydrolytischen Bestandigkeit (K1<K3~K2) wird bereits im
Soxhlettest ermittelt.

Eine Absenkung des pH auf 1 zeigt erhdhte Konzentrationswerte in der Ldsung
insbesondere fir Schwermetalle, doch wird durch die Ausbildung einer sehr dichten
SiO,-Schicht die Korrosionsrate derart herabgesetzt, dal es zu einer Stagnation
kommt.
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5 Statische Korrosion bei niederen Temperaturen (30°C, 50°C, 75°C)
5.1 Einleitung

Ziel der Experimente war es, die Kinetik der Auflésung von glasigen Reststoffen aus
der Hochtemperatur-Mullverbrennung bei niederen Temperaturen zu untersuchen
und das stoffliche Folgegeschehen Uber einen langeren Zeitraum zu verfolgen. Die
Kinetik der Freisetzung und der Verbleib der Schwermetallinventare wurden dabei
besonders berlicksichtigt.

Die SB-Granulate K1, K2 und K3 wurden im geschlossenen System unter
isothermen Bedingungen bei 30°C, 50°C und 75°C in unterschiedlichen Ldsungen
(bidest. H,O, gesattigte CO,-Losung, Losung mit Komplexbildnern) statisch
korrodiert. Der zeitliche Fortschritt der Korrosion wurde Uber die freigesetzten lonen
in der Korrosionslésung mit Hilfe einer on-line pH-Messung, sukzessiver
Lésungsentnahme und nachfolgender nalRchemischer Analyse verfolgt. Zusétzlich
wurden Korrosionsversuche nach dem Schweizer Standardelutionsverfahren
durchgefiihrt und mit Befunden der statischen Experimente im L&sungsreaktor
verglichen.

5.2 Experimentelle Methoden
5.2.1 Losungsreaktor

Ein doppelwandiger Lésungsreaktor aus Borosilikatglas erlaubt eine freie Einstellung
aller gewinschten Loésungsparameter, wie z.B. pH und Zusammensetzung der
Korrosionslésung, Atmosphare, Temperatur sowie dem S/V-Verhéltnis. Uber ein
Magnetkupplungssystem kann die Lésung im gasdichten oder gasgespllten Raum
stehen oder gerithrt werden. Der experimentelle Aufbau erlaubt im on-line Betrieb
eine Erfassung der freigesetzten lonen Uber ionenselektive Elektroden (z.B. Na, K,
Cu, Pb). Eine Loésungsentnahme wahrend des Experiments ist moglich. Abb.119a+b
zeigen Mefstand und Aufbau eines Losungsreaktors fiir on-line Betrieb.

7 Abb.1 19a: Aufbéu eines Lésungsféaktors.

110




D. Aquatische Systeme - Statische Korrosion bei T<100°C

Abb.119b: Mit ionenselektiven Elektroden
besttickter Lésungsreaktor fir die on-line
Messung der Glaskorrosion im Reaktor.

5.2.2 Korrosion im Losungsreaktor
5.2.2.1 Vorbehandlung der Granulate

Durch eine Vorbehandlung der Granulate wird weitgehend gewdahrleistet, da
Experimente nicht durch Oberflachenkontamination mit anhaftendem Material und
leicht I6slichen Salzen beeinfluflt werden. Die Proben wurden vor dem Experiment
10 Minuten lang in Aceton im Ultraschallbad behandeit. Die Lésung wurde
dekantiert, das Probengut mehrfach mit dest. H,O gesplilt und vor dem Einsatz im
Trockenschrank bei 40°C gelagert. '

5.2.2.2 Einwaage, Temperatur und S/V-Verhéltnis

Fur die folgenden Korrosionsversuche wurde ein S/V-Verhaltnis von 400 m
eingestellt. Hierfir wurden der Oberflache des Probenguts entsprechende Menge
(200-210 g), der in allen drei Granulatchargen anfallenden Hauptfraktion der
KorngrofRe 1-2 mm verwendet und mit 1.5 | Lésung versetzt. Dieses S/V-Verhaltnis
ergibt sich auch aus der Geometrie des L&sungsreaktors als Optimum fir die
durchgeftihrten Experimente. Zum einen kann so die Hauptsiebfraktion, wie sie im
Granulierprozel3 anfallt, unveréndert verwendet werden, zum anderen wird die
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Durchstrémung des Porenvolumens und der Kontakt der Reaktorinstrumentierung
mit der Lésung gewahrleistet. Die Temperatur wurde durch Kryostaten im isolierten
Doppelwandreaktor auf 30°C, 50°C und 75°C * 1°C konstant gehalten.

5.2.2.3 Korrosionsmedien

Die Korrosion wurde in bidest. H,0O, CO,-gesattigtem H,O und in einer Lésung in
Anwesenheit eines Komplexierungsmittels durchgefiihrt. Als Komplexierungsmittel
wurden 10 g des Na-freien Titriplex [l (EDTA) verwendet und in 1.5 | H,O gel6st.
Dabei stellt sich ein leicht saurer pH-Wert von 5 ein. Durch Zudosierung von NH;
wurde der pH bis zum gewinschten Wert angehoben. Hierfur wurde der pH, der sich
bei der Korrosion von Granulat K1 in Wasser bei 75°C einstellt, ausgewahit (pH 9.8).
Die Menge an EDTA wurde so gewahlt, dall im beobachteten Zeitraum ca. 50 mmol
an zwei- und dreiwertigen lonen komplexiert werden kénnen. Versuche mit EDTA
wurden bei 75°C durchgefiihrt. Bei der Temperatur von 75°C besitzt das NH-haltige
System einen hohen Dampfdruck. Das Experiment wurde daher im
abgeschlossenen System durchgefiihrt. Der pH konnte wahrend des Experiments
konstant im Bereich 9.7 - 9.9 gehalten werden.

5.2.2.4 Atmosphére und Korrosionsdauer

Versuche in bidest. H,O wurden unter Inertgasatmosphére (N,) vorgenommen. Um
eine moglichst CO,-freie Lésung zu erhalten, wurde vor der Probenzugabe die
Korrosionslosung gekocht und anschlieRend im Lésungsreaktor fur die Dauer von
10 h mit Stickstoff gesptlt. Die Spllung wurde wéhrend der ganzen
Experimentdauer fortgefihrt.

Bei Versuchen mit CO,-geséttigter Lésung wurde kontinuierlich CO,-Gas durch die
Korrosionslosung geleitet und der pH durch den Karbonatpuffer bei 5.6 konstant
gehalten. Wahrend des Experiments wurde nur die Uberstehende Lésung gerihrt.
Ein mechanischer Abrieb der Granulatkérner kann ausgeschlossen werden. Eine
relativ hohe Riihrgeschwindigkeit fihrte zu einer guten Durchmischung der Lésung.
Eine geringe Schutthéhe der Probe (1-2 cm) am Reaktorboden stellte die
Homogenitdt zwischen Porenraum und Uberstehender Lésung und somit die
Wirksamkeit des S/V-Verhéltnisses sicher. Die Korrosionsdauer betrug 2400 h. Alle
Versuche wurden bei Normaldruck durchgefiihrt.

5.2.2.5 Untersuchung der L6sung

Die pH-Messung fand im on-line Betrieb Uber die gesamte Korrosionsdauer statt. Die
Lésungsinventare (B, Na, K, Mg, Ca, Si, Al, Cu, Cr, Fe und Zn) wurden durch
sukzessive Probenentnahme und anschlieBende chemische Analyse mit Hilfe der
ICP-OES bestimmt. Dabei wurden jeweils zwei Proben mit je 10 ml aus dem
Losungsreaktor entnommen, filtriert (0.45 pm-Filter) und verdinnt. Eine der beiden
Proben wurde mit 0.1 ul einer 65%igen HNO; auf pH 1 angeséauert, die andere der
chemischen Analyse ohne ansduern zugefihrt. Im Reaktor wurde der
Flussigkeitspegel konstant gehalten.
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5.2.3 Korrosion im Autoklaven bei 75°C

Zusatzlich wurden Korrosionsexperimente an K1, K2 und K3 bei gleichem S/V-
Verhaltnis (400 m™) tber 300 Tage bei 75°C im Autoklaven durchgefiihrt. Hierbei
wurden die Autoklaven mehrfach taglich Uber Kopf geschittelt.

5.2.4 Schweizer Elutionstest

Die Granulate K1, K2 und K3 wurden nach einem standardisierten Schweizer
Elutionsverfahren in leicht saurem Milieu korrodiert. Der Schweizer Test legt der
Probenoberflaiche keinerlei Beschrankungen auf und definiert nur das
Wasser/Feststoff-Verhaltnis mit 10:1. Hierfir wurden 15 g Granulat in 150 ml Lésung
gegeben. Um eine Vergleichbarkeit zu den Reaktorversuchen zu erreichen wurde
die bei allen Granulaten auftretende Hauptfraktion der KorngréfRe 1-2 mm gewahit.
Uber eine Gaszuleitung wurde CO, in die Lésung geleitet. Die Blasen umspiilen das
Probengut. In der CO,-gesattigten Lésung stellt sich Gber dem Karbonatpuffer ein
konstanter pH von 5.6 bei Raumtemperatur ein. Die Korrosionsdauer betragt 24 h.
AnschlieBend wurde die Losung gewechselt und die Probe weitere 24 h korrodiert.
Die Werte des Tests werden als Mittelwerte der beiden 24 h Elutionen angegeben.
Der Test wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

5.2.5 Geochemische Modellierung

Mit Hilfe des geochemischen Codes EQ3/6 (Version 7.2a) wurden Berechnungen zur
Aufibsung der Granulate K1, K2 und K3 durchgefuhrt. Die Modellrechnungen
beruhen auf der reinen Gleichgewichtsthermodynamik. Aussagen zur Kinetik kénnen
mit den Berechnungen nicht getroffen werden.

Unter der Annahme einer kongruenten Auflosung wurde jeweils 1 g der Granulate
K1, K2 und K3 mit ihrer Pauschalzusammensetzung vollstandig in 1 | Wasser bei
30°C umgesetzt. Eine Vereinfachung der Modellrechnung wurde durch eine
Einschrankung auf die Granulathauptbestandteile (Na, K, Ca, Mg, Al, Si)
vorgenommen.

Ziel der Modellrechnungen ist es, die Auswirkung des Chemismus der Granulate auf
den pH und die moglichen thermodynamisch stabilen Phasen zu ermitteln.
Versuchsbegleitend zu den Auflosungsexperimenten im Ldsungsreaktor wurden
Modellrechnungen mit experimentell bestimmten Lésungsinventaren durchgefuhrt.
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5.2.6 Uberblick tiber durchgefiihrte Experimente und Versuchsparameter

Tab.25 zeigt die durchgefuhrten Experimente und die Versuchsparameter der

statischen Korrosion bei niederen Temperaturen .

Lésungsreaktor Granulat K1 Granulat K2 Granulat K3
Kornfraktion [mm] 1-2 1-2 1-2
S/V-Verhaltnis [m™] 400 400 400
Temperatur [°C] 30, 50, 75 30 30
Korrosionsmedium H,O bidest. H,0O bidest. H,O bidest.
CO,-geséttigtes H,O bidest.
EDTA (Titriplex Il)
Atmosphére/ N, N, N,
Gasspulung CO,
geschiossen (EDTA)
Ruhrer nur Lésung nur Lésung nur Lésung
Korrosionsdauer [h] 2400-2500 2400 2400
Druck Normaldruck Normaldruck Normaldruck
Autoklav
Kornfraktion [mm)] 1-2 1-2 1-2
S/V-Verhaltnis [m™'] 400 400 400
Temperatur [°C] 75 75 75
Korrosionsmedium H,O bidest. H,0 bidest. H,O bidest.
Korrosionsdauer [d] 300 300 300
Schuitteln tber Kopf Uber Kopf Uber Kopf
Schweizer Test
Kornfraktion fmm} 1-2 1-2 1-2
Feststoff/Flissig- 1:10 1:10 1:10
Verhaltnis (15 g Granulat, 150 ml H,0)
Korrosionsmedium H,O bidest. H,0 bidest. H,O bidest.
pH 5.6 5.6 5.6
Gasspulung CO, CO, CO,
Ruhren Uber CO,-Blasen CO,-Blasen CO,-Blasen
Temperatur [°C] 25 25 25
Korrosionsdauer [h] 2x24 2x24 2x24
Druck Normaldruck Normaldruck Normaldruck
geochemische Modellrechnung
Programm EQ3/6 (Version 7.2a)
Granulat K1, K2, K3
Chemismus Reduktion auf Hauptbestandteile
(Na, K, Ca, Mg, Al, Si)
Menge [g] 19
Korrosionsmedium 11 H,O dest.
Aufidsungsbedingung kongruente Auflésung
Korrosionsfortschritt vollstandiger Umsatz
Atmosphare Luftausschluf
Temperatur [°C] 30
Druck Normaldruck

Tab.25: Auflistung der statischen Korrosionsversuche bei niederen
Temperaturen und Vergleich der Versuchsparameter.
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5.3 Ergebnisse

5.3.1 Lésungsinventare

5.3.1.1 EinfluB des Chemismus unterschiedlicher Granulate

Lésungsreaktor bei 30°C in H,O

Abb. 120a-o0 vergleicht die zeitabhangige Freisetzung der Spezies bei der Korrosion
von Granulat K1, K2 und K3 bei 30°C in H,0.
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Abb.120a: pH-Exkurs der Korrosionslésung Abb.120b: Entwicklung des Lésungsinventars
als Funktion der Granulatzusammensetzung. bei der Korrosion von K1 in Wasser bei 30°C.
T 11T 1 I LI L ’ L) l T 1T T 1 rl T3 T 1 T T LI L L | LI L [ T F T I I T 1T 1T 1 N
. L b .”. SIOZ
501 1 m—n Ca
I 1 =—m Na
401 -
1 &—K
30 v Mg
AH—n Al
20iq
10,
Zeit [h]
Abb.120c: Entwicklung des Loésungsinventars Abb.120d: Entwicklung des Lésungsinventars

bei der Korrosion von K2 in Wasser bei 30°C. bei der Korrosion von K3 in Wasser bei 30°C.
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Abb.120e: Na*-Konzentration in der Lésung Abb.120f K'-Konzentration in der Lésung
als Funktion der Granulatzusammensetzung. als Funktion der Granulatzusammensetzung.
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Abb.120g: Ca**-Konzentration in der Lésung Abb.120h: Mg?*-Konzentration in der Lésung
als Funktion der Granulatzusammensetzung. als Funktion der Granulatzusammensetzung.
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Abb.120i+j: AP*-Konzentration in der Lésung als Funktion der Granulatzusammensetzung.
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Abb.120I: Fe-Konzentration in der Lésung " Abb.120m: Cr**-Konzentration in der Lésung
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Abb. 120n: Cu-Konzentration in der Lésung Abb.1200: Zn-Konzentration in der Lésung

als Funktion der Granulatzusammensetzung. als Funktion der Granulatzusammensetzung.
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Autoklaven bei 75°C in H,O

Tab.26 zeigt die Analysenwerte der Korrosion von K1, K2 und K3 bei 75°C nach 300
Tagen. Dabei stellen sich pH-Werte von 9.9 (K1), 10.0 (K2) bzw. 10.2 (K3) ein. Die
pH-Werte wurden in der 75°C warmen Lésung gemessen.

Granulat | Na* | K* [Cca”™ | Mg®™ [ AP [SiO, | Fe™ | cu™ [zn® | Ci*

K1 25.21426|28.3[0.016] 1.1 | 25.2| 0.028 | 0.015 | 0.01| 0.05

K2 46.4152.3161.0/0.022| 09 |77.6|0.012 | 0.011 | 0.08 | 0.12

K3 34.8120.2|59.9|0030| 0.9 |83.8]|0.022 | 0.012 | 0.02 | 0.08

Tab.26: Analysenwerte der Korrosionsiésung von Granulat K1
nach 300 Tagen bei 75°C (alle Werte in mg/L).

5.3.1.2 EinfluB der Temperatur am Beispiel Granulat K1

Am Beispiel von Granulat K1 wurde der EinfluR der Temperatur auf den
Auflésungsprozel’ untersucht.

Abb.121 zeigt den pH-Exkurs der Korrosion von Granulat K1 in Wasser bei 30°C,
50°C und 75°C. Der pH wurde in-situ bei der jeweiligen Temperatur gemessen.
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Abb.121: Korrosion von K1 in Wasser: pH-Exkurs als Funktion der Temperatur.
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Abb.122a-f zeigen die zeitliche Entwicklung der Lésungsinventare bei der Korrosion
von Granulat K1 bei 30°C, 50°C und 75°C in Wasser.
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Abb.122a: Korrosion von K1 in Wasser; Abb.122b: Korrosion von K1 in Wasser:
Na*-Konzentration in der L6sung  K'-Konzentration in der Lésung
als Funktion der Temperatur. als Funktion der Temperatur.
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Abb.122c: Korrosion von K1 in Wasser: Abb.122d: Korrosion von K1 in Wasser:
Ca®*-Konzentration in der Lésung Mg**-Konzentration in der Lésung
als Funktion der Temperatur. als Funktion der Temperatur.
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Abb.122e: Korrosion von K1 in Wasser:
AP*-Konzentration in der Lésung
als Funktion der Temperatur.
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Abb.122f: Korrosion von K1 in Wasser:
SiO,-Konzentration in der Lésung
als Funktion der Temperatur.

5.3.1.3 EinfluB der Medien am Beispiel Granulat K1

Korrosion in CO,-geséttigter L6sung

Durch kontinuierliches Begasen der Korrosionslésung mit CO, stellt sich bei 30°C ein
konstanter pH von 5.6 ein. Abb.123a+b zeigen die zeitliche Entwicklung der
Lésungsinventare bei der Korrosion von Granulat K1 in CO,-geséttigtem H,O bei
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Abb123a+b: Zeitliche Entwicklung der Loésungsinventare bei der Korrosion von K1
in CO-gesdéttigter Lésung bei pH 5.6 und 30°C.
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Korrosion_ in Anwesenheit von Komplexbildnern

Die erste Messung des Losungsinventars erfolgte nach 120 h. Abb.124 zeigt die
Entwicklung der Lésungsinventare.
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Abb.124: Lésungsinventare bei der Korrosion von K1 in EDTA-Lésung bei 75°C.

5.3.2 Untersuchung der Festphasen
5.3.2.1 Korrosionsprodukte in H,0 nach 100 Tagen bei 30°C, 50°C und 75°C

Die Reaktionsgeschwindigkeit und damit der Korrosionsfortschritt sind bei niedrigen
Temperaturen (30°C, 50°C und 75°C) sehr gering. Daher ist auf der Oberflache bei
allen drei Granulaten keine hohe Belegungsdichte mit gefaliten mineralischen
Neubildungen zu beobachten. Grundsatzlich kann beobachtet werden, daf} glatte
Oberflachen oft nur sehr geringe Belegungsdichten mit Neubildungen aufweisen,
wahrend lokal begrenzte Stelien mit hohem S/V-Verhaltnis als Senken flur gefallte
Minerale fungieren koénnen. Solche Stellen sind offene Porositaten,
Berthrungspunkte von Kérnern, Risse oder wie in den meisten Fallen beobachtet
offenliegende, aus dem Schmelzprozel} eingefrorene Gasblasen (Abb.125a-c).

Im REM sind nach der Korrosion bis 2400 h keine Ablagerungsschichten erkennbar.
Auch kann keine Auslaugungsschicht wie in Autoklavenversuchen bei 200°C in
bidest. H,O (siehe Kapitel D.4) beobachtet werden. Im beobachteten Zeitraum bis
2400 h findet die Reaktion bis zu einer Tiefe von 0.5 ym im Glasgranulat statt. Die
direkte Oberflache ist nur gering an Na und Mg verarmt, an Si und Al gegeniiber den
tieferen, unkorrodierten Glasgranulatschichten angereichert.

Qualitative Unterschiede in den mineralischen Neubildungen in Abhangigkeit von der
Temperatur kénnen nicht festgestellt werden.
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Abb.125a+b: Belequngsdichte mit Phasenneubildungen
an glatter Oberfidche und offenen Gasblasen.

C-S-H-Phasen

Den Hauptanteil der Phasenneubildur =n bilden bei allen drei Granulaten
Calciumsilikathydrate, die sich nur in inren C/S-Verhaltnis und durch einen
unterschiedlichen Einbau von Na, K, Mg und Al unterscheiden. Eine nahere
Untersuchung der Neubildungen kann nur mit Hilfe der Mikrosonde oder der EDX-
Analyse unternommen werden, da die geringe Menge und GréRe (< 10 um) und die
Vielfalt der neugebildeten Bodenkérper eine eindeutige réntgenographische
Identifizierung nicht erlauben. Bei den Bodenkérpern handelt es sich meist um
gelartige, schlierige Aggregate.

Abb.126 zeigt eine REM-Aufnahme von Calciumsilikathydrat-Neubildungen, die in
ihrem C/S-Verhaltnis von 1.5-0.8 variieren (das haufigste auftretende C/S-Verhaltnis
liegt bei 0.9) und keine eindeutige Phasengrenze zu benachbarten gelartigen
Korpern mit anderen C/S-Verhaltnissen aufweisen. Dieser iibergangslose Wechsel
zu anderen Neubildungen verhindert eine eindeutige Zuordnung.

Abb.126: Gelartiger Niederschlag
bei 30°C in Wasser und punktuell
tobermoritischer Zusammensetzung.
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Die EDX-Analysen von gebildetem Calciumsilikathydrat zeigen, bezogen auf die
wasserfreie Verbindung den Einbau und/oder Sorption von AlL,O; (5 Gew-%), K,0
(0.7 Gew-%), Fe,0; (4 Gew-%), CuO (0.7 Gew-%) und ZnO (1.4 Gew-%) im Mittel.

Mg-Phasen

Das Wachstum Mg-haltiger Phasen tritt in allen drei Fallen auf (Abb.127). Abb.128
zeigt die EDX-Analyse einer Mg-haltigen Phase am Beispiel von K2.

FeKa
CrKa
Mnl@a FeKb ZnKa
6.00 8.00 KeV
Abb.127: Mg-haltige Phasenneubildungen Abb.128: EDX-Analyse Mg-haltiger
bei der Korrosion von Granulat K2 bej 30°C. Phasenneubildung an der Oberflache von K2.

Die Mg-haltigen Phasen unterscheiden sich in inrem Chemismus. Flr K1 weisen sie
eine veranderte chemische Zusammensetzung auf als fur K2 und K3. Die Mg-
haltigen Phasen auf K2 und K3 sind in ihrem Chemismus identisch. In Tab.27 wird
der Chemismus der verschiedenen Mg-Phasen auf K1, K2 und K3 verglichen.

Granulat | Na,O K,O MgO CaO Al,O4 Fe,0,4 SiO,
K1 1.8 1.2 26.3 10.9 9.6 0.9 47.5

K2, K3 2.7 0.6 16.9 17.5 7.6 0.7 52.6
Tab.27: Vergleich der wasserfreien Zusammensetzung Mg-haltiger Phasen (Werte in Mol-%).

Die Mg-haltige Phase auf K1 weist erhéhte Cu-, Zn- und Cr-Konzentrationen auf (0.2
Gew-% CuO, 0.25 Gew-% Cr,0O; und 0.8 Gew-% ZnO). Im Fall von K2 und K3
liegen ihre Konzentrationen geringflgig niedriger.

Al-Hydroxid

Mit Hilfe von REM und EDX-Analysen kénnen 5 pm groRe, rundliche Al-
Hydroxidaggregate an der Granulatoberflache nachgewiesen werden. Abb.129 zeigt
eine REM-Aufnahme und das dazugehorige EDX-Spektrum von Al-Hydroxidgel
(Abb.130). ‘
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AlKa

a CaKa FeKa
2.00 4.00 6.00 8.00 KeV
Abb.129: REM-Aufnahme von Al-Hydroxidgel Abb.130: EDX-Spektrum von Al-Hydroxid.

5.3.2.2 Korrosionsprodukte in H,0 nach 300 Tagen bei 75°C

Nach 300 Tagen bei 75°C kann ein wesentlich grofRerer Umsatz des Granulats
beobachtet werden. Die Granulatoberflache ist rauh und weist einen nahezu
geschlossenen gelartigen ca. 3-5 um dicken Korniiberzug auf. Die Kérner sind nicht
miteinander verbunden, sondern liegen in einem lockeren Verband vor.

C-S-H-Phasen

Die Granulatoberflaiche wird dominiert von Calciumsilikathydraten. Sie liegen als
gelartiger Uberzug, ohne eindeutige Phasengrenzen zu benachbarten Kérpern mit
einem anderen C/S-Verhéltnis vor. Abb.131a+b zeigen gelartige Niederschlage bei
der Korrosion von K1, K2 und K8.

Abb.131a+b: Gelartige Niederschldge bei der Korrosion von K1, K2 und K3 nach 300 Tagen.
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Die EDX-Analysen der C-S-H-Phasen auf K1, K2 und K3 unterscheiden sich nur

sehr geringfigig voneinander. Die Schwankungen im Chemismus der

Calciumsilikathydrate liegen hauptsachlich im C/S-Verhéltnis. Dabei kann auf einem

Granulatkorn die gleiche Variationsbreite im C/S-Verhaltnis gemessen werden, wie

im Vergleich der C-S-H-Phasen auf unterschiedlichen Granulaten. Abb.132 zeigt das

EDX-Spektrum der gefaliten gelartigen C-S-H-Phasen bei der Korrosion von K1.
CakKa

Abb. 132; EDX-Spektrum der
gelartigen Calciumsilikathydrate
an der Kornoberfléche von K1.

In den calciumsilikatischen Neubildungen kann eine geringe Anreicherung von Mn,
Cu, Zn, insbesondere aber Fe gegenuber der urspriinglichen Granulatoberflache
beobachtet werden. In Abb.132 wird ein Na- und Mg- freies Calciumsilikathydrat
gezeigt. Na und Mg kann hingegen bei anderen C-S-H-Phasen derselben
Granulatoberflache beobachtet werden.

Tab.28 zeigt die C/S-Verhaltnisse der gelartigen Calciumsilikathydrate auf Granulat
K1, K2 und K3. Der Chemismus beruht auf den Mittelwerten aus je 30 EDX-
Analysen.

Granulat C/S-Verhaltnis der
C-S-H-Phasen
KA1 0.9+0.1
K2 1.1+0.2
K3 1.1+0.2

Tab.28: Vergleich der C/S-Verhéltnisse der gelartigen
Calciumsilikathydrate auf K1, K2 und K3 aus 30 EDX-Analysen.

Mg/Al-Phasen

Phasen, die speziell fir Mg eine Senke bilden, wie sie bei der Korrosion im
Lésungsreaktor beobachtet werden, kénnen bei der Korrosion bis 300 Tage nicht
nachgewiesen werden, statt dessen tritt Mg in Calciumsilikathydraten auf. Dies gilt
auch fur Al. In welcher chemischen Bindung Mg und Al in den Gelen vorliegen, kann
nicht bestimmt werden.
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Zeolithe

Neben gelartigen Calciumsilikathydraten kénnen kristalline Phasenneubildungen
beobachtet werden. Bei der Korrosion von' K1 werden wirfelige 5-10 um groRe
Kristalle beobachtet, die auf dem C-S-H-Gel wachsen (Abb.133). Hierbei handelt es
sich um Chabasit Ca(Al,Si;O,,)6H,0, einem Mineral der Zeolithgruppe. Abb.134
zeigt ein EDX-Spektrum von Chabasit.

SiKa

FgKa
2.00 400 600  8.00 KeV
Abb.133: Chabasit auf Calciumsilikathydratgel " Abb.134: EDX-Spektrum von Chabasit.

bei der Korrosion von K1.

Eine eindeutige rontgenographische Charakterisierung von Chabasit gelingt erst
nach mehreren Anreicherungsschritten im Ultraschallbad. In Tab.29 werden die
verfeinerten Gitterparameter mit Literaturdaten verglichen.

Formel JCPDS |[Kristall- | &, [A] b, [A] C, [Al Figure of merit *
system

Ca,Al,S1;04 12H,0 trikl. 9.41 9.42 9.42 GOTTARDI und
IS 0=94°11" | B=94°16" | y=94°21" GALLI

Ca,Al,Sig0g¢ 12H,0 19-0208 | rhomb. | 13.786 15.065 | F30=36(.020,41)

CaAl,SigOgq 12H0 34-0137 | thomb. | 13.784 14.993 | F30=63(.013,38)

(Ca,K,Sr),AlS1y00 12H,0 | 45-1427 | hex. | 13.763 15.280 | F30=10(.029,70)

diese Arbeit ** hex. 13.817 14,906 | F30=80.9(.003,112)
R3 +.002 +.003

Tab.29: Vergleich der verfeinerten Gitterparameter fir Chabasit mit der Literatur.
* nach SMITH und SNEYDER (1972). .
** Vollstandiger Datensatz im Anhang.

Die Menge an Chabasit ist sehr gering. Chabasit mit ausgepragter Morphologie wird
in der Regel nur in Spalten und an Kontaktflachen zu anderen Granulatkérnern
beobachtet. Auf glatten freien Oberflichen werden morphologisch schilecht
ausgepragte, kleinere Chabasitkristalle festgestellt.
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EDX-Spektren zeigen, dal in der Chabasitstruktur K, Na und Fe in geringe Mengen
eingebaut werden. Né&herungsweise kann die Formel (Ca,K),(Al,;SigO54)xH,0
angegeben werden. Die Anwesenheit von Cr, Cu und Zn wird nicht beobachtet.

Phase X

Bei der Korrosion von K2 und K3 werden ebenfalls kristalline Phasenneubildungen
beobachtet. Abb.135 und Abb.136 zeigen REM-Aufnahme und das dazugehorige
EDX-Spektrum der kristallinen Phase. Obwohl die 1-3 um groen Kiristalle der
Phase X an allen untersuchten Kérnern der Granulate K2 und K3 beobachtet
‘werden, bleibt die Menge so gering, daf} eine réntgenographische Identifizierung
nicht gelingt.

CaKa

aKb FeKa
CrKa ZnKa
TiKa MnKa  cuKa
2.00 4.00 600  8.00 KeV
Abb.135: REM-Aufnahme der Phase X Abb.136: EDX-Spektrum der Phase X
auf Granulat K2 und K3. auf Granulat K2 und K3.

Das EDX-Spektrum weist starke Ahnlichkeit zu den beobachteten C-S-H-Gelen auf.
Tab.30 zeigt den wasserfreien Chemismus der Phase X aus EDX-Analysewerten.

Na,O | K,O | MgO | CaO | SiO, | AlL,O, | Fe,05 ] TiO,

4.0 14 3.0 42.0 411 4.9 15 0.2
Tab.30: Chemismus der Phase X. Werte in Mol-%.

Ein geringer Cr-Einbau in Phase X wird beobachtet. Sie ist Cu- und Zn-frei.

Quarz und Calcit

Nach der Korrosion kann durch Behandlung der Granulatkérner mit Aceton im
Ultraschallbad eine Anreicherung der Phasenneubildung erreicht werden. Die dabei
entstehende mechanische Beanspruchung durch Raspeln der Kérner ist sehr gering.
Eine anschlieRende rontgenographische Untersuchung der feinpulvrigen Fraktion
der verschiedenen Granulate zeigen Quarz und Calcit als kristalline Phasen.
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Quarz kann als eine echte Phasenneubildung festgestellt werden und ist nicht
Produkt aus dem HochtemperaturprozeR. Demgegeniiber ist Calcit nicht beim
LésungsprozeR, sondern nachtraglich beim Lagern an Luft durch Karbonatisierung
der C-S-H-Phasen entstanden.

5.3.2.3 Korrosionsprodukte in CO,-gesittigter L6sung am Beispiel K1

Nach 2400 h st die Belegungsdichte der Granulatoberfliche mit
Phasenneubildungen im Experiment mit CO,-gesattigter Lésung aufierordentlich
gering. Vereinzelt wird das Wachstum von Calcit beobachtet. Die Kiristalle
Uberschreiten eine Gréfle von 5 um nicht. An lokal begrenzten Stellen, wie offenen
Porositaten oder Kornkontakten, kann in einigen Fallen die Abscheidung kleiner
rundlicher Agglomerate beobachtet werden. EDX-Analysen deuten auf eine Fallung
von Al-Hydroxid (Abb.137a) hin. Die Bildung von amorpher Kieselsdure kann hier
ebenfalls beobachtet werden (Abb.137b).

AlKa SiKa

| |

£

TiKa
~ CaKa FeKa | CaKa FeKa CuKa
2.00 4.00 6.00 8.00 KeV 2.00 4.00 600  8.00 KeV

Abb.137: EDX-Spektren von a.) Al-Hydroxidgel und b.) amorpher Kieselsédure

5.3.3 Schweizer Elutionstest

Tab.31 zeigt Ergebnisse aus dem Schweizer Elutionstest bei kontinuierlicher CO,-
Begasung der Losung bei einem Wasser/Feststoffverhaltnis von 10:1. Angegeben
werden die Mittelwerte aus den Eluatanalysen nach 24 h bzw. 48 h. Die Lésung
wurde nach 24 h gewechselt.

Eluat | Crges, Mn** Ni“* cu” Zn~ Pb* Feges.
K1 6 118 37 917 439 109 937
(5/7) | (162/73) | (39/34) | (1240/594) | (573/304) | (106/111) | (869/1005)
K2 21 107 72 672 709 127 1454
(34/8) | (147/67) | (80/63) | (856/488) | (804/614) | (110/144) | (1040/1868)
K3 30 5 43 687 537 141 1251
(15/45) |  (5/5) (79/7) | (879/495) | (615/459) | (136/146) | (1153/1349)

Tab.31: Vergleich der Eluate fiir K1, K2 und K3 nach Schweizer Test. Angegeben wird
der Mittelwert der Elementkonzentrationen der Extraktion nach 24 h bzw. 48 h an.
(Einzelwerte in Klammern; alle Angaben in ug/L).
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5.3.4 Geochemische Modellierung

Abb.138 zeigt den pH-Verlauf bei der schrittweisen Hydrolyse von K1, K2 und K3 als
Funktion des Umsatzes.
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Abb.138: pH-Verlauf als Funktion des Umsatzes von 1 g Granulat in 1/ H,0.

Wie im Rechenexperiment gezeigt werden kann, ist der pH-Verlauf vom Chemismus
des jeweiligen Granulats abhéngig. Rechnerisch ergibt sich fur K1 ein pH von 10.7,
far K2 ein pH von 10.9 und K3 ein pH von 11.0. Abb.139 zeigt die mdéglichen
thermodynamisch stabilen Korrosionsprodukte, die sich in Abhdngigkeit vom Umsatz
und den daraus errechneten Sattigungskonzentrationen ergeben.
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Abb.139: Rechenmodell: mégliche thermodynamisch stabile Phasenneubildungen
als Funktion des Umsatzes von 1 g Granulat,
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Das Modell errechnet mit steigendem Umsatz eine Abfolge von
Phasenneubildungen. Dabei ergibt sich folgende Reihe:

Gibbsit - Tonminerale (2-Schicht) — Tonminerale (3-Schicht) —
— Ca-haltige Zeolithminerale — Na-haltige Zeolithminerale —
— CSH-Phasen (C/S < 0.6) » CSH-Phasen (C/S > 0.8)

Eine unterschiedliche Abfolge in Abhéngigkeit vom Chemismus der Granulate ergibt
sich im Auftreten von Gibbsit. Bei der Hydrolyse von K2 und K3 ftritt Gibbsit als
thermodynamisch stabile Phase erst bei h6heren Reaktionsfortschritt auf.

5.4 Diskussion

Aussagen (ber das Langzeitverhalten eines Granulats, z.B. unter natirlichen
Verwitterungsbedingungen kénnen nicht pauschal getroffen werden, sondern
erfordern Untersuchungen in unterschiedlichen geochemischen Szenarien.

Die Geschwindigkeit der Auflésung eines Reststoffs unter bestimmten Bedingungen
ist ein MaR fir die hydrolytische Bestandigkeit. Sie bestimmt die Freisetzung der
Schadstoffe. Unter Verwitterungsbedingungen ist nicht nur die Kinetik der Auflésung
der Granulate zu betrachten, sondern auch die dabei entstehenden
Phasenneubildungen. Sie sind fur das Rickhaltevermégen von Schadstoffen von
entscheidender Bedeutung. Nur beide Aspekte gemeinsam, die Kinetik der
Auflésung und der Phasenneubildung kénnen als ein Bewertungskriterium fiir den
Wiedereinsatz von Reststoffen unter bestimmten geochemischen Bedingungen
angesehen werden.

Standardisierte Elutionsverfahren bilden zur Zeit die gesetzlich vorgeschriebene
Grundlage fiir die Bewertung eines Reststoffs und entscheiden Uber dessen weiteren
Verbleib, also die Md&glichkeiten einer Wiederverwertung oder Deponierung (siehe
Kapitel A.1). Elutionstests haben allerdings nur stark eingeschrénkte Aussagekraft
Uber das Folgegeschehen, die Ausbildung einer neuen Phasengeselischaft und den
Verbleib der Schadstoffe.

Fur die Erfassung der Reaktionskinetik und des Langzeitverhaltens von SB-
Granulaten wurde Reaktor verwendet, der die Einstellung aller Korrosionsparameter
ermoglicht. Mit dem Reaktor kann eine Vielfalt von Verwitterungszenarien, vom
‘worst case’-Fall bis zu lokalen, realitatsnahen Bedingungen simuliert werden.

5.4.1 Statisches Korrosionsmodell fiir SB-Granulat bei T<100°C

Fur die im Losungsreaktor durchgefiihrten Experimente wurde ein
Korrosionsszenario gewahlt, bei dem der Reststoff bei niederen Temperaturen unter
statischen Bedingungen einem aquatischen Milieu ausgesetzt wird. Dabei wurde
unter Inertgas- (N,) und CO,-Atmosphére im System Granulat/\Wasser korrodiert und
die Auflosung des SB-Granulats und die zeitliche Abfolge der Phasenneubildungen
verfolgt.
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Im folgenden wird die Korrosion von Granulat bei niederen Temperaturen unter
statischen Bedingungen beschrieben.

5.4.1.1 pH-Verlauf

Der pH-Verlauf der Hydrolyse eines glasigen Granulats wird durch einen schnellen
Anstieg charakterisiert. Verantwortlich hierfiir ist ein Kationaustauschprozef
zwischen Na* und H*. Dabei I&st sich Na" aus dem Verband und geht in Lésung. Der
Ladungsausgleich erfolgt durch Rickdiffusion von H*-lonen aus der Lésung in den
glasigen Korper.

Der schnellen Reaktion folgt eine pH-Entwicklung, die von der Auflésung der
Granulate bestimmt ist. Der pH-Verlauf ist vom Chemismus, dem Phasenbestand
und dem Geflige des korrodierten Kérpers abhéngig.

Bei der in-situ Messung des pH in einer Lésung spielt die Temperatur eine
- wesentliche Rolle. In gleicher Lésung stellt sich ein niedrigerer pH bei einer hohen
Temperatur ein, als gegentber einer niederen Temperatur. Dies ist eine Folge der
Temperaturabhangigkeit des Protolysegleichgewichts des Wassers.

Das Gleichgewicht zwischen Ldsung und Atmosphére beeinflut den pH-Wert. Bei
einer Korrosion im offenen System kann bei Zutritt von Luft-CO, eine Pufferung tiber
das Gleichgewicht HCO,/CO,” eintreten. In einer CO,-gesattigten Lésung wird der
pH bei 5.6 gepuffert. Zuséatzlich kann die oxidierende Wirkung von Sauerstoff in der
Lésung den Fortgang der Korrosion beeinflussen. Speziell bei der Anwesenheit von
Sulfiden, wie sie an der Granulatoberflache beobachtet wurden, fiihrt dies zu einer
Oxidation und Freisetzung von Schwefelsdure und zu einer lokalen pH-Erniedrigung.
Tatsachlich kénnen beim Aufésungsvorgang auch weitere Puffersysteme beteiligt
sein. Beispielsweise kann selbst die bei der Auflésung der Granulate auftretende
Kieselsaure als schwache Saure bei pH > 9 dissoziieren und eine Pufferung des
Systems bewirken. Die erste Dissoziationsstufe wird durch folgende Gleichung
beschrieben: H,SiO, = H;Si0,” + H* (log K = -9.93). Héhere Dissoziationsstufen
werden nur selten erreicht und sind daher von minderer Bedeutung.

Treten durch Phasenneubildungen Tonminerale auf, kann sich ihre
lonenaustauschkapazitat auf die pH-Entwicklung auswirken.

Der pH steuert zu jedem Zeitpunkt der Korrosion die Speziesverteilung des gelosten
Inventars.

5.4.1.2 L 6sungsinventar und Phasenneubildung

Die Auflésung der Granulate und damit die Entwicklung aller Speziesaktivitaten in
der Losung wird bei niederen Temperaturen als so langsam angenommen, daB
normale Experimentierzeitrdume flr eine Quantifizierung der Phasenneubildungen
nicht ausreichen. Aus diesem Grund werden in der Literatur oft
Autoklavenexperimente bei erhdhten Druck- und Temperaturbedingungen
beschrieben, unter denen die Vorgénge beschleunigt ablaufen.
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Eine Extrapolation der Konzentrationsentwicklung und der Phasenstabilitatsfelder
aus Hochdruck-/Hochtemperaturuntersuchungen zu tieferen Temperaturen hin
erweist sich als problematisch.

Die zeitliche Entwicklung der Speziesaktivitidten in Lésung wird von
Granulatauflésung und Neubildung fester Phasen reguliert. Die Auflésung der
Granulatmatrix bedingt einen Anstieg des Ldsungsinventars. Mit zunehmender
Korrosionsdauer wird der Anstieg geloster Spezies flacher und ein Sattigungswert
erreicht. Das Erreichen eines Sattigungsplateaus gibt die
Gleichgewichtskonzentration einer Spezies mit einem festen Bodenkérper an.

Fir die Keimbildung der Festphase ist in den meisten Féllen zunachst ein
Anwachsen der Konzentration ber den Sattigungsbereich hinaus notwendig. Die
Spezies erscheint im Hinblick auf das Gleichgewicht mit der Phasenneubildung
Ubersattigt. Im weiteren Verlauf wird durch eintretende Neubildung die
Spezieskonzentration auf ihren Sattigungswert abgebaut.

Der Verlauf der Einzelaktivitaten kann nicht isoliert betrachtet werden, sondern hat in
den meisten Fallen auf eine Reihe weiterer Spezies Konsequenzen. Aus der
Korrelation der verschiedenen Konzentrationsverldufe kdnnen Hinweise auf die
zeitliche Abfolge von Phasenneubildungen geschlossen werden.

Eine besondere Rolle bei der Auflésung von Granulaten spielt die SiO,-
Konzentration der Lésung. Bei hohen pH-Werten (>10) steigt die Konzentration der
monomeren Kieselsdure in Lésung gegenliber amorphem SiO, als Bodenkérper
exponentiell. Hierfiir ist die Bildung der I6slichen Spezies H,SiO,, H,SiO,* (und
H68i4072') verantwortlich. Andererseits stellt bei hohen pH-Werten geléstes SiO,
einen bevorzugten Bindungspartner insbesondere fiir Erdalkaliionen wie Ca und Mg
dar. Eine Bildung von Erdalkalisilikathydraten ist die Folge. Mitunter fihrt dies bereits
in einem sehr frihen Stadium der Korrosion zu Phasenneubildungen und einer
Sattigung bezliglich der SiO,-Konzentration in der Losung.

5.4.1.3 Korrosionsrate

Um eine Vergleichbarkeit des hydrolytischen Verhaltens von Granulaten unter
vorgegebenen Korrosionsbedingungen zu schaffen, mu® zunachst die
Korrosionsrate ermittelt werden. Sie gibt an, in welchen Zeitigkeiten sich ein Granulat
umsetzt und ist primar eine Funktion des Chemismus, der Temperatur und des pH.
Einen erheblichen EinfluB auf die Geschwindigkeit der Freisetzung ionischer Spezies
nimmt dabei das eingestellte S/V-Verhaitnis. Die zeitabhangige Freisetzung durch
Auflésung ist also direkt von der verfiigbaren Oberflaiche und damit der mittleren
KorngréRe des eingesetzten Materials abhéngig. Die Korrosionsrate hingegen ist
bezliglich der Oberfliche bereinigt. Flr die mathematische Berechnung der
Korrosionsrate wird die Konzentration eines Elements auf den Elementgehalt im
korrodierten Material bezogen und auf das S/V-Verhéltnis normiert. Hierdurch erhait
man nach LUTZE und EWING (1988) den normierten Massenverlust NL.
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N, = S
=g
m, - —

"V

mit .  NL; = Normierter Massenverlust eines Elements i
C; = Konzentration eines Elements i in der Lésung
my = Gesamtmasse korrodiertes Granulat
m; = Gesamtmasse Element im korrodierten Granulat
S = Oberflache des korrodierten Granulats
V = Volumen des Korrosionsmediums

(a)

Der normierte Massenverlust wird in [g/cmz] ausgedruickt.
Die Korrosionsrate r wird durch Differenzieren des normierten Massenverlusts nach
der Zeit ermittelt:

dt - ®)

mit  r = Korrosionsrate
NL; = Normierter Massenverlust bezogen auf Element oder Spezies i

Das Erreichen von Gleichgewichtszustidnden in der Lésung sowie die Bildung
sekundarer Phasen kann das Ermitteln einer Aufldsungskinetik erheblich behindern.
Wird flr eine bestimmte Spezies ein Stagnieren oder ein Abbau der gemessenen
Konzentrationen durch Bildung einer sekundaren Phase beobachtet, so hat das nicht
zwangslaufig eine Auswirkung auf die Korrosionsrate. Die Auflésung kann unter
Umstanden streng konservativ bis zum volistdndigen chemischen Umsatz des
Granulats mit gleicher Rate weiter laufen. Die Ermittiung der Korrosionsrate von
Granulaten in einem statischen Experiment mit kontinuierlicher Beprobung der
Losung kann daher nur tber ein Leitelement gelingen.

Fur ein Leitelement gelten bestimmte Anforderungen. In erster Naherung muf3 das
gewahlte Leitelement homogener Bestandteil des Granulats sein und sich
kontinuierlich Gber den betrachteten Korrosionszeitraum freisetzen. Im betrachteten
Korrosionszeitraum darf es am Folgegeschehen in der Lésung, wie strukturelie
Fixierung in Phasenneubildungen und Sorptionsvorgangen nicht teilnehmen.

Bei der Untersuchung von borosilikatischen Grundglasern aus der nuklearen
Entsorgung wurde die Konzentration von Li, Na und B herangezogen. Glasige
Granulate aus der Mullverbrennung sind hingegen Bor-frei.

Als Leitelemente flr die Berechnung der Korrosionsrate der Granulatmatrix eignen
sich die Konzentrationen von Na* und K"

Einen entscheidenden EinfluR auf die Korrosionsrate kann die im Laufe der
Korrosion anwachsende Salinitat der Losung. Bei hohem pH kénnen schwerlésliche
Verbindungen zu einer Erniedrigung der Korrosionsrate fihren. Beispielsweise findet
in Gegenwart von Ca- und Be-lonen ein verminderter Angriff auf Kieselglas statt
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(OKA und TOMOZAWA, 1980). Bei der Korrosion von Borosilikatglasern wurden
durch die Erhéhung der Salinitat gegenteilige Effekte beobachtet (SCHOLZE 1985).
Die Salinitat hat erheblichen EinfluR auf die Ausbildung kolloider Systeme, in den
Kolloidentladung zur Koagulation fihren kann. Zum EinfluR der Salinitdt auf die
Korrosionsrate  herrscht  erheblicher Klarungsbedarf. Eine systematische
Untersuchung ist nicht bekannt.

Bei der Untersuchung von Granulaten aus der Hochtemperatur-Mullverbrennung
ergeben sich zuséatzliche Parameter, die sich auf die Korrosionsrate auswirken
kénnen. Der schmelzflissige SBV-Ofenaustrag wird im NaBentschlacker zu einem
Granulat abgeschreckt. Die hohe Abkiihlgeschwindigkeit fiihrt zu mechanischen
Spannungen an der Kornoberfliche der Granulate, die eine Erhéhung der
Korrosionsrate zur Folge haben kann (Spannungskorrosion), schnell aber wieder
abklingt. Das Konzentrationsniveau liegt dann jedoch héher.

'5.4.1.4 Berechnung der Aktivierungsenergie der Granulatauflésung

Die Reaktionstemperatur hat einen EinfluR auf die Korrosionsgeschwindigkeit.
Steigende Temperatur hat eine weitere Reaktionsbeschleunigung zur Folge.

Fur die Berechnung der Temperaturabhangigkeit der Korrosion laf3t sich eine -
Gleichung nach Arrhenius anwenden. Der Angriff A,, von walrigen Loésungen kann
nach SCHOLZE (1988) als folgender Ausdruck formuliert werden:

— K ECh
logd, =K - T ©)

mit K" = Konstante
Ec,= Aktivierungsenergie
R = Gaskonstante
T = Temperatur

In zahlreichen Versuchen wurde Gleichung (c) bestétigt und die Aktivierungsenergie
der Korrosion in walrigen Systemen flr die meisten technischen Glaser ermittelt. Sie
liegt im Bereich von 80 kJ/mol (SCHOLZE, 1988) und entspricht damit der
Aktivierungsenergie der Na'-Diffusion. Eine Aktivierungsenergie von 80 kJ/mol
bedeutet eine Verzehnfachung der Korrosionsrate bei einer Temperaturerh6hung um
20°C. Systematische Variation der Glaszusammensetzung fihrten zu
unterschiedlichen Werten, doch sind die Unterschiede fur weiter Interpretationen zu
gering.

5.4.1.5 MeBgenauigkeit und Reproduzierbarkeit der chemischen Analyse
Die chemische Analyse wurde mit Hilfe einer ICP-OES vorgenommen. Weder in den

salpetersauren Proben noch in den unangeséuerten Ldsungsproben konnte
wahrend der Lagerung eine Tribung durch Fallungsprodukte beobachtet werden.
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Die chemische Analyse der angesauerten und nicht angesauerten Proben stimmen
Uberein.

Fur die Metalle Cr, Fe, Cu und Zn liegt bei angewendeter Konfiguration der ICP-OES
die Nachweisgrenze bei 5 ppb. Der absolute Fehler betragt unter 5 %.
Mehrfachmessungen an der ICP-OES konnten eine sehr gute Reproduzierbarkeit
der Analysenergebnisse vorweisen. In keinem Fall ubersteigt 3c (dreifache
Standardabweichung) die Symbolgréfe im Konzentration-Zeit-Diagramm.

5.4.2 Korrosion von K1, K2 und K3 in H,0 bei 30°C, 50°C und 75°C
Auf Grundlage der Konzentrationsentwicklungen in der Lésung kann die Korrosion

von Granulat K1, K2 und K3 zeitlich in drei Phasen, eine Anfangsphase, eine
Korrosionsphase bis 1000 h bzw. oberhalb 1000 h aufgespalten werden.

pH-Entwickiung

Bei der Korrosion von K1, K2 und K3 bei 30°C steigt bereits in den ersten
Korrosionsminuten der pH schnell an. In allen drei Fallen kann im Bereich bis ca.
100 h ein kurzzeitiges Abfallen (K1), oder ein Abflachen der Steigung (K2 und K3)
des pH beobachtet werden. Im Fall von K1 entsteht sogar eine Depression im pH-
Exkurs, die sich bis tiber 1000 h erstreckt.

Ein Gleichgewichtszustand wird erst nach 1000 h erreicht. Das erreichte pH-Niveau
ist vom Chemismus des Granulats abhéngig. Fiur K1 wird ein pH von 10.6 bei der
Korrosion von K2 und K3 ein leicht héherer bei pH 11.0 erreicht.

Eine pH-Pufferung bei der Korrosion von Granulat K1 durch einen Karbonatpuffer
(HCO; ?H' + CO32'; mit log K=-10.3), ist unter Berlcksichtigung des experimentellen
Aufbaus auszuschliefRen.

Die im Experiment erreichten Gleichgewichts-pH konnten durch Berechnungen mit
dem geochemischen Codes EQ3/6 nachvolizogen werden (K1: pH=10.6;
K2: pH=10.9; K3: pH=11.0). Wie Abb.138 zeigt stellen sich die pH-Werte erst bei
nahezu volistandiger Hydrolyse von 1 g Granulat ein. Den Berechnungen wurde der
Pauschalchemismus  zugrundegelegt ohne mogliche Phasenneubildungen
(rechnerisch unterdriickte Phasenneubildung).

Im realen Experiment werden diese pH-Werte oberhalb 1000 h erlangt, ohne daf ein
anndhrend gleich hoher Korrosionsfortschritt vorliegt. Das legt eine
Phasenneubildung nahe, wie der Verlauf der Spezieskonzentrationen in der
Korrosionslésung belegt.

Eine Anderung der Temperatur hat unterschiedliche pH-Gleichgewichtswerte zur
Folge. Die pH-Endwerte der Korrosion von K1 entsprachen 10.6 bei 30°C, 10.3 bei
50°C und 9.8 bei 75°C. Die pH-Werte wurde bei der betreffenden Temperatur
gemessen. Der Unterschied in den Werten kommt durch die
Temperaturabhangigkeit des Protolysegleichgewichts von H,O zustande.

Mit steigender Temperatur verlduft der pH-Anstieg langsamer. Dabei zeigt sich bei
K1 fur 50°C und 75°C im Zeitraum von 100-300 h ein kurzzeitige pH-Depression, wie
bereits bei K2 und K3 beobachtet, die im Zusammenhang mit der Neubildung Mg-
haltiger Phasen steht.
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Losungsinventare

Inhomogenitaten der Granulatoberflache bewirken im Anfangsstadium der Korrosion
unregelmaRige, sprunghafte Schwankungen in der Speziesfreisetzung. Dieser offset-
Bereich wird einer genaueren Betrachtung nicht unterzogen. In diesem Zeitraum
freigesetzte Spezieskonzentrationen werden lber das ganze Experiment mitgefihrt.
Eine pH-Abhangigkeit der Aufldsung kann trotz des sprunghaften Ansteigens und
den Schwankungen der Spezieskonzentrationen im offset-Bereich beobachtet
werden. Im Ldsungsreaktor mit Granulat K1 wird ein schnellerer pH-Anstieg
gemessen als bei K2 und K3, der erhdhte Lésungskonzentrationen aller Spezies
zufolge hat.

Im weiteren Verlauf der Korrosion wird nach 100 h ein Gleichgewichtszustand
(steady state) in der Freisetzung der Granulatbestandteile erreicht. Im untersuchten
Korrosionszeitraum bis 2400 h wird fiir alle Elemente in der Lésung eine Anderung
der Freisetzungsrate beobachtet. Eine Anderung in der Steigung eines betreffenden
Elements gibt Hinweise auf mégliche Phasenneubildung. Hierbei ist es von Interesse
die Auswirkungen einer Steigungsanderung auf andere L&sungsgenossen zu
untersuchen.

Entwicklung der Al-Konzentration in der Lésung

Die zeitliche Entwicklung der Al-Konzentration in der Lésung zeigt bereits in einem
sehr friihen Korrosionsstadium von K1, K2, K3 (in den ersten 24 h) das Erreichen
eines Sattigungswerts. Dabei wird zuerst eine deutliche Al-Uberséttigung in der
Lésung erreicht, die in der Folgezeit zuerst schnell und spater mit einer geringeren
Kinetik Uber den gesamten Korrosionszeitraum abgebaut wird und einem
Sattigungswert zustrebt. Bei der Korrosion von K1 stellt sich ein héherer
Sattigungswert als bei K2 und K3 ein, der eine Auswirkung des zunéchst noch
héheren pH ist.

Der friihzeitige Al-Konzentrationsabfall in der Lésung (nach 24 h) ist nicht sichtbar
mit anderen Spezies korreliert. Daher wird angenommen, dall geléstes Al mit OH
eine Verbindung eingeht, die eine Fallung von Al-Hydroxid zur Folge hat.

Die progressive Entwicklung der Al-Konzentration bei der Aufldsung von K1 kann die
beobachtete pH-Depression im Zeitraum zwischen 10-1000 h erkiaren. Mit 14.7
Gew-% ist K1 ist das Al,O,-reichste Granulat. Dem stehen 9.6 Gew-% und 9.1 Gew-
% in Granulat K2 und K3 gegeniber. '

Bei der Korrosion von K1 werden héhere Al-Konzentrationen erreicht als bei K2 und
K3. Eine Fallung von Al-Hydroxiden, beispielsweise Gibbsit nach der
Reaktionsgleichung AP*+30H--->Al(OH), bt eine puffernde Wirkung auf die pH-
Entwicklung in Form einer pH-Depression aus. Diese 'Pufferkapazitat” wird dann
Uberschritten, wenn Uber den Aufléseprozel des Granulats nicht genltgend Al
nachgeliefert wird, um OH™-lonen abzufangen. Die Folge ist ein ansteigender pH mit
Konsequenzen auf das gesamte betrachtete Lésungsinventar. Im Zeitraum zwischen
800-1000 h kommt es dadurch bei K1 zu einer sprunghaften Anderung aller
Spezieskonzentrationen in Lésung.
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Die pH-Erhohung fiihrt zur teilweisen Auflésung von Gibbsit [Al(OH)s-->Al[OH], +H™].
Al geht als AI(OH), in Losung. Abb.140 zeigt die Speziesverteilung fur Al-
Hydroxokomplexe als Funktion des pH.

Al (OH)"

Supersaturated

Log activity of dissolved Al species

—8
Al {OH)$
Abb.140: Speziesverteilung fir Al-Hydroxo- - , / \\ \ _
komplexe als Funktion des pH im Gleich-
gewicht mit dem Bodenkérper Gibbsit [AI(OH); ] L L , L L 1
bei 25°C. Fettgedruckte Kurve ist Summe der 2 4 6 8 10
individuellen Aktivitdten (nach NORDSTROM et al., 1984). pH

Die beobachtete Al-Kurve subsumiert in diesem Zeitraum die Wiederauflésung des
geféllten Gibbsits und den Aufléseprozel des Granulats.

Zu einem spateren Korrosionszeitpunkt kommt es auf einem hdheren
Konzentrationsniveau erneut zu einer Al-Uberséttigung in der Lésung und einer
Abbaureaktion durch Phasenneubildung. Diesmal allerdings im Gleichgewicht mit
einer anderen Festphase.

Fur die Entwickiung der Al-Konzentration ist die Erhédhung der Korrosionstemperatur
auf 50°C bzw. 75°C von untergeordneter Bedeutung. Der Temperatureffekt dulert
sich ausschlieBlich in der Hohe der eingesteliten Sattigungskonzentration, nicht aber
im Konzentrationsverlauf. Eine  sprunghafte  Anderung von einem
Konzentrationsplateau auf einen héheren Sattigungswert im Zeitintervall von 800-
1000 h ist auch bei 75°C zu beobachten

Der beschriebene Reaktionsweg trifft fur die Aufldsung der Granulate K2 und K3
nicht zu. Kurz nach Korrosionsbeginn wird in einem schnellen Anstieg eine
Sattigungskonzentration erreicht, die in der Folgezeit einer kontinuierlichen Al-
Abbaureaktion in der Losung unterworfen ist. Fur beide Granulate schreitet der
Abbau liber den gesamten Korrosionszeitraum mit gleicher Geschwindigkeit voran. ‘
Wie EDX-Analysen im REM zeigen werden hier ebenfalls Al-Hydroxidgele
beobachtet. ‘

Nach der Korrosionsdauer von 2400 h wird an der Oberflache der Granulatkérner
K1, K2 und K3 im REM Al-Hydroxidgel beobachtet. Ein eindeutiger Beweis fir die
Fallung einer bestimmten Al-Hydroxid-Modifikation kann aufgrund geringer Mengen
nicht erbracht werden.

Thermodynamische Betrachtungen mit WATEQX auf der Grundlage gemessener
Lésungsinventare bei 30°C, 50°C und 75°C errechnen eine Ubersattigung an
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Diaspor (a-AIOOH) in der Lésung. Alle weiteren Al-Hydroxid-Modifikationen (Gibbsit
und Boehmit, Bayerit und amorphes Al(OH),) liegen untersattigt vor. Rechnungen mit
EQS3 erzielen fur Al-Hydroxidspezies ahnliche Werte, doch erscheint hier die Lésung
an Diaspor und Boehmit (die orthorhombische Modifikation y-AIOOH) Ieicht
untersattigt, dafur aber an Gibbsit stark tbersattigt. Lokale Konzentrationsgradienten
kénnen dennoch zu einer Ausféllung der leicht unterséttigt berechneten
Modifikationen fihren.

Mit steigendem pH im Experiment werden Gibbsit und Diaspor thermodynamisch
instabil und kénnen einem Wiederauflosungsprozel unterliegen.

Die erreichten Al-Konzentrationen liegen bei 1-2 mg/L. In diesem
Konzentrationsbereich ist eine Auswirkung auf die Entwicklung von geléstem SiO,,
das bei weit hdheren Werten liegt, nicht zu beobachten. Das lat die Moglichkeit
einer zusatzlichen Bildung von Allophanen, amorphen H,O-haltigen Alumosilikaten
mit einem Al/Si-Verhéltnis von ca. 1:1 zu, die ebenso zu einem Rickgang der Al-
Konzentration in der Lésung fihren kann.

Bei lang andauernder Korrosion (300 Tage) ist nach der pH-Abhangigkeit der
Speziesverteilung (Abb.140) keine reine Al-Senke zu erwarten. Statt dessen liegt Al
in C-S-H-Gelen dispers verteilt vor. Ob es sich um einen echten Einbau oder um
eine Sorption handelt kann nicht unterschieden werden.

Ein Teil des Al ist im Chabasit eingebaut.

Entwicklung der Mg-Konzentration in der Lésung

In den ersten 10 h der Korrosion bei 30°C kann fiir die Mg-Konzentration eine steile
lineare Freisetzung mit der Zeit beobachtet werden.

Ein sehr steiler Anstieg bei K2 und K3 sorgt fiir eine groRe Ubersattigung nach ca.
200 h. Darlber hinaus tritt eine schnelle Abbaureaktion der Mg-Konzentration auf.
Die Abbaureaktion ist zu diesem Zeitpunkt nur mit einem Abfallen in der Al-
Konzentration korreliert. Die Abbaureaktion erfolgt bei der Korrosion von Granulat
K1 zu einem spateren Zeitpunkt. Nach dem schnellen Ansteig flacht die Entwicklung
ab. Erst oberhalb 1000 h und mit dem Abklingen der pH-Depression ist ein Fallung
festzustellen.

Bei 75°C verhalt sich K1 analog zu K2 und K3. Auswirkungen auf gelostes SiO, und
Ca sind im Konzentrationsverlauf nicht zu erkennen. Dennoch findet, wie REM- und
EDX-Untersuchungen zeigen, eine Bildung magnesiumsilikatischer Phasen statt. In
allen drei Fallen kdnnen nach der Korrosion Mg-, Ca-, Al-haltige Silikate geringer
GroRe und unausgepragter Morphologie als Abscheidungen an der
Granulatoberflaiche beobachtet werden. Ro&ntgenographisch kénnen keine
kristallinen Phasen festgestellt werden. Hierbei handelt es sich sehr wahrscheinlich
um mikrokristalline Prazipitate von Tonmineralen. Die Auswertung der EDX-Analysen
legt die Bildung von Smectiten nahe.

Die Bildung von Tonmineralen ist eine protonenproduzierende Reaktion. Eine

geringe pH-Absenkung im Bereich der Mg-Ubersattigung (100-300 h) kann als
Hinweis auf das Auftreten von Tonmineralen gewertet werden. Folgende aligemeine
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Reaktionsgleichung zeigt die Freisetzung von Protonen bei der Bildung von
Tonmineralen:

X SiOyaq) + Y Mg™ (ag) + Z AP (aq) *+ 11 H0 = MG ALSi,Opyizayn(OH) gy + 2y H'

EQ3/6-Berechnungen unter rein thermodynamischen Gesichtspunkten bei
Anwendung experimenteller Daten zeigen, daR bereits bei sehr geringem
Reaktionsfortschritt (100 h) alle Mg-haltigen Tonmineralphasen (Montmorillonit,
Muskovit, Phlogopit, Sepiolit, Talk etc.) in der Loésung (bersattigt vorliegen.
Berechnungen mit Daten zu einem sehr frihen Korrosionszeitpunkt zeigen, daf die
Ubersattigung von Saponit [Mgs 165Al0 33513 67010(OH),], einem Smectit noch vor
Vertretern der Montmorillonitgruppe erreicht wird. Insbesondere Saponite der
Mischkristallreihe Mg-Saponit/Ca-Saponit weisen eine starke Uberséttigung im
Anfangsbereich der Korrosion auf. Dieses Ergebnis deckt sich mit Beobachtungen
an der Granulatoberflache.

Nach der Korrosion von 300 Tagen koénnen Tonmineralphasen nicht mehr
beobachtet werden. EDX-Analysen zeigen Mg gleichmaBig in C-S-H-Gelen verteilt.
Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um mikrokristalline Mg/Ca-Mischkristalle von
Tonmineralen, die an der Geloberflache sorbiert werden. Ein Mg-Einbau in
Korrosionsfolgeprodukte wie Zeolithe wird nicht beobachtet.

Verlauf der Ca- und SiO,-Konzentration in der Lésung

Die Hauptbestandteile der Granulate sind CaO und SiO,.

Die progressive Entwicklung der Lésungsinventare wird von Ca®* und geldstem SiO,
dominiert und ist fir den Reaktionsweg von entscheidender Bedeutung. Die
Konzentrationen entwickeln sich nicht unabhéngig, sondern sind eng Uber den
Chemismus der Quelle und die Bildung sekundéarer Phasen miteinander verknupft.

Fir SiO, von K1 stellt sich bereits in den ersten Stunden der Korrosion ein
Sattigungswert ein, der nach 1000 h einen pH bedingten Anstieg erfahrt.

Eine andere Entwicklung nehmen die Kurven fir K2 und K3. Ein Ansteigen der
Konzentration wird im gesamten Untersuchungszeitraum beobachtet. Ein
Sattigungsplateau wird nicht erreicht.

Bezlglich der Ca-Entwicklung in der Lésung verhalten sich alle drei Granulate
identisch. Nach dem schnellen Anstieg der Konzentration wird Ca durch
Phasenneubildung in der Ldésung wieder abgebaut. Zum Abscheidungsprozel
kommt es erst nach einer ldngeren Ruheperiode auf dem Sattigungsniveau. Fir alle
drei Granulate gilt annahrend der gleiche Ca-Sattigungswert. Der Beginn der
Abbaureaktion ist zeitlich zueinander versetzt und wird von der SiO,-Entwicklung
beeinflul3t.

Abb.141 zeigt den zeitlichen Verlauf der Konzentrationen von CaO und SiO, als
Quotient in Abhangigkeit von der Zeit.
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Abb.141: Zeitlicher Verlauf der CaO-,SiO,-Konzentrationen bei K1, K2 und K3
bei unterschiedlichen Temperaturen.

In Abb.141 sind zum Vergleich die Konzentrationswerte aus Langzeitversuchen nach
300 Tagen und 75°C sowie die Ergebnisse der Autoklavenversuche bei 200°C mit
unterschiedlichen S/V-Verhéltnissen eingetragen. Es wird deutlich, da® unabhéngig
vom Chemismus der Granulate das C/S-Verhaltnis in der Lésung einem Wert von
~0.8 zustrebt. Die Geschwindigkeit mit der der Wert angestrebt wird, ist hingegen
unterschiedlich. Abb.142 zeigt Loslichkeitskurven von C-S-H-Phasen verschiedener
Zusammensetzung und Literaturquellen im System Ca0-SiO,-H,0.

Werden die gemessenen Konzentrationen fur CaO und SiO, ins
Loslichkeitsdiagramm (Abb.142) lbertragen, wird beobachtet, daf} sich unabhangig
vom Chemismus der Granulate das System Granulat/Wasser in Richtung einer
C-S-H-Abscheidung mit C/S=1 (JENNINGS, 1986) zubewegt (Abb.143).
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Abb.142: Lslichkeitsdiagramm der C-S-H-Phasen 1000
im H,O-reichen Feld des Systems Ca0O-SiO,-H,0.
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Abb.143: CaO und SiO,-Konzentrationen im Verlauf der Korrosion der Granulate K1, K2, K3
und Literaturwerte nach JENNINGS (1986) fiir die C-S-H-Abscheidung mit C/S = 1.0.

Beobachtungen im REM und EDX-Analysen der Fallungsprodukte
Bildung von C-S-H-Phasen mit einem C/S-Verhaitnis von 0.9-1.1.

bestatigen die
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Dieser Befund stellt einen Zusammenhang zu Batchversuchen im Autoklaven bei
200°C in H,O bidest. (siehe Kapitel D.4) her, in denen Tobermorit réntgenographisch
identifiziert werden kann und die stabile Hauptphase bildet. Bei niederen
Temperaturen handelt es sich vermutlich um CSH-Vorlduferphasen mit
tobermoritischer Zusammensetzung. Sie bilden den Hauptanteil der sekundéaren
Phasenneubildungen. ATKINS, GLASSER und MORINI (1991) kénnen Tobermorit
bereits als stabile Festphase bei 100°C beobachten. Fiir die Synthese gehen sie
allerdings von Calciumsilikatgelen mit einem C/S-Verhéaltnis von 0.9 aus. Bei
niederen Temperaturen (25-50°C) kénnen sie hingegen nur C-S-H-Phasen, die sich
bei 50- ca. 80°C in C-S-H-1 (C-S-H-Phase mit C/S<1.5) umwandein, nachweisen
(Abb.144). Ein qualitatives Stabilitatsfeld steht noch aus.

T 1— l -

09F €S-H C-S-HI 1A Tob. -

CalSi

131 C-S-H 'C-S-H Jennite |

' (Af+CSHID

- (-S- -c. , Jennite

M o > , (Af+CSHI)
25 50 ol 75 100

Abb.144: Schematisch dargestellte Phasenfelder in Abhéngigkeit von dem C:S-Verhéltnis
der Lésung und der Temperatur nach ATKINS, GLASSER und MORINI (1991).

Auch nach LEA (1970) geht der Stabilitatsbereich von 11A-Tobermorit nur bis ca.
175°C beim C/S-Ratio von 1 im Calciumsilikatgel. Bei 0-100°C ist C-S-H-1 die stabile
Vorlguferphase. Oberhalb 180°C wandelt sich Tobermorit in monoklinen Xonotlit
(CeSgH) um, der tiber 350°C hinaus noch stabil ist. SiO, kann neben CSH-1 (0-
100°C) allerdings nur beim C/S-Ratio von 2:3 und 0-100°C, Ca(OH), neben CSH-1
nur bei C/S von 3 und 0-100°C beobachtet werden (Abb.145).
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Abb.145: Stabilitatsfelder verschiedener CSH-Phasen in Abhéngigkeit des
C:S-Verhdéltnisses in Calciumsilikatgelen nach LEA (1970).
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CSH-Vorlauferphasen aus Korrosionsversuchen bei 30°C, 50°C und 75°C sind Fe-
reicher (bis 5 Gew-%), enthalten Ti (0.5 Gew-%) und einige Schwermetalle (Cr, Cu,
Zn) im ppm-Bereich.

Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit KOMARNENI (1988). KOMARNENI
zeigte, dal® ein Einbau von Schwermetalien (Pb, Cd, Zn, Cu, Co und Ni) in die
Tobermoritstruktur nur in geringen Mengen mdoglich ist und stark vom Al-Gehalt der
Struktur abhangt. Bei einem Uberangebot an Schwermetallen in der Lésung entsteht
amorphes C-S-H-1-Gel anstelle von Tobermorit.

Ca und SiO, werden nicht vollstandig zu C-S-H-Gelen umgesetzt. Ein geringer Teil
fuhrt zusammen mit Al zu einer Uberséttigung an Calciumalumosilikaten, die als
Zeolithe (hier Chabasit, Ca,(Al,SigO,4) 12H,0) kristallisieren. Damit sind C-S-H-Gele
nicht das einzige Endglied der Korrosion bei niederen Temperaturen.

in Korrosionsversuchen bis 300 Tagen bei 75°C wurde die Bildung von Quarz neben
C-S-H-Phasen beobachtet. ,

Nach ILER (1986) und thermodynamischen Berechnungen mit EQ3/6 ist jedoch
Quarz bei vorherrschenden Lésungsbedingungen weit untersattigt. Die Bildung von
Quarz erfordert weit hohere SiO,-Aktivitat. Daher wird angenommen, da entweder
lokale Konzentrationsgradienten zu einer Uberséttigung an SiO, und zur Bildung von
Quarz flhren, oder da® der in der Lésung gemessene pH nicht dem tatsachlich an
der Granulatoberfiache einwirkenden entspricht.

Verlauf der Na- und K-Konzentration in der Lésung

Ein Gleichgewichtszustand der Na-, K-Freisetzung ist erst nach 100 h erreicht.

Uber eine lange Korrosionsperiode hinweg zeigen Na und K analoges, lineares
Freisetzungsverhalten und erreichen absolut die héchsten Konzentrationen unter
den gemessenen Elementen. Wahrend die Konzentrationsverlaufe aller Spezies
durch Erreichen von Sattigungsplateaus gekennzeichnet ist, ist die Freisetzung von
Na und K bis 1000 h von ablaufenden Prazipitationsreaktionen unabhéngig. Dies
andert sich oberhalb 1000 h. Die Freisetzung bleibt liber diese Zeit hinaus linear
jedoch mit geringerer Steigung.

Im Korrosionszeitraum 100 - 1000 h kann somit Na als Leitelement und seine
Freisetzung als MaR fir die Korrosionsrate der unterschiedlichen Granulate
herangezogen werden.

Wird die Freisetzungsrate streng konservativ bis zum vollstdndigen Umsatz der
Granulate zu stabilen Endprodukien angenommen, so subsumiert der Fortlauf der
Na-Konzentration oberhalb 1000 h die Differenz zwischen der Na-Quelle, dem
Auflésen der Granulate, und einer Fallung von Folgeprodukien mit Na-Einbau bzw.
Na-Sorption.

Aus der Linearitdt der Freisetzung, die fur alle drei Granulate gilt, kann ein
einheitlicher Mechanismus der Korrosion angenommen werden.

Die Anderung der Na/K-Freisetzungsrate oberhalb 1000 h ist mit dem Ca- und SiO,-
Konzentrationsverlauf in der Lésung korreliert. Mit einsetzender Abscheidung von
C-S-H-Gelen wird ein Teil des Na und K der Lésung entzogen. EDX-Analysen
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zeigen trotz hinreichender Probenwésche alkalireiche Gele. Experimente bei
erhéhter Kinetik im Autoklaven zeigen, da® Na und K zu geringen Teilen in die
Struktur kristalliner CSH-Phasen (Tobermorit) bei 200°C eingebaut werden kénnen.
Die Fixierung in CSH-Phasen erfolgt nur fiir einen Bruchteil der freigesetzten Na und
K-lonen. Bezuglich beider Elemente muR? es bei fortgeftihrter Korrosion zu einer
Sattigung in der Lésung und einer Limitierung durch ein feste Phase kommen. Diese
Phasen sind Na-Zeolithe, wie Analcim und Natrolith. im Experiment kénnen sie
aufgrund geringer Auflésungskinetik nur unter hohen Temperatur-Druck-
Bedingungen beobachtet werden. Uber ihre Stabilitat bei niederen Temperaturen ist
wenig bekannt. Abb.146 zeigt die Stabilitatsbeziehungen zwischen einigen Mineralen
im System Na,O-Al,0,-SiO,-H,0 bei 25°C nach DREVER (1988). DREVER nimmt
an, daR bei héherer Na*- und Kieselsaureaktivitat Zeolithe, wie Natrolith und Analcim
thermodynamisch stabiler sind als der errechnete Albit, kann dies aber aufgrund
unvollstandiger Datenbasis nicht belegen.
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Abb.146: zeigt die Stabilitatsbeziehungen |
zwischen einigen Mineralen im System |
Na,0-Al,05-Si0,-H,0 bei 25°C 2 |
(nach DREVER, 1988). ]
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-5 -4 -3 -2

Im Lésungsreaktor werden die zur Bildung von Natrolith und Analcim erforderlichen
Aktivitaten nicht erreicht.
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Verlauf der Schwermetallkonzentration in der Lésung

Wahrend der gesamten Korrosionsdauer sind die me3baren Schwermetallgehalte fir
alle drei Granulate im ppb-Bereich. Zu Schwankungen mit geringen
Konzentrationsanstiegen kommt es nur kurzzeitig.

Die geringen Konzentrationen lassen sich zurlickfihren auf den hohen pH-Wert in
der Lésung. Bei dem sich eingestellten pH von 10-11 fallen Cr, Fe, Cu und Zn als
Hydroxide aus. Im weiteren Verlauf der Korrosion kénnen sie bei der Bildung von
Tonmineralen strukturell fixiert, in C-S-H-Gelen eingebaut und/oder sorbiert werden.

Setzt man die ermittelten Schwermetallkonzentrationen mit Grenzwerten nach DEV-
S4 fur die Wiederverwertung von Reststoffen nach LAGA Z.1.1 und Z.0 in Relation,
so kann eine deutliche Unterschreitung dieser in der Lé6sung beobachtet werden.
Tab.32 zeigt die Konzentrationen fiur Cr, Fe, Cu und Zn nach 24 h im Lésungsreaktor
und die Grenzwerten gemal LAGA Z.1.1 und Z.0.

K1|K2| K3 |Z1.1] 2.0

Cr 22 4 30 | 15
Fe | 3 128|530 | -- --
Cu (10} 9 [ 20 | 50 | 50
Zn (40(53| 40 | 100 | 100

Tab.32: Vergleich von Cr-, Fe-, Cu- und Zn-Konzentrationen nach 24 h
im Lésungsreaktor mit Grenzwerten fiir DEV-S4 nach Z.1.1 und Z.0.
Alle Werte in ug/L.

Die Korrosion im Losungsreaktor erfolgt mit einem Wasser/Feststoff-Wert von 8:1
wéhrend nach DIN 38 414-S4 10:1 vorgegeben sind. Dartiber hinaus wurde die
Lésung im Reaktor geriihrt, nach DIN ist ein Schutteln tber Kopf erforderlich. Ein
Vergleich mit dem Losungsreaktor ist dennoch zulassig, da die gemessenen
Konzentrationen weniger eine Funktion der Versuchsparameter sind, als vielmehr
durch den pH der Lésung gesteuert werden.

Aussagen Uber eine Freisetzung von Schwermetallen und dartber hinaus die
Wiederverwertbarkeit von Reststoffen kénnen mit DEV-S4 nicht getroffen werden.
Die Elutionswerte nach 24 h haben beziiglich der Mobilitat von Schwermetallen aus
der Granulatmatrix keine Aussagekraft, sondern geben nur Auskunft Gber die
Wechselwirkung anhaftender Verunreinigungen oder Inhomogenitaten der
Oberflache mit dem Korrosionsmittel. Ein sich einsteliender hoher pH-Wert wirkt sich
glinstig auf die Entfaltung niedriger Schwermetallkonzentrationen aus.

Einen Spezialfall unter den Schwermetallen stellt die Freisetzung des Cr in Lésung
dar. Cr wird wahrend der ganzen Korrosionsdauer der drei unterschiedlichen
Granulate nach einem streng linearen Zeitgesetz freigesetzt. Hieraus geht hervor,
daf} beziiglich Cr eine homogene Gleichverteilung in der Granulatmatrix vorliegt und
bestétigt, dall der Aufiésungsprozelt der Granulatmatrix einem linearen Zeitgesetz
unterworfen ist.

Die relative Abfolge der hydrolytischen Bestandigkeit der Granulate im
Lésungsreaktor (K1>K3>K2) spiegelt sich im normierten Massenverlust fur Cr wider.
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Cr verhalt sich analog zum Leitelement Na, weist aber eine wesentlich geringere
Freisetzungsrate auf. Abb.147 zeigt den normierten Massenverlust flr Cr.
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Abb.147: Normierter Massenverlust fiir Cr im Lésungsreaktor fiir Granulat K1, K2 und K3.

Die fur Cr geringeren Korrosionsraten sind auf das Cr**/Cr®*-Verhaltnis der
Granulatmatrix zuriickzufiihren. In der Lésung wird ausschlieBlich der Anteil an Cr®*
gemessen. Cr** wird ebenfalls freigesetzt, aber als Hydroxid gefallt oder in C-S-H-
Gelen sorbiert. Die Berechnung von NLg, bertcksichtigt den Gesamtchromanteil und
flihrt zu einer vermeintlich geringeren Freisetzungsrate.

Unter Vernachlassigung des spinellfixierten Cr kann Uber den Gesamtchromgehalt
der Granulatmatrix und NLy, auf das Cr*/Cr®*-Verhaltnis im Granulat
zuriickgerechnet werden. Das Cr’*/Cr®*-Verhaltnis ist eine Funktion der
Sauerstofffugazitat in der schmelzflissigen Phase im Hochtemperaturprozef. Nach
SCHREIBER (1986) geht aus dem berechneten Cr*/Cr®*-Verhaltnis eine f(O,) von
ca. 10™"° -10 fur alle drei Granulate hervor (Abb.48, Kapitel C.).
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5.4.3 Korrosionsrate

Abb.148a-e zeigen den elementbezogenen normierten Massenverlust NL,, als
Funktion der Zeit und fiir K1 auch der Temperatur.

Abb.148b: Normierter Massenverlust ftir K1 bei 50°C in Abhéngigkeit von der Zeit.
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Abb.148a: Normierter Massenverlust fiir K1 bei 30°C in Abhéngigkeit von der Zeit.
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Abb.148¢c: Normierter Massenverlust fiir K1 bei 75°C in Abhéangigkeit von der Zeit.

Abb.148d: Normierter Massenverlust fiir K2 bei 30°C in Abhéngigkeit von der Zeit.
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Abb. 148e: Normierter Massenverlust flir K3 bei 30°C in Abhéngigkeit von der Zeit.

Aus der Na-Freisetzung in Abb.148a-e werden Korrosionsraten fiir die Auflosung der
Granulatmatrix berechnet. Der Korrosionsfortschritt bis 1000 h ist mit einem linearen
Zeitgesetz beschreibbar. Im linearen Bereich ergebenden sich
Korrelationskoeffizienten von 0.98 bzw. 0.99 fir Na. Tab.33 zeigt die
Korrosionsraten r der drei Granulate.

T[°C] rkq [0/ mzh] Mk [9/ mzh] ks [9/ mzh]
30 1.1510° | 2.1810° | 1.14107
50 2.0510™

75 2.0210
Tab.33: Korrosionsraten fiir K1, K2 und K3.

Fur K2 und K3 werden bei 30°C hohere Korrosionsraten als flir K1 errechnet, d.h.
die hydrolytische Besténdigkeit der Granulate entspricht der Reihenfolge K1>K3>K2.
Dies widerspricht den Ergebnissen der Soxhletexperimente (K2>K3>K1).

Damit zeigt sich, dal® die hydrolytische Bestandigkeit nicht alleine eine Funktion des
Chemismus der Granulate ist, sondern immer im Zusammenhang mit dem
Korrosionsszenario betrachtet werden muB. Der Vergleich von Soxhletexperimenten
und Loésungsreaktor zeigt den entscheidenden EinfluR des pH auf die
Korrosionsrate. Dieser wirkt sich auf die hydrolytische Bestandigkeit starker aus, als
der Chemismus.
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Aktivierungsenergie der Korrosion am Beispiel K1

Abb.149 zeigt in der Arrhenius-Darstellung die Korrosionsrate als Funktion der
Temperatur.
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Abb.149: Temperaturabhdngige Korrosionsrate fiir Granulat K1.

Die Korrosion des Granulats K1 ist deutlich temperaturabhéangig. Die Korrosionsrate
nimmt von 30°C auf 75°C um den Faktor 18 zu. Mit Hilfe der Gleichung (c.) aus
Kapitel 5.4.1.4 wird aus der Temperaturabhangigkeit die Aktivierungsenergie der
Korrosion fiir Granulat K1 in Wasser ein Wert von ~ 56 kJ/mol ermitteit.

Die GroRe der Aktivierungsenergie ist neben der linearen Zeitabhéngigkeit der Na-
Freisetzung ein weiterer Hinweis dafiir, dal die Korrosionsrate von der Auflésung
der Granulatmatrix bestimmt wird. Nach CONRADT et al. (1985) weisen
Aktivierungsenergien > 65 kJ/mol (fur technische Glaser mit Si0,>50 Gew-%) auf die
Auflésung der Glasmatrix hin. Aktivierungsenergien, die auf lonendiffusion bei der
Glaskorrosion zurtickzuftthren sind, liegen deutlich darunter (~25 kJ/mol).

Im Anfangsstadium wird die Kinetik der Auflésung zuséatzlich von einer
Spannungskorrosion Uberlagert, die nach HAHNERT und KRUSCHKE (1982) durch
Erniedrigung der Aktivierungsenergie zu erhdhten Freisetzungsraten fuhrt.

Im Experiment ergibt sich durch die geringere Aktivierungsenergie als Folge des
niedrigeren SiO,-Gehalts ein hoéherer TemperatureinfluB als bei technischen
Glasern. Zur Bestimmung der Korrosion von K1 bei niedrigeren Temperaturen z.B.
10°C kann die Rate extrapoliert werden. Hierfir errechnet sich ein Wert von
2.86'10° g/m*h.
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5.4.4 Korrosion von Granulat K1 in CO,-geséttigter Losung bei 30°C

Die Korrosion von Granulat K1 in CO,-gesattigter walriger Losung verlauft in leicht
saurem Milieu. Bei 30°C stellt sich tiber das Karbonatgieichgewicht ein pH von 5.6
ein, der wahrend der ganzen Korrosionsdauer konstant bleibt.

Fir alle gemessenen Elemente wird eine sprunghafte Freisetzung beobachtet, die
sich bis 500 h mit verminderter Kinetik fortsetzt. Ein Gleichgewichtszustand in der
Freisetzung wird erst nach dieser Zeit erreicht. Im Fortlauf der Korrosion werden nur
sehr geringe Anderungen in der Elementkonzentration beobachtet. Abb.150 zeigt
den elementbezogenen normierten Massenverlust NL; als Funktion der Zeit.
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Abb.150: Elementspezifischer normierter Massenveriust im CO,-Experiment bei 30°C.

Das Verhalten der Losungsinventare impliziet ein  Erreichen  von
Sattigungskonzentrationen fur alle gemessenen Elemente. Wie REM und EDX-
Untersuchungen ergeben, werden aber keine Phasenneubildungen an der
Oberflache der Granulatkdrner beobachtet, die auf eine strukturelle Fixierung von
Na, K und Mg in einer sekundaren Phase schlieRen lassen. Statt dessen wird
vereinzelt Calcit und in wenigen Féllen das Abscheiden amorpher Kieselsadure und
Al-Hydroxidgel beobachtet. Es mul angenommen werden, dal lokale
Konzentrationsgradienten zu einer Ubersattigung und zur Ausfillung von Calcit,
amorpher Kieselsaure und Al-Hydroxidgel in der Lésung fihren.

Wie Berechnungen mit Hilfe von WategX und EQ3/6 bestédtigen, kénnen bei
vorliegenden Lésungsbedingungen keine Uberséttigungen an sekunddren Phasen
erwartet werden. Unter thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen wird far
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Calcit eine Sattigungskonzentration errechnet, die nur geringfligig héher ist, als die in
der Losung tatsachlich erreichte.

Diese Befunde deuten auf eine sehr geringe Aufiosungsrate hin. Aus der
Freisetzung von Na wird eine Rate von 2.21'10° g/im*h ermittelt. Demnach handelt
es sich bei dem sprunghaften Anstieg in der Korrosionsanfangsphase um Auflésung
von Verunreinigungen der Granulatoberflache, nicht aber dem Granulat selbst.

Das Korrosionsexperiment in CO,-geséttigter Lésung zeigt, daR ein pH von 5.6 zu
einer drastischen Verminderung der Aufldsungskinetik gegentiiber einer Korrosion
bei pH 10.6 fiuhrt. Inhomogenitdten der Granulatoberfliche sorgen im
Anfangsbereich flr eine héhere Mobilisierung umweltrelevanter Schwermetalle. lhre
inhomogenitatsbedingte Freisetzung ist jedoch nach kurzer Zeit abgeschlossen.

Vergleich Korrosion in CO,-geséttigter Lésung - Schweizer Elutionstest

in Tab.34 werden die Cu-, Zn-, Cr- und Fe-Konzentrationen nach 24 h und 48 h im
Lésungsreaktor mit Werten im Schweizer Elutionstest fur Granulat K1 verglichen. Es
werden die Grenzwerte (Mittelwert: Elution nach 24 h und 48 h) fir die betreffende
Elemente nach der Technischen Verordnung Uber Abfédlle (TVA Schweiz) vom
01.02.1992 in der Tabelle angegeben.

Eluat fur K1 L&sungsreaktor Schweizer Elutionstest TVA Schweiz*
nach 24 h 48 h 24 h 48 h Mittelwert
Cr 3 3 5 7 6 10
Fe 3199 3705 869 -| 1005 937 2000
Cu 1820 1738 1240 | 594 917 140
Zn 1216 1336 573 304 439 530

Tab.34: Vergleich von Cu-, Zn-, Cr- und Fe-Konzentrationen nach 24 h
und 48 h im Lésungsreaktor und Schweizer Elutionstest fiir K1.
* Technische Verordnung tber Abfélle (TVA Schweiz) vom 01.02.1992; fiir die
Bewertung nach TVA sind die Eluatmittelwerte nach 24 h und 48 h entscheidend.
Alle Werte in ug/L.

Die gemessenen Cr-Werte im Lo&sungsreaktor und Elutionstest sind in erster
Naherung gleich. Fir Cu werden nach 24 h im Elutionstest 1240 pg/L gemessen mit
einer zusatzlichen Freisetzung von 594 ug/L nach 48 h. In der Summe entspricht
dies der gemessenen Konzentration im L&sungsreaktor, in dem die Lésung nicht
ausgetauscht wurde.

Die Freisetzung von Zn und Fe ist im L&ésungsreaktor héher als beim Schweizer
Elutionstest. Die Unterschiede hierfur sind hauptsachlich temperaturbedingt.

Fir Cu wird der Grenzwert deutlich Gberschritten. Cr, Fe und Zn liegen im Schweizer
Elutionstest darunter.

Im Schweizer Elutionstest kénnen kein Ausségen Uber den zeitlichen Fortschritt der

Korrosion (ber 48 h getroffen werden. Im Loésungsreaktor hingegen wird die
Freisetzung der Spezies Uber einen langeren Zeitraum verfolgt.
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Mit héherem Korrosionsfortschritt zeigt sich flir Fe ein kurzzeitiger Anstieg Uber
4000 pg/L mit einer nachfolgend schnellen Abbaureaktion durch Fallung von Fe-
Hydroxid.

Die Fallung der Fe-Hydroxide hat Konsequenzen auf den Verlauf der Cu-
Konzentration. Ein Teil des gelosten Cu wird bei der Fallung der Fe-Hydroxide
koprazipitiert. Der in Lésung verbleibende Cu-Anteil nimmt einen nahezu konstanten
Wert ein, ohne dal eine Sattigung fur Cu-Hydroxid bei pH 5.6 erreicht wird. Eine
weitere Freisetzung an Cu ist an die Auflésung der Granulatmatrix gebunden.

Im Vergleich zum Langzeitexperiment im Reakior =zeigt sich eine stark
eingeschrankte Aussagekraft des Schweizer Elutionstests. Wie das sprunghafte
Ansteigen des Losungsinventars im fir den Elutionstest entscheidenden
Untersuchungszeitraum bis 48 h zeigt, spielt die Beschaffenheit der
Granulatoberfiache die entscheidende Rolle, nicht aber die Aufiésung der
Granulatkérner. Tatsachlich findet bei pH 5.6, wie die Freisetzung von Na, K, Ca und
SiO, im CO,-Experiment zeigt, im Zeitraum bis 2400 h nur einen sehr geringflgiger
Umsatz statt. Der auf Cu bezogene Granulatumsatz wirde bei Annahme einer
homogenen Cu-Verteilung um Dimensionen héher liegen.

5.4.5 Korrosion von Granulat K1 in Anwesenheit von Komplexbildner EDTA

Die Fahigkeit kationischer Schwermetalle mit anionischen Komponenten der
Korrosionslosung Komplexe auszubilden ist eine Funktion des pH und der
Gesamtaktivitat der beteiligten Spezies. Die Stabilitdt der Komplexe nimmt einen
entscheidenden EinfluR auf die Mobilitit von Schwermetallen. Bei organischen
Komplexbildnern ist durch die Molekilstruktur die Bildung von hochstabilen
Chelatkomplexen méglich.

Die Cu-, Zn-, Fe-, Cr-Konzentrationen im Experiment mit H,O als Korrosionsmittel
bewegen sich im ppb-Bereich. Die geringen Metallinventare in der L&sung sind nicht
die Folge einer geringen Auflésungskinetik, sondern des hohen pH-Werts, der sich
beim Korrosionsexperiment einstellt. Die Losungsinventare werden von
Gleichgewichtsreaktionen mit einer Festphase kontrolliert.

Der Einsatz von Komplexbildnern in der Korrosionslosung bedeutet beispielsweise
fur Fe*, das sich mit dem Bodenkoérper Fe(OH), im Gleichgewicht befindet, eine
Aktivitatsverminderung in der Loésung. Das L&ésungsgleichgewicht mul3 sich daher
immer neu einstelien. Die analytisch bestlmmbare Konzentration von Fegegam Wird
somit erhoht, Die Aktivitat der freien Fe**-lonen bleibt unter Vernachlassigung von
lonenstéarke-Effekten aber konstant.

Die Korrosion in Anwesenheit von Komplexbildnern hat fiir das System Granulat-
Lésung ein standig neues Einstellen des Lésungsgleichgewichts zur Folge. Durch
Verminderung  der  Aktivititen der ionaren  Spezies  wachst der
Konzentrationsgradient zwischen Fest- und Flussigphase stetig an. Ein
zunehmender Gradient kann auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des
Losungsprozesses einen starken EinfluR austben (BERNER, HOLDREN 1979).
Dabei kann eine Komplexbildungsreaktion zwischen Kation und Ligand direkt an der
Oberflache der korrodierenden Phase ablaufen (HERING, FURRER 1988).

Der Einsatz von Komplexbildnern bei der Korrosion kann daher sowohl in die
Lésungsgleichgewichte eingreifen, als auch die Kationen direkt aus dem Granulat
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mobilisieren (STUMM et al. 1985). Eine héhere Auflésungskinetik als unter gleichen
Bedingungen in H,O kann die Folge sein.

Wird eine Gleichverteilung und Homogenitdt aller Elemente im Granulat
vorausgesetzt, so muB die Auflésungskinetik der Glasmatrix in H,O der
Freisetzungsrate der Schadstoffe entsprechen. Dies wurde in einem Experiment mit
Komplexbildner EDTA (Na-freies Titriplex 1) Gberprift. Trotz einer beschleunigten
Lésungsreaktion des Granulats sollte gelten, dall alle komplexierten ionischen
Spezies mit gleicher Kinetik in Lésung gehen. Die analytisch nachweisbaren
Spezieskonzentrationen in Lésung sind eine Funktion der Stabilitat des Komplexes
und letztendlich von der Komplexbildungskonstanten abhéngig. Tab.35 vergleicht
Komplexbildungskonstanten einiger EDTA-Komplexe.

Kation | log K Kation log K
Fe™ 25.1 Al* 16.1
Cu”’ 18.8 Ca” 10.7
Zn°’ 16.5 Mg”" 8.7

Tab.35: Bildungskonstanten einiger EDTA-Komplexe.

Die Menge an EDTA in der Korrosionslésung liegt im UberschuR vor und wirde fir
die Komplexierung von ca. 30 mmol an zwei- und dreiwertigen lonen ausreichen. Die
tatsachlich gemessenen Konzentrationen liegen weit darunter (ca. 10 mmol). Da
keine Konkurrenzreaktionen auftreten, spielen die Komplexbildungskonstanten nur
eine untergeordnete Rolle. Na®, K* und SiO, bilden mit EDTA keine Chelatkomplexe.

Die erwartete Erhéhung der Korrosionskinetik in Anwesenheit von Komplexbildnern
trifft nur flr den |Initialbereich der Granulatkorrosion zu. In den ersten
Korrosionsstunden flihrt die Wechselwirkung der EDTA-Anionen mit der
Granulatoberflache zu einer Erhohung der Korrosionsrate. Nach 120 h (erster
Mefpunkt) werden fir alle Spezies in Losung hoéhere Konzentrationen gemessen,
als bei der Korrosion in Wasser. Dabei betragt der Faktor ~2.

Der Verlauf der Konzentration erfolgt mit verminderter Steigung und gehorcht einem
einfachen linearen Zeitgesetz. Mit einem linearen Fit Uber den gesamten
Korrosionszeitraum werden Korrelationskoeffizienten von 0.98 erlangt.

In Abb.151 wird der elementbezogene normierte Massenverlust NL; gegenliber der
Zeit dargestellt.

Im gesamten Beobachtungszeitraum verlauft der Konzentrationsanstieg fiir Na*, K,
Ca® und Feg, mit gleicher Steigung, obwohl Na® und K' nicht an einer
Komplexbildung beteiligt sind, Ca und Fe hingegen sehr stabile Chelatkomplexe
bilden. Unter Vernachlassigung des sprunghaften Anstiegs im Initialbereich der
Korrosion kann aus der Steigung von Na*, K*, Ca®* und Feg, (in diesem Fall
koénnen sie als Leitelemente angesehen werden) die gleiche Korrosionsrate fur die
Auflésung des glasigen Granulats im waRrigen Medium bei Anwesenheit von EDTA
errechnet werden (r=2.7410 g/m®h). Die Korrosion mit EDTA demonstriert die
kongruente Auflosung des glasigen Granulats.
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Abb.151; Normierter Massenveriust NL; als Funktion der Korrosionsdauer.

Fur den gesamten Zeitraum der Korrosion wird eine geringere Rate als unter
vergleichbaren Bedingungen in H,O errechnet. Der kinetikhemmende Einflu@ von
EDTA kann als Folge der erhdhten Salinitdt der Lésung zum Zeitpunkt Null der
Korrosion gedeutet werden.

Eine lineare Freisetzungsrate wird ebenfalls flir Cu und Zn beobachtet. Die
tatséchlich gemessenen Konzentrationen sind wesentlich hoher als die, die sich aus
der Korrosionsrate fir die Granulatmatrix ergeben. Tab.36 vergleicht auf der
Grundlage einer homogenen Elementverteilung den elementbezogenen Umsatz fir
Granulat K1.

Na K Ca Fe Zn Cu

0.31 | 0.29 | 0.30 | 0.31 3 35

Tab.36: Elementbezogener Umsatz des Granulats bei der Korrosion
von K1 in EDTA bei 75°C nach 2500 h. Angaben in %.

Bezlglich Na, K, Ca und Fe kann der gleiche Umsatz festgestellt werden. Nach 2500
h haben sich 0.3 Gew-% des eingesetzten Granulats umgesetzt. Tab.36 a3t den
Schluf} zu, das fur Cu und Zn keine homogene Gleichverteilung vorliegt, sondern
eine Anreicherung an der Oberflaiche. In den gemessenen Cu- und Zn-
Konzentrationsverlaufen wird daher nicht die Auflésung des Granulats beobachtet,
sondern die Auflésung Cu- und Zn-haltiger Verbindungen an der Granulatoberflache.
Hier liegt der Schiufl nahe, dal® es sich um Sulfide (z.B.: Cu,S,) handelt, wie sie
bereits bei der Untersuchung der Granulatoberfliche in Blasenhohlrdumen
beobachtet wurden.

155




D. Aquatische Systeme - Statische Korrosion bei T<100°C

5.4.6 Vergleich Geochemische Berechnungen - Lésungsreaktor

Mit Hilfe des geochemischen Codes EQ3/6 wurden umsatzabhéngig
thermodynamisch stabile Korrosionsprodukte bei der Auflésung der Granulate
berechnet. In erster Naherung bestétigen die Rechenergebnisse die Beobachtungen
im Experiment.

Der EinfluB des Chemismus auf den sich bei der Korrosion einstellenden pH &uRert
sich auch in der Rechnung. Die errechneten pH-Werte fur die Auflésung von K1, K2
und K3 stimmen mit den experimentell im Losungsreaktor bestimmten Uberein.

Die errechnete Abfolge der Korrosionsprodukte kann experimentell bestéatigt werden.
Im Anfangsbereich der Korrosion ergibt die ‘Rechnung Uberséttigungen fur Gibbsit
und nachfolgend fiir Tonmineralphasen. Beide Rechenergebnisse lassen sich im
Lésungsreaktor nachvoliziehen.

Das Auftreten der Zeolithen, Natrolith und Analcim hingegen wird experimentell nur
bei kinetikbeschleunigten Hochtemperatur-Hochdruck-Versuchen beobachtet. lhre
Bildung konnte bei niederen Temperatur-Druck-Bedingungen nicht nachgewiesen
werden. Beide Zeolithe sind laut EQ3/6 bei 30°C thermodynamisch stabil. Im
Experiment bei niederen Temperaturen tritt Chabasit auf, ein Zeolith, fur den im
geochemischen Code keine thermodynamischen Daten existieren.

Bei hoherem Korrosionsfortschritt sind kristalline CSH-Phasen (Gyrolith und
Tobermorit) stabil (EQ3/6). Im Experiment wird Tobermorit bei 200°C beobachtet.
Experimente bei niederen Temperaturen bis 300 Tage zeigen C-S-H-Gele mit
tobermoritéahnlicher chemischer Zusammensetzung. Der Umsatz reicht nicht aus, um
die notwendige Alkalinitat in der Losung zu erreichen und die Bildung von Tobermorit
zu ermdglichen.

5.5 SchluBRfolgerungen

Die Korrosion der Granulate K1, K2 und K3 bei niederen Temperaturen in H,O
verlauft mit hinreichend hoher Kinetik, so daB eine Auflosung Uber die
Inventarzunahme in der Lésung beobachtet werden kann.

Die Granulate reagieren in H,O stark alkalisch. Im isothermen, geschlossenen
System Granulat/Wasser stellen sich hohe pH-Werte rasch ein. Der stabile pH-
Endwert ist von der Granulatzusammensetzung abhéangig.

Der Chemismus aller drei Granulate wird von CaO und SiO, dominiert. Daher wird
bis zum Eintritt der Sattigung von Calciumsilikathydraten die Losung im wesentlichen
von Ca?*- und SiO,-Aktivitaten bestimmt. Als Folgeprodukte der Korrosion wird die
Bildung von C-S-H-Gelen bis 75°C beobachtet.

Unabhangig vom CaO/SiO,-Verhaltnis der Granulate wird in der Loésung ein
CaO/SiO,-Verhaltnis von ~0.8 angestrebt. Die gebildeten C-S-H-Gele weisen ein
leicht variierendes CaO/SiO,-Verhéltnis zwischen 0.9-1.1 auf.

Bei fortlaufender Korrosion kann nicht samtliches Ca®* und SiO, durch die Bildung
von C-S-H-Gelen fixiert werden, sondern fihren zu einem Wachstum von Ca-reichen
Zeolithen, wie Chabasit.
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Unabhéngig von dieser Entwicklung werden bereits in der Initiationsphase der
Korrosion Sattigungsaktivitaten fir AP* und Mg®* beobachtet. Dabei wird die AP*-
Aktivitat von Al-Hydroxid und die Mg**-Aktivitat durch Mischkristalle der
Tonmineralgruppe als Bodenkdrper kontrolliert. Weder Al-Hydroxid noch
Tonmineralvertreter kénnen bei fortlaufender Korrosionsdauer beobachtet werden.

Na und K werden nach einem linearen Zeitgesetz freigesetzt. Im Bereich bis 1000 h
kann Na als Leitelement fiir die Berechnung der Korrosionsrate herangezogen
werden. Die Aktivitaten von Na und K werden oberhalb 1000 h von der C-S-H-
Phasenneubildung beeinflut. Eine Na- und K-Sorption an C-S-H-Gele mindert die
Freisetzungsrate, die jedoch weiterhin linear verlautft.

Eine Sattigung von Na und K wird im Niedertemperatur-Experiment nicht erreicht.

Die Aktivitait von Schwermetallen in Lésung ist durch den hohen pH stark
eingeschrankt. Sattigungskonzentrationen fur Zn-, Cu- und Fe-Hydroxid sind sehr
schnell erreicht. Ein Einbau in C-S-H-Gele oder die Sorption der Schwermetalle an
der Geloberflache kann nicht differenziert werden. Kristalline Folgeprodukte, wie
Zeolithe sind mit Ausnahme von Fe-Einbau schwermetallfrei.

Eine Ausnahme bei der Freisetzung von Schwermetallen bildet Cr®*, daR uber den
gesamten Korrosionszeitraum linear mit der Zeit freigesetzt wird.

Die Korrosion in Anwesenheit von Komplexbildner EDTA zeigt eine inhomogenen
Verteilung von Schwermetallen. Ein hoher Anteil liegt nicht in der Granulatmatrix
gebunden vor, sondern wird statt dessen an der Oberflaiche der Granulatkérner der
Hydrolyse ausgesetzt. EDTA setzt bei gleichem pH die Korrosionsrate herab.

Die Korrosionsrate ist abhangig vom pH, der sich als Folge der
Granulatzusammensetzung einstellt und Uber die Na-Freisetzung ermittelt wurde.
Die lineare Freisetzung von Na Uber einen Korrosionszeitraum von 1000 h kann als
MaR fur die Hydrolyse der Granulatmatrix angenommen werden.

Fur Granulat K1 wird eine starke Temperaturabhangigkeit der Korrosionsrate
ermittelt.

Eine pH-Erniedrigung, beispielsweise durch Zufuhr von CO, im offenen System, fuhrt
zu einer Erniedrigung der Korrosionsrate um Faktor 100.

In thermodynamischen Modellrechnungen mit dem geochemischen Code EQ3/6
kann der EinfluR der Granulatzusammensetzung auf den pH nachvollzogen werden.
Die errechneten pH-Werte werden im L&sungsreaktor erreicht.

Eine Ubersattigung von Gibbsit und allen Mg-haltigen Phasen bereits im
Initiationsbereich der Korrosion widerspricht nicht der experimentellen Beobachtung.
Dartber hinaus werden flir hdheren Umsatz bei langer Korrosionsdauer und 30°C
Ca-Zeolithe und nachfolgend Na-Zeolithe als thermodynamisch stabil errechnet. Im
Rechenexperiment wird die Na-Aktivitdt der Lésung durch das Erreichen einer
Sattigung fur Na-Zeolithe, wie Natrolth und Analcim kontrolliert. Im
Niedertemperatur-Experiment wird weder der Umsatz noch eine Sattigung von Na*
erreicht, beide Zeolithe bilden sich aber bei erh6htem Umsatz bei T>75°C.

Fur hoheren Granulatumsatz werden im Modell Tobermorit und Gyrolith
thermodynamisch stabil. Im Experiment werden nur C-S-H-Gele beobachtet. Die
Bildung von Tobermorit wird in der Literatur bei Temperaturen unter 80°C nicht
beschrieben.
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E. Zusammenfassende Diskussion

Granulate aus der Pilotanlage des Schwel-Brenn-Verfahrens (SB) der Siemens AG
in Ulm-Wiblingen wurden Uber einen Zeitraum von 3 Jahren beprobt und
mineralogisch beziiglich Phasenbestand, Geflige und geochemischem Verhalten
untersucht.

Die chemische Zusammensetzung der Reststoffe und die Verweildauer in der
Hochtemperatur-Brennkammer bestimmen das physikalische Verhalten des
schmelzflissigen Austrags aus der Schwel-Brenn-Anlage. Das thermische Verhalten
der weitgehend homogenen Schmelzen wurde hinsichtlich der Kinetik der
Kristallisation mikroskopisch in situ untersucht. Die rheologischen Eigenschaften
wurden an Luft bestimmt. Der Verbleib der Schadstoffe und ihre Verteilung auf
Schmelze und die verschiedenen Kristallarten wurde in Abhé&ngigkeit von der
Sauerstoffverfiigbarkeit quantifiziert.

Bei einer potentiellen Wiederverwertung oder einer Deponierung erleiden
schwermetallhaltige SB-Granulate in waRrigem Milieu unter verschiedenen
geochemischen Bedingungen eine Korrosion. Um Aussagen Uber die begleitende
Schadstofffreisetzung treffen zu kénnen, wurde das stoffiche Geschehen in
aquatischen Systemen weitgehend quantifiziert. Dadurch ist die Grundlage zur
Voraussage der Verdnderung der Granulate Uber lange Standzeiten unter
hydrolytischen Bedingungen (Langzeitverhalten) gegeben. Insbesondere kénnen
Auflésungskinetik und Lésungsmechanismen sowie sekundére Mineralneubildungen
und deren zeitliche Abfolge bestimmt werden.

Als Maf fir die Wechselwirkungsvorgénge und den zeitlichen Verlauf der Korrosion
unterschiedlicher SB-Granulate in waBriger Lésung wurde die Freisetzung der
Granulatbestandteile in Losungsreaktoren gemessen. Dabei wurden die
Losungsinventare, die korrodierten Festkdérper sowie die sekundéaren
Phasenneubildungen mit Hilfe von ICP-OES, XRD, EDX, DTA und verschiedenen
mikroskopischen Methoden charakterisiert, die Korrosionsraten sowie der zeitliche
Verbleib der Schadstoffe bestimmt.

Die erarbeiteten Ergebnisse bilden insgesamt die Grundlage fir eine zukinftige
Bewertung der Reststoffe aus der thermischen Abfallbehandlung und deren
Verwendungen.

1 Charakterisierung des Ist-Zustands

SB-Granulate weisen ein breites KorngréRenspektrum auf, deren Hauptgewicht bei
der Fraktion von 1-2 mm liegt. Die Variation der chemischen Zusammensetzung
beruht hauptsachlich in unterschiedlichen CaO- (20-30 Gew-%), Al,Os- (10-15
Gew-%) und SiO,-Gehalten (35-45 Gew-%). Der mittlere Schwermetaligehalt, im
wesentlichen reprasentiert durch Cr, Cu, Ni und Zn, liegt bei ~1 Gew-% und ist
gegenliber Kulturbéden um den Faktor 10 angereichert. Darin liegt das
Gefahrdungspotential.
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Trotz variablem Chemismus differieren die SB-Granulate in Geflige und im
Phasenbestand nur geringfligig. Makroskopisch sind sie homogen, weisen
mikroskopisch aber Inhomogenitaten mit ausgepragtem FlieRgefiige und Bereichen
unterschiedlicher Elementverteilung auf, die durch unterschiedliche
Redoxpaarausbeuten und Mikrolithe abgebildet wird. Dies ist ein Hinweis darauf,
daB derzeitige Verweilzeiten in der Hochtemperaturkammer nicht ausreichen, um im
Verfahren einen Gleichgewichtszustand der Schmelze zu erreichen.

SB-Granulate bestehen zu 95-98 % aus Glas und enthalten nur wenige Kristallarten.
Die mineralogische Phasengesellschaft der SB-Granulate kann aus einem
héherdimensionalen Zusammensetzungsraum auf das terndre System CaO-Al,O5-
SiO, projiziert und hinreichend genau beschrieben werden. Die kristallinen
Hauptbestandteile sind Melilithe, Gruppensilikate der Mischkristalireihe Gehlenit-
Akermanit (Ca,Al,Si0;-Ca,MgSi,0;,) und Spinelle, Oxide vom Typ AB,O, (mit
A=Mg,Zn,Mn,Fe?" und B=Al,Fe** ,Cr** Mn). Einen geringen kristallinen Anteil stellen
unaufgeschmolzene ProzelRdurchlaufer, wie Korund (Al,O;) und Baddeleyit (ZrO,)
dar.

Die Granulatoberflache ist feuerpoliert, weist aber neben dem fir Glas typischen
muschligen Bruch auch einen hohen Anteil im technischen Prozell eingefrorener
Blasenhohlrdume auf, in denen schwermetallhaltige Silikatphasen anhaften und
kupfersulfidische Kristallarten (Cu,S,) offensichtlich aus der Schmelze kristallisiert
sind. Das ist im Sinne einer zukiinftigen Qualitdtsnorm (PENTINGHAUS, 1996) als
Kontamination einzuordnen, die jedoch nur aus der freigelegten Oberflache wirksam
wird.

2 Physikalische Eigenschaften

Die Ausbildung von Phasenbestand und Geflge ist fur mégliche Verwertungspfade
der SB-Reststoffe von entscheidender Bedeutung. Sie beeinflussen die
mechanische Stabilitdt und ihr Verhalten bei der Einwirkung walriger Lésungen. Im
wirksamen Zustandsraum nehmen die Lage der stabilen Liquidusfiache, die
auftretenden Phasentransformationen liber Verweilzeiten in schmelzfllissiger Phase
und die Hohe der Temperatur den bestimmenden Einfluy auf Phasenbestand und
Gefligeparameter.

Die Kinetik des Entglasungsverhaltens wurde in situ auf einem Heiztisch
mikroskopisch bis 1500°C untersucht. Die Ergebnisse sind auf makroskopische
Systeme Ubertragbar. Eine vorangegangene Homogenisierung gréRerer
Schmelzvolumina gewahrleistete die Reduzierung des reprasentativen Volumens auf
mikroskopische Probenmengen.

Bei den hohen Temperaturen kann sich die Zusammensetzung der Schmelze im
offenen System an der Grenzfliche Schmelze/Atmosphare durch inkongruente
Verdampfung verandern und zur heterogenen Keimbildung fihren, doch tritt in den
beobachteten Fallen Kiristallisation nur im Schmelzinneren auf.

Die Temperatur von 1300°C im Schwel-Brenn-Verfahren ist hinreichend hoch, um
ein vollstandiges Aufschmelzen der Abfallrliickstdnde zu erreichen. Bei der
Kristallisation der Schmelze treten nur wenige Kristallarten auf, die durch das
Phasensystem Ca0-MgO-Al,O,-Fe,0,-SiO, vollstandig beschreibbar sind:
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* Spinell
* Melilith
* Pyroxen

Spinelibildung tritt im thermischen Prozel? immer auf. Er wird sehr schnell gebildet
und ist bis 1500°C stabil. Die dabei auftretenden Mengen von ca. 3% beeinflussen
das FlieRverhalten geringfligig. Der Einflul? ist nach EINSTEIN (1911) berechenbar.
Die Kristallisation von Melilith und Pyroxen der Mischkristalireihe Diopsid-Augit
[CaMgSi,O¢-(Ca,Na)(Mg,Fe,Al)Al,Si),0¢] ist von der Temperaturverteilung und der
Verweilzeit im Prozel} abhéngig. Fiir eine Bildung von Melilith und Pyroxen mussen
ProzeRRtemperaturen unter 1200°C auftreten und eine Mindestverweildauer von
einigen Minuten uUberschritten werden. Bei der freien Abkulhlung der stabilen
Schmelze an Luft treten nur Spinelle und Melilithe in dendritischer Form auf.
Pyroxenbildung kann hierbei nicht beobachtet werden.

Die Verteilung der Schadstoffe auf die Schmelze und die verschiedenen Kristallarten
wurde in Abhangigkeit von der Sauerstoffverfiigbarkeit experimentell quantifiziert.
Eine Kristallisation der Schmelze tritt unabhéngig von der Sauerstoffverfugbarkeit
auf. Der Phasenbestand und dessen Schadstoffinventar wird hingegen durch die
wirksame O,-Fugazitdt reguliert. Die Kiristallisation hat eine Abreicherung von
toxischem Inventar in der verbleibenden Glasmatrix zur Folge. Den hdchsten
Schwermetallanteil fixiert Spinell. Ein mdéglichst hoher Spinellanteil ware aufgrund
seiner hohen hydrolytischen Stabilitdt von Vorteil. Pyroxen kann ebenfalls
Schwermetalle aufnehmen. In der kristallinen Hauptphase Melilith werden nur
geringe Schwermetaligehalte gemessen. Die beobachtete Verteilung der
Schwermetalle wird von der Kinetik des Wachstums reguliert und entspricht in der
Regel nicht dem Gleichgewicht.

Die Ergebnisse zeigen, in welcher Weise Temperatur, Atmosphare Uber der
fliussigen Phase und Verweilzeit im thermischen ProzeR den Phasenbestand und
Elementhaushalt regulieren. Welchen EinfluR Pyroxene und Melilithe auf die
hydrolytische Bestandigkeit von Glaskeramiken unter naturlichen
Verwitterungsbedingungen im einzelnen haben, missen weitergehende
Untersuchungen erst erbringen. Beispielsweise zeigen Untersuchungen an
Mansfelder Schlackensteinen, daR® sich bei saurer Behandlung Pyroxene
hydrolytisch resistenter als das Glas verhalten. Der glasige Anteil ist nahezu
volistdndig hydrolysiert (PENTINGHAUS et al.,, 1996). Es kann daher unter
Umstéanden der Qualitat der SB-Granulate dienlich sein, den Glasbereich zu
verlassen und gezielt Glaskeramiken zu erzeugen. Wie Experimente zur freien
Abkuhlung von bereits wenigen ml Schmelze zeigen, ist das Erzeugen groRerer
Glasvolumina fur die anfallenden Zusammensetzungen nicht moglich.

3 Chemisches Verhalten
Aussagen Uber das Langzeitverhalten unter natiirlichen Verwitterungsbedingungen

kénnen nicht pauschal getroffen werden, sondern erfordern Untersuchungen in
unterschiedlichen Szenarien.
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Unter wasserfreien geochemischen Bedingungen, wie beispielsweise in aridem
Klima oder in einem dichten Deponiegebaude unterliegen SB-Granulate zeitlich
keiner stofflichen Veranderung. Unveranderte, ca. 300 Mio. Jahre alte vulkanische
Glaser aus dem Perm belegen dies (PENTINGHAUS, 1997; personliche Mitteilung).
In Anwesenheit von Wasser missen zwei unterschiedliche Szenarien, ein offenes
und ein geschlossenes System differenziert werden. Unter statischen Bedingungen
im geschlossenen System, wie sie in einer wassergesattigten Zone ohne
Stofftransport herrschen, wird das SB-Granulat eine Korrosion erfahren, bei der das
Stoffinventar in diesem Kleinkompartiment ortstreu bleibt. Die Ergebnisse zeigen,
dall das AusmaR der Veranderung durch Korrosion und deren Folgeprodukte auch
bei niederen Temperaturen experimentell quantifizierbar ist.

Die Entwicklung der Losungsinventare bei statischer Korrosion bei niederer
Temperatur (30-75°C, Inertgasatmosphare N, 0.1 MPa) wird von der
Auflésungskinetik, der Sekundéarphasenbildung und deren Wiederauflésung reguliert.
Im geschlossenen System liefert das hydrolysierende SB-Granulat Uber lange Zeit
Alkalinitat und puffert dadurch das System. Im Experiment zeichnet sich der pH-
Exkurs durch einen sehr schnellen Anstieg aus. Ein Gleichgewichtszustand stelit
sich erst nach langerer Korrosionsdauer (ca. 1000 h) ein. Der bei der Korrosion
unterschiedlicher SB-Granulate resultierende unterschiedlich hohe pH-Wert (10-11)
in den Loésungen ist eine Folge von Ausgangschemismus und
Sekundarphasenbildung. Das makroskopische Geflige der Granulate zeigt hierauf
praktisch keinen EinflulR.

Die Entwicklung der Ldsungsinventare wird durch den schnellen Anstieg geloster
Spezies und zeitlich differierendem Erreichen von Sattigungszustanden fur
verschiedene feste Bodenkdrper charakterisiert. Die Zusammensetzung der Losung
wird von Ca®* und geléstem SiO, dominiert. Die Na'- und K*-Aktivitaten steigen tber
den gesamten Untersuchungszeitraum praktisch linear an und kénnen dadurch als
ein MaR fir den Umsatz der Granulate dienen.

Mit der Korrosion wird fortlaufend auch toxisches Inventar freigesetzt. Tatsachlich
liegt davon aber nur ein Bruchteil des umgesetzten Schwermetallgehaits
bioverfligbar in der Losung vor. Der Hauptanteil von ca. 96-99 % wird im
geschlossenen System in Sekundarmineralen gebunden.

Das Erreichen von Sattigungskonzentrationen fiiht zu einer Reihe von
Phasenneubildungen. Die stabile Phasengeselischaft wird im Verlauf der statischen
Korrosion von SB-Granulaten bei niederer Temperatur durch folgende sekundéare
Neubildungen bestimmt:

* Tonminerale

* Al-Hydroxid-Gel

* Calciumsilikathydrat-Gele (C-S-H)
* Zeolithe

* Quarz

Sich steil entwickelnde Konzentrationsgradienten fiihren in diesem System zur
Bildung von réntgenamorphen C-S-H-Gelen mit einem CaO/SiO,-Verhaltnis von
~1.0, die den Hauptanteil in der paragenetischen Sequenz bilden. Bei den
Tonmineralen handelt es sich um Smectitvertreter mit einer Zusammensetzung nahe
dem Saponit [M*Mg,AISi,040,(0OH),]. Tonminerale treten bereits zu einem sehr frihen
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Zeitpunkt auf. C-S-H-Gele und Tonminerale vermdgen geléste Schwermetallen zu
fixieren.

Die Bildung von Chabasit, einem Ca-Zeolith (Ca[Al,Si,0,,]6H,0) erfolgt zu einem
spateren Zeitpunkt. Chabasit kann nur wenige Schwermetalle kristalichemisch
immobilisieren, weist hier aber kein toxisches Inventar auf. Al-Hydroxide treten
zeitlich frith auf, Quarz nur bei hinreichend hoher SiO,-Aktivitat als letztes Glied in
der Sequenz. Unabhéngig vom Chemismus der SB-Granulate bilden sich die
gleichen sekundaren Phasen aus. Ihr Auftreten erfolgt aber mit unterschiedlichen
Zeitigkeiten.

Wird die Kinetik durch Temperaturerhéhung (200°C) stark beschleunigt, fihrt ein
erhohter Umsatz zur Bildung einer kristallinen CSH-Phase, Tobermorit
(CagSigO45H,3H,0) und Na-Zeolithen, Natrolith (Nay[Al,Si;O40]2H,0) und Analcim
(Na[AlSi,Og] H,0). Der Grofteil des umgesetzten Schwermetallinventars wird im
Tobermorit fixiet (max. 1 Mol-% der wasserfreien Verbindung). Zeolithe sind
schwermetallfrei. In der Lésung werden Schwermetalle nur im unteren ppb-Bereich
gemessen. Auch bei langerer Korrosionsdauer wird im System keine Uberschreitung
von Grenzwerten fur LAGA Z.1.1 und Z.0 hinsichtlich geléster Schwermetallspezies
beobachtet. Das SiO,-drmste SB-Granulat erweist sich stabiler als SiO,-reichere.
Grund hierflr ist die pH-Abhangigkeit der Korrosionsrate.

Die Temperaturabhangigkeit der Korrosion zeigt, daR eine Erniedrigung um 10°C die
Korrosion um den Faktor 18 verlangsamt. Demnach wiirde eine Verwitterung der
Granulate unter natlrlichen Temperaturbedingungen um den Faktor 40 langsamer
verlaufen.

Unter leicht sauren walrigen Bedingungen und in Anwesenheit von Komplexbildnern
ist der Umsatz verringert und SB-Granulate l6sen sich mit niedrigerer Rate.
Ergebnisse in Anwesenheit von Komplexbildnern weisen darauf hin, dal3 ein Teil des
Schwermetallinventars, insbesondere Cu, an der Oberflache der Granulate
angereichert vorliegt und dadurch héhere Konzentrationen liefert, als aus der
Aufldsung der Glasmatrix méglich ware.

Im Soxhletverfahren, einem offenen System mit kontinuierlichem Stofftransport durch
Wasser ist das Ausmall der Korrosion héher als im geschlossenen System. Das
Verfahren wurde als Test flur die Auslaugbestandigkeit unter konstanten
Bedingungen gewahlt. Dabei beférdert die erhéhte Temperatur (T<100°C) den
Umsatz, der Loésungsmechanismus bleibt hingegen auch bei Raumtemperatur
derselbe. Die Ergebnisse wurden mit denen von nattirlichen Basalt- und technischen
Glasern verglichen.

Im offenen System werden nicht alle freigesetzten Elemente im Stoffstrom
transportiert. Phosphatanionen z.B. werden im Apatit, Eisen in Hydroxiden (Goethit)
ortstreu fixiert. Fir SB-Granulate wird eine kongruente Aufldsung beobachtet. In
Abhangigkeit vom SiO,-Gehalt ergibt sich eine eindeutige Ratenabfolge, die eine
Umkehr der Ergebnisse der statischen Korrosion darstellt. Bei einem hydrolytischen
Angriff im Soxhletverfahren erweisen sich SiO,-reiche Granulate als resistenter. Der
Einflud des Gesamteisens ist nicht quantitativ geklart, doch zeigt sich, dalk Granulate
mit SiO,-Unterschuf® durch héheren Fe-Gehalt eine Stabiltadtserh6hung erfahren. Der
Alkali-Erdalkaligehalt wirkt sich in der Summe stabilitatserniedrigend aus. Ein
individueller EinfluR ein- oder zweiwertiger lonen wird nicht festgestellt.
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Die Ergebnisse zeigen, daR eine konventionelle Bewertung hinsichtlich der Qualitat
der SB-Granulate nach gesetzlich vorgeschriebenen Richtlinien mit Hilfe von
Kurzzeittests, wie DEV-S4 oder dem empfohlenen Schweizer Elutionsverfahren
hinsichtlich des Langzeitverhaltens keinerlei Aussage zulaf’t. Nach 24 h kénnen nur
bedingt Aussagen (ber oberflachlich anhaftendes Material getroffen werden, das
tatsachlich ablaufende Reaktionsgeschehen wird hingegen nicht erfaft.

4 Ausblick

Die durchgefiihrten Untersuchungen geben Einblick in das physikalische und
chemische Verhalten von Reststoffen eines bestimmten Hochtemperaturverfahrens
zur Behandlung von Abfall. Die Zusammensetzung der Reststoffe ist daher auf ein
begrenztes Feld reduziert und kann in Zukunft in grofleren Spannbreiten variieren.
Die kritische Bewertung aller Untersuchungsergebnisse zeigt, dal} alle homogenen
Rickstande, wie sie nur in einem Hochtemperaturverfahren erzeugt werden kénnen,
einer quantitativen Behandlung zugénglich sind. Mit abnehmender Homogenitat
wachst der Untersuchungsaufwand. Fir heterogene Riickstande ist eine
Quantifizierung nicht méglich. In der Arbeit wird aufgezeigt, wie das vom Reststoff,
Uber lange Standzeiten, ausgehende Gefahrdungspotential quantifizierbar ist. Die
Ergebnisse sind auf andere Reststoffe aus der thermischen Abfallbehandiung
Ubertragbar und bilden die Grundlage fir ihre zuklnftige Bewertung.

Das priméare Ziel, SB-Granulate einer méglichst hochrangigen Verwertung, z.B. als
Additive in hydraulischen Baustoffen oder als Glasformkérper zukommen zu lassen,
kann erreicht werden. Eine Granulierung wird aber immer die Verwendung stark
einschranken. Das AbgieRen von Formkérpern hingegen kann vielseitige
Verwendungsmoglichkeiten neu erschlieRen. Hier herrscht noch weiterer
Entwicklungsbedarf.
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F. Anhang - Indizierung und Verfeinerung der Gitterparameter

Analcim Na,yCay M4 5Al16Si3,0g5xH,O

a,= 13.7331 £ 0.0004 A

RG: kubisch; 1a3d

F23=59.2(.007, 58)

20 d(A) I, hkl A20
15.78 5.609 60 211 -.008
24.22 3.671 12 321 -.007
25.94 3.432 100 400 014
30.51 2.927 75 332 .009
31.89 2.804 6 422 -.009
33.25 2.692 5 43 1 015
35.78 2.507 12 52 1 .003
37.01 2.426 2 440 012
40.46 2.227 2 611 .007
44.72 2.025 3 63 1 003
47.71 1.905 11 640 -.005
48.68 1.868 2 721 .001
52.42 1.744 25 65 1 004
53.32 1.716 17 800 -.003
54.22 1.690 6 7 4 1 .004
56.84 1.618 10 660 -.001
62.68 1.481 3 92 1 -.006
65.88 1.416 3 932 -.005
69.00 1.359 3 772 -.003
69.79 1.346 2 102 0 .008
72.05 1.310 2 103 1 -017
74.33 1.275 3 864 .007
78.04 1.223 4 105 1 003
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Natrolith Na,,Ca, gAlyg 1Sizn 30g0XH,0

a,= 18.468 + 0.003 A
b, =18.788 + 0.002 A
c,= 6.618 +0.005A
RG: orthorhombisch; Fdd2
F30=20.5(.005,276)

20 d(A) I, hkl A20
13.44 5.581 50 220 .008
14.98 5.909 27 111 .009
19.01 4.665 80 2 2 1 011
20.10 4.414 5 13 1 .009
21.44 4.141 10 420 010
23.96 3.711 50 411 .003
25.90 3.437 15 520 .003
27.80 3.206 15 350 .004
28.58 3.121 2 022 -.003
28.97 3.079 3 2 5 1 .005
29.02 3.074 2 212 -.015
30.12 2.964 2 260 .006
30.93 2.888 100 132 .009
33.07 2.706 2 26 1 -.002
34.52 2.595 10 2 42 .000
36.42 2.464 2 50 2 .000
36.69 2.447 15 55 1 .003
38.56 2.333 8 442 014
39.45 2.282 5 731 003
39.91 2.257 3 16 2 002
40.22 2.240 5 65 1 005
40.87 2.206 7 003 -.005
42.55 2.123 2 82 1 006
43.64 2.072 3 8 40 -.013
4567 1.985 6 143 .002
45.86 1.977 11 390 .000
49.30 1.846 15 1000 -.002
49.81 1.829 6 662 004
49.84 1.828 4 491 -.002
50.22 1.815 12 572 .002
52.68 1.736 3 912 .009
55.93 1.642 6 373 -.009
56.13 1.637 4 790 -.009
56.27 1.633 2 733 005
56.39 1.630 5 970 -.006
56.76 1.620 2 563 001
60.83 1.521 3 1070 -.001
67.68 1.383 1 109 0 004
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Chabasit (Ca,K),(Al;SigOa4)xH,0
a,=13.817 £ 0.002 A
¢, = 14.906 + 0.003 A

RG: hexagonal; R3m
F30= 90.9( .003,112)

20 d (A) I, hkl A20
9.47 9.320 100 101 002
12.80 6.908 12 110 .000
15.95 5.550 15 20 1 006
17.84 4.967 25 003 .005
19.00 4.666 10 202 -.002
20.50 4.328 60 211 -.003
22.98 3.867 25 212 .000
25.77 3.454 5 220 .000
27.51 3.239 5 31 1 -.001
28.19 3.162 5 204 .004
30.45 2.932 80 40 1 005
30.89 2.892 50 105 .006
32.21 2.776 3 402 -.003
33.15 2.699 5 321 -.001
33.56 2.668 5 205 .003
34.32 2.610 10 410 004
36.05 2.489 15 215 -.001
39.51 2.278 10 502 -.004
40.64 2.218 1 315 -.004
43.11 2.096 5 107 .002
47.14 1.926 6 217 .004
47.41 1.916 8 520 .003
50.67 1.799 2 416 -.002
51.31 1.779 2 208 -.001
52.72 1.734 1 407 002
56.78 1.620 1 62 2 -.010
60.71 1.524 3 54 1 -.003
62.10 1.493 2 2209 006
64.78 1.438 1 428 -.001
65.80 1.418 2 446 -.002
69.41 1.352 2 438 -.003
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Tobermorit (CasSigO45H,)3H,0

a,= 11.245 +0.005 A
b,= 7.330+0.002 A
c,=22.960 + 0.007 A
RG: orthorhombisch; C2221
F30=23.7(.006,224)

20 d A) I/, h kI A20
7.69 1.492 85 002 -.008
15.74 5.623 11 200 -.003
16.37 5.409 3 112 -.015
20.87 4.252 2 1056 -.008
21.17 4,192 4 114 .004
23.07 3.851 7 213 .014
24.04 3.698 3 301 .009
24.27 3.664 5 020 .007
25.49 3.491 2 022 -.001
27.80 3.206 5 312 -.018
27.86 3.199 5 215 .000
20.04 3.072 100 220 -.017
30.10 2.966 40 222 -.001
30.97 2.884 4 314 .003
31.14 2.869 20 008 .001
31.81 2.811 25 400 .003
33.06 2.707 3 224 .000
34.46 2.600 4 118 -.002
36.20 2.479 10 323 -.003
36.96 2.430 12 031 -.010
38.64 2.328 2 033 -.006
39.49 2.279 1 133 -.007
39.76 2.265 3 406 .004
39.86 2.259 5 028 -.003
42.64 2.118 2 135 -.003
44 .40 2.038 4 331 .007
45.89 1.975 1 1111 .008
49.36 1.844 25 427 -.004
49.53 1.838 30 2210 .000
49.84 1.828 2 329 .001
50.20 1.815 4 610 -.002
50.26 1.813 3 0211 .005
52.72 1.734 2 605 .012
54.47 1.683 2 145 -.005
55.29 1.660 5 3 112 -.008
55.56 1.652 5 046 .002
59.73 1.546 8 704 .01
64.00 1.453 2 150 .011
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2 Thermodynamische Modellierung
2.1 Einleitung

In vorangegangenen Kapiteln wurde auf Ergebnisse der thermodynamischen
Modellierung hingewiesen. Das folgende Kapitel beschreibt die Grundlagen dieses
Werkzeugs. Die Modellrechnungen gehen nicht vom Anspruch aus, in allen zu
beschreibenden Fallen die Realitat widerzuspiegeln, sollen aber dennoch auf der
Grundlage ermittelter thermodynamischer Daten eine Deutungshilfe fur den Verlauf
der Korrosion des SB-Granulats und die Beschreibung und ldentifizierung von
Phasenneubildungen unter unterschiedlichen Bedingungen in wéafirigen Losungen
darstellen.

2.2 Grundlagen

Der Chemismus einer Lésung ergibt sich aus der Wechselwirkung der
Glasoberflaiche oder einer festen Mineralphase mit dem L&sungsmittel in
Abhangigkeit von pH, Druck und Temperatur. Die Loslichkeit eines entsprechenden
Minerals bestimmt die Konzentration der Konstituenten in der Lésung. In diesem
Zusammenhang stellen sich folgende Fragen:

* Unter welchen pH-, Temperatur- und Konzentrationsbedingungen wird die
Léslichkeit einer festen Phase liberschritten, so daR sie als Neubildung an
der Granulatoberfliche entsteht?

* Welche festen Phasen limitieren die Konzentration eines Elements in der
Lésung? Oder umgekehrt gefragt: kann eine Mineralneubildung das
Schwermetallinventar der Lésung entziehen und dauerhaft unter gegebenen
Konditionen in der Kristallstruktur fixieren?

2.2.1 Loslichkeit einer festen Mineralphase

Das Léslichkeitsgleichgewicht einer festen Phase (M;N,) kann allgemein durch
folgende Gleichung beschrieben werden:

MN,y <>xXM,, +3Ng,

Im idealen Fall wird sich beim L&sungsvorgang immer ein thermodynamisches
Gleichgewicht einstellen, das durch eine Gleichgewichtskonstante K beschrieben
werden kann. Fur diese gilt:

o M (N
{MNy(s)}
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Handelt es sich um eine reine feste Phase, so kann die Aktivitat, also die tatsachlich
wirksame Konzentration der festen Phase {M,N,} gleich 1 gesetzt werden. Damit
reduziert sich der Ausdruck fir K. Der abgekirzte Term bezeichnet das
Loslichkeitsprodukt:

K= {Al(aq)}x ' {N(aq)}y

Prinzipiell wird im Gleichgewicht die thermodynamisch stabilste Phase gebildet. Fur
gegebene Bedingungen fallt die Phase mit der geringsten Léslichkeit (= stabilste
Phase) aus und kontrolliert damit die gelésten Konzentrationen. Auflésung und
Ausfallung einer festen Phase sind unter natiirlichen Bedingungen in der Regel
langsame Prozesse. Der Gleichgewichtszustand unter gewéhlten oder nattrlichen
Bedingungen ist oft nicht erreicht, insbesondere dann, wenn mehrere feste Phasen,
z.B. amorphe und kristalline Phasen gleicher Zusammensetzung, méglich sind. Das
passiert regelmafig, wenn sich die chemischen Gradienten zu schnell entwickeln
und zur Uberséattigung filhren, bevor Keimbildung erfolgen kann. In solchen Fallen
wird aus kinetischen Griinden meist eine amorphe feste Phase zuerst gebildet, die
spater in die stabilere kristalline Phase tibergeht. Ein Beispiel hierfiir ist die Fallung
von Eisenhydroxiden, bei der sich in den meisten Fallen zuerst amorphes,
thermodynamisch instabileres Eisenhydroxid bildet, das spéter in den stabilen,
kristallinen Goethit (a-FeOOH) tibergeht.

2.2.2 Aktivitédt, lonenstirke und Sittigung einer Lésung

In idealen (unendlich verdiinnten) Lésungen treten zwischen den einzelnen Spezies
keine Wechselwirkungen auf. Anders in realen Lésungen (Elektrolytlosungen), bei
denen zwischen den Spezies Beeinflussungen durch elektrostatische Krafte,
kovalente Bindungen oder London-Van-der-Waals Wechselwirkungen etc. eine Rolle
spielen kénnen. Die effektiv an einer Reaktion beteiligte Konzentration einer Spezies
wird als Aktivitat bezeichnet. Der Aktivitatskoeffizient I driickt die Abweichung des
realen Verhaltens der Losung vom Verhalten einer idealen Lésung aus. T ist von der
Temperatur und den Komponenten abhéngig und kann nur ndherungweise mit Hilfe
der DEBYE-HUCKEL- oder der DAVIES-Gleichung bestimmt werden (Stumm; 1991):

Bestimmung des Aktivitatskoeffizienten I' nach DEBYE und HUCKEL ("erweiterte
DEBYE-HUCKEL"-Gleichung):

7
e

logl, =-A4-Z ( Y+ B, +1

Gleichung nach DAVIES:

.
T

logl, =-4-Z>(———-031)
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mit T, = Aktivitatskoeffizient des lons bzw. Spezies
A, B = von Temperatur und Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels
abhangige Koeffizienten
Z, = Ladungszahl eines lons oder Spezies i
| = lonenstarke
B, = Korrekturfaktor des lons bzw. Spezies i nach HUCKEL

Die lonenstarke | ist ein von LEWIS und RANDELL eingefiihrtes Mafy flr
Konzentrationen in Elektrolytiésungen. Sie errechnet sich nach der Gleichung:

1 N
I = Z—Z m,-Z}

wobei m; = Molalitét des lons bzw. der Spezies i
Z; = Ladungszahl des lons bzw. der Spezies i

Der Sittigungsindex kann als MaR fiir das Erreichen der thermodynamischen
Stabilitat des Bodenkorpers aufgefalit werden. Er berechnet sich nach der Formel:

X

Y
a -d
ST = log —4tea) I (ag)

M,N,

mit Sl = Sattigungsindex
a = Aktivitat des lons bzw. Spezies i
K = temperaturabhangige Gleichgewichtskonstante fiir unendliche
Verdinnung

Losungschemisch bedeutet ein positiver Sattigungsindex (Sl), daR eine bestimmte
Mineralphase in der Losung Ubersattigt vorliegt und damit ausfallt. Die Mineralphase
geht bei negativem Sl in Losung, da eine Untersattigung vorliegt.

Reale Losungen zeigen, daf® die Keimbildung der meisten Mineralphasen kinetisch
gehemmt ist; beispielsweise fallt Eisenhydroxid nicht bei einem Sattigungsindex von
Null oder knapp dartber aus, sondern Kristallite sind erst bei Sl=1 experimentell
nachzuweisen. Die metastabile Uberséttigung an Mineralphasen in einer Lésung ist
fur jede Mineralphase unterschiediich und ist darlber hinaus eine Funktion aller
Variablen. Beim Modellieren bestehen daher grundsatzlich zwei verschiedene Wege:
a.) real gemessene Konzentrationen in der Lésung unter gegebenen Bedingungen
werden zur Berechnung der Phasenneubildungen eingesetzt oder b.) die
Konzentration eines lons oder einer Spezies wird iterativ solange verandert bis eine
Mineralphase in Abhangigkeit der festgelegten Parameter ihre Loslichkeitsprodukt
erreicht. Kann der Punkt a.) mit der Beobachtung im Experiment bestatigt werden, so
kann mit b.) ein Szenario entwickelt werden, dal dem Langzeitverhalten des
Glasgranulats entspricht.
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2.3 Rechenmodelle
2.3.1 WategX

Zur Berechnung thermodynamischer Daten wurde WateqX verwendet. WategX
(VAN GAANS 1988) ist ein in FORTRAN 77, in Anlehnung an WateqF
(PLUMMER/TRUESDELL/JONES 1984), geschriebenes Modellierungsprogramm.
WategX errechnet bei gegebener Vollanalyse, gegebenem pH und bekannter
Temperatur einer walrigen Losung Aktivitatskoeffizienten, lonenstarke und
Speziesverteilungen in der Ldsung sowie Sattigungsindizes einzelner
Mineralphasen.

Zur Berechnung des Aktivitdtskoeffizienten stehen dem Programm optional die
DEBYE-HUCKEL- sowie die DAVIES-Methode zur Verfiigung.

Das Programm umfafit 134 feste Phasen und 8 Gasphasen. Als Eingabeparameter
stehen 33 Komponenten zur Verfigung (H*, Li*, Na*, K*, NH,*, Ca®, Mg”, S,
Ba®, Cd¥, Fe?*, Mn*, B¥, A, Ga**, ce*, u*, F, cr, Br, NO*, SO/, PO,%,
H4Si04, HCOg', H,S, HaS(gasy, Ozcasy CO2Gasy Naas) NHagas) CHagas), €). Daraus
ergeben sich 249 Spezies (Komponenten mit eingeschlossen), die nach dem
chemischen Modell auftreten kdnnen (Komplexe und lonenpaare). Neben den reinen
Saure/Base-Gleichgewichten kénnen auch Redoxpotentiale errechnet werden. Ein
Vorteil des Programms besteht in der Moglichkeit der Erweiterung oder
Aktualisierung thermodynamischer Daten.

WateqgX rechnet bei einem konstanten Atmospharendruck von 1013 mbar.

Die maximale Temperatur ist durch das zugrundegelegte Rechenmodell auf 100°C
beschrankt. Wenn in einigen Fallen doch fur héhere Temperaturen gerechnet wurde,
muf} davon ausgegangen werden, daf die "internal consistents" mit groRen Fehlern
behaftet sind.

Die lonenstarke ist auf einen Maximalwert von 1 beschrankt.

Zusammenhange konnen eindeutig abgeleitet werden, wenn beim Modellieren der
Lésungen jeweils nur eine Variable verandert wird. Durch Veranderung der OH™-
Konzentration bei pH-Erhéhung oder Erniedrigung und die dadurch verédnderte
Speziesverteilung wird aber die Ladungsneutralitdt der Loésung beeinflult. Um die
elektrische Neutralitat der Losung zu wahren, wurde der Ladungsausgleich durch
zusatzlich eingebrachte lonen (einer lonenart) vorgenommen. Damit wird aber die
Eindeutigkeit der Aussage beeintrachtigt.

WategX errechnet aus vorgegebenen homogenen und heterogenen (flissig-flissig
bzw. flissig-fest) Reaktionen thermodynamische Gleichgewichte. Dem Programm
liegt ein rein statisches Modell zugrunde, d.h. daB Uber die Kinetik oder den
Reaktionsfortschritt mit diesen Berechnungen keine Aussage getroffen werden kann.
Die Kinetik der Bildung oder Aufidsung fester Phasen kann sehr langsam verlaufen,
so daB die Bedingungen zum Erreichen eines Gleichgewichtszustandes nicht immer
erfllit sind. Dies impliziert auch, da® eine Bildung von Mineralphasen auftreten kann,
die im Widerspruch zur Gleichgewichtsthermodynamik steht.
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2.3.2 EQ3 - EQ6

EQ3/6, ein FORTRAN-Programm vom LAWRENCE LIVERMORE NATIONAL
LABORATORY der Universitédt von Kalifornien, ist derzeit weltweit das verbreitetste
Modellierungsprogramm mit dem umfangreichsten thermodynamischen Datensatz.
Das Programm ist in seinen Anwendungsmoglichkeiten auRerordentlich
umfangreich. Hier werden kurz nur die verwendeten Optionen beschrieben.

EQ3/6 besteht aus zwei Teilen. EQ3 ist das, fur eine EQ6-Berechnung nétige
Vorlaufprogramm. Die Leistung von EQ3 entspricht in wesentlichen Zigen WategX
mit einem wesentlich umfangreicherem Datensatz. EQ3 errechnet die
Speziesverteilung und die Sattigungsindizes unter gegebenen Druck und
Temperaturbedingungen. EQ6 kann mit Hilfe der EQ3-Vorlaufrechnung die
dynamischen Veranderungen in Lésung (pH, E,, Lésungsinventar) und Feststoff
(Elementeinbau, Mischkristalle) ausgehend von eingestellten Startbedingungen
errechnen. Das Programm erlaubt sowohl Evaporationsberechnungen, Titrationen
als auch die Auflésung von Mineralen oder sog. “special reactants’ (z.B. Glas).

Die Aktivitatskoeffizienten kénnen optional mit Hilfe der einfachen oder der
erweiterten DEBYE-HUCKEL-Gleichung errechnet werden. Diese Algorithmen
versagen allerdings bei hohen lonenstéarken in der Lésung, wie sie in der Natur in
vielen aquatischen Systemen vorkommen. EQ6 errechnet den Aktivitatskoeffizienten
in solchen Fallen mit dem PITZER-Algorithmus.

Bei einer Glasauflésung in bidest. H,O wird von einem Modell ausgegangen, bei
dem eine infinitesimale Menge an Glas mit einer gegebenen chemischen
Pauschalzusammensetzung in 11 H,O aufgeldst wird. Dadurch éndern sich pH, E,
und die Zusammensetzung der Lésung. Im nachsten infinitesimalen Schritt der
Auflésung des ‘special reactants” wird die neue Situation in der Ldsung
beriicksichtigt. Die Rechnung lauft solange die anfangs eingegebene Gesamtmenge
an Glas nicht vollstandig aufgebraucht ist oder keine Anderung der
Zusammensetzung der Lésung oder den Festkdrpern in einer bestimmten Anzahl an
Iterationen mehr festzustellen ist. Da diese Berechnungen ebenfalls auf der
Thermodynamik beruhen und eine Aufldsungskinetik nur pauschal als linear oder
logarithmisch angenommen werden kann, weicht auch dieses Programm in einigen
Fallen vom Experiment ab. Zusatzliche Optionen im Programm erlauben aber eine
EinfluBname auf den Reaktionsweg. Errechnete Festkorper, die thermodynamisch
stabil, kinetisch aber inhibiert sind, kénnen aus der weiteren Rechnung
ausgeschlossen bzw. beobachtete Phasen neu mit einbezogen werden. Auf diese
Weise laRt sich der Reaktionsweg an das Experiment iterativ anpassen und mit
dieser Optimierung das Phasengeschehen und die auftretenden Gleichgewichte auf
lange Sicht hin simulieren.
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3 Cu-Sulfide
3.1 Mégliche Cu-Sulfidquelle im Schwel-Brenn-Prozef

Eluattests der Granulate K1, K2 und K3 nach dem Schweizer Elutionsverfahren
zeigen fur Cu eine Uberschreitung der zuldssigen Grenzwerte nach der TVA
Schweiz.

Aus Korrosionsuntersuchungen in Anwesenheit von Komplexbildner EDTA geht
hervor, dal die Freisetzung von Cu nicht mit der Aufldsung der Granulatmatrix
korreliert. Die Cu-Quelle liegt vielmehr an der Oberflache der Granulate.
Untersuchungen der Granulatoberflache haben ergeben, dal im technischen Prozef
eingefroren Blasenhohlrdume eine Anreicherung von Cu-Sulfidphasen aufweisen.

Cu-Sulfide sind im Hochtemperaturproze® kristallisiert, dort aber nicht priméar
entstanden. Cu-Sulfide sind ProzeRdurchiaufer. Ziel der in den beiden folgenden
Kapiteln beschriebenen Versuche war es, die Herkunft der Cu-Sulfide einzugrenzen
um Hinweise auf die Quelle zu erhalten.

3.1.1 Indirekter Sulfidnachweis im Feinreststaub

Ein stofflicher Zutritt zur Hochtemperatur-Brennkammer ist nur Uber den
ProzeRgaspfad oder (iber die Feinstoffraktion méglich. Eine Feinreststaubcharge
wurde vor der Hochtemperaturverbrennung am 23.08.95 ausgeschleust.

In einem geschlossenen Tiegel wurden Temperversuche bei 1250-1300°C mit
Feinreststaub durchgefiihrt. Beim Offnen des Tiegels entweicht heller Rauch. Nach
dem Erkalten wird oberhalb des Sinterkuchens ein gelber Saum mit nadeligen
Kristéllchen beobachtet, der sich rontgenographisch als ZnO-Rasen erweist.
Abb.152 zeigt ZnO-Whisker und (Zn,Sn)O-Mischkristalle im REM.

Abb.152: ZnO-Whisker mit wirfeligen. Abb. 153; Mit aufgeschmolzenem Alkali-
(Zn,Sn)O-Mischkristallen und Erdalkalisulfaten und Chloriden
ilberzogene ZnO-Whisker.
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Ein Grofteil der untersuchten Whisker ist mit aufgeschmolzenem Alkali- und
Erdalkalisulfaten und -chloriden Uberzogen (Abb.153). Abb.154 zeigt die EDX-

Spektren der (Zn,Sn)O-Mischkristalle und den sulfatischen Uberzug. 20K
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und dem sulfatischen Uberzug.

3.1.2 Oberflache der Cu-Fittingen nach der Miillverschwelung

Ziel des folgenden Versuchs war es die Schweltrommel als Entstehungsort der
Sulfide einzugrenzen. 20 winkelférmige Cu-Fittinge (Durchmesser 1.5 cm; Lange
4 cm) wurden dem Hausmill zugegeben und der technische ProzeR bis zur
stofflichen Trennung von Fe -Metallen durchlaufen.
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Abb.155: Verweildauer von 19 Cu-Fittingen vom
Schweltrommeleinlal bis zur stofflichen Trennung.

19 der oben eingesetzten Cu-Fittinge konnten nach 20 h im Auffangbehélter

wiedergefunden werden. Abb.155 zeigt die Verweilzeit der Cu-Fittinge in der
Schweltrommel und auf dem Weg zur stofflichen Trennung.
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Die mechanisch unbeanspruchte Innenseite der Cu-Fittinge wurde mit REM und
EDX untersucht. Abb.156 zeigt 0.5 mm groRBe Cu-Sulfid-Kristalle an der Innenseite
der Fittinge, Abb.157 das dazugehérige EDX-Spektrum.
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Abb.156: Cu-Sulfid-Kristalle auf mechanisch Abb.157: EDX-Spektrum der Cu-
unbeanspruchter Innenseite der Sulfidkristalle.

Fittinge nach Durchlaufen der Schweltrommel

3.2 Diskussion

Das Granulat zeigt unbelegte, glatte Oberflachen mit muscheligem Bruch und einem
hohen Anteil im technischen ProzeR eingefrorener Blasenhohiraume. Die Oberflache
der Gasblasen weist tropfchenférmiges Cu,S, auf.

Cu,S, kann nicht in der Hochtemperaturkammer gebildet werden. Die Sulfidquelle
wird daher vor der Brennkammer vermutet.

Im Schwel-Brenn-ProzeRR ergeben sich zwei Méglichkeit eines Sulfideintrags: tber
den Schwelgaspfad aus der Schweltrommel oder den Feinreststaub.

Im Feinreststaub kann Cu,S, nicht beobachtet werden. Daflr kann aber ZnS indirekt
als ZnO nachgewiesen werden. Bei einem C-Gehalt im Feinreststaub von
~10 Gew-% stellt sich eine reduzierende Zone im unteren Bereich des Tiegels, bei
Luftzutritt eine oxidierende im oberen ein. Das flichtige ZnS (Siedepunkt der ZnS-
Varietat Wurtzit liegt bei 1185°C) kann im reduzierenden Milieu verdampfen und
schlagt sich bei Kontakt mit Luft oberhalb des Sinterkuchens aus Feinreststaub als
ZnO-Whisker nieder.

Cu-Fittinge, die die Schweltrommel durchlaufen und vor der Verbrennung bei 1300°C
durch die stoffliche Trennung dem Prozel entzogen werden, weisen auf mechanisch
unbeanspruchten Oberflachen 500 ym grof3e z.T. idiomorphe Cu-Sulfidkristalle auf.
Damit kann die Schweltrommel als Ort der Sulfidbildung angesehen werden.

Der tropfchenférmige Niederschlag der Cu-Sulfidphasen in den Blasenhohlrdumen
deutet darauf hin, dal3 der Siedepunkt der Verbindung im Prozel} erreicht wurde. Bei
einer Temperaturerniedrigung im Verfahren oder in anschlieBenden Granulierprozef3
im NaBentschlacker kondensiert die Cu-Phase wieder. Der entstandene
Blasenhohlraum wird im Granulat ‘eingefroren’, an dessen Grenzen die Granulate
bei mechanischer Beanspruchung oder durch thermisch eingebrachte Spannungen
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bevorzugt spalten. Offen liegende Blasenhohlraume mit Cu-sulfidischem Material
kénnen dann einem hydrolytischen Angriff ausgesetzt werden.
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