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Zusammenfassung

Durch Karbonatisierung von Calciumhydroxid in Stahlbeton sinkt der pH-Wert des Porenwassers
des Betons von urspriinglich etwa 12.5 auf unter 9. Die Passivschicht des Stahls wird dadurch in-
stabil und der Stahl ist Korrosionsangriffen ungeschiitzt ausgesetzt, dies kann die Dauerhaftigkeit
des Stahlbetons beeintrichtigen. Aufbauend auf ein Zwei-Regionen-Modell der Karbonatisierung
werden numerische Probleme diskutiert und der Einflul der Struktur und Grofle der Reaktions-

terme wird untersucht.
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Abstract

Carbonation of calcium hydroxide and other substances in concrete reduces the pH in the pore
water from originally around 12 to less than 9. The passive layer of the steel bars in the concrete
becomes unstable which can lead to the corrosion of the steel. This affects the durability of the
concrete. Based on a two-reaction-zones moving-interface model some numerical problems are dis-
cussed. The influence of the structure and the size of the reaction rates on the behaviour of the

penetration curves is investigated.
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1 Einleitung

Stahlbeton ist ein hiufig genutztes Baumaterial, bestehend aus Stahlbewehrung eingeschlossen in Be-
ton. Wahrend der Herstellung des Betons bilden sich in diesem Hohlrdume, so dafl der ausgehértete
Beton pords ist und Schadstoffe von auflen durch die Poren eindringen kénnen. Diese Schadstoffe
konnen mit im Beton vorhandenen Stoffen chemisch reagieren. Hat diese Reaktion auch nicht immer
negative Auswirkungen auf den Beton selbst, so kann jedoch der Stahl durch die Folgen der Reaktion
beschidigt werden.

Die Reaktion von Kohlendioxid mit Stoffen im Beton wird Karbonatisierung genannt. COy im Po-
renwasser reagiert zum Beispiel mit dem dort vorhandenen Calciumhydroxid zu Calciumkarbonat und
Wasser. Das Calciumkarbonat setzt sich in den Poren ab und verringert die Porositit, dies kann die Fe-
stigkeit des Betons erhdhen. Gleichzeitig sinkt jedoch durch den Verbrauch von Ca(OH),, der pH-Wert
des Porenwassers von urspriinglich etwa 12.5 auf unter 9. Die Passivschicht des Stahls wird instabil
und der Stahl ist Korrosionsangriffen ungeschiitzt ausgesetzt (vgl. Kropp, 1995). Die Dauerhaftigkeit
des Stahlbetons ist dadurch gefihrdet.

Experimente, wie beispielsweise das beschleunigte Karbonatisierungsexperiment durchgefiihrt von Fran-
ke & Sisomphon (2002), zeigen, daf} sich wihrend des Karbonatisierungsvorgangs eine Art Grenzschicht
bildet, die mit der Zeit in den Stahl hineinwandert. Vor dieser Schicht hat noch keine Karbonatisierung
stattgefunden, wohingegen die Karbonatisierung hinter der Schicht im wesentlichen abgeschlossen ist.

Theoretische Modelle, die diesen Vorgang beschreiben, sollen es ermdoglichen, Vorhersagen iiber die
Karbonatisierung und damit iiber eine mogliche Schiidigung des Stahlbetons zu machen. Ein theoreti-
sches Modell fiir den Transport und die chemischen Reaktionen der fiir die Korrosion entscheidenden
Stoffe in Beton wurde von Steffens (2002) entwickelt. Ein anderes Modell, entwickelt von Brieger &
Wittmann (1986) und Bohm, Kropp & Muntean (2003a), modelliert die Karbonatisierungsreaktion
nur auf der in den Beton wandernden Grenzschicht. Dieses Modell wurde ausgebaut von Béhm, Kropp
& Muntean (2003b), indem die Reaktion auf dem gesamten Gebiet vor der Grenzschicht aber mit
unterschiedlich starken Reaktionsraten angenommen wurde.

In dieser Arbeit wird, aufbauend auf das Zwei-Regionen-Modell in Bohm et al. (2003b), der Einfluf}
der Struktur und Grofe der Reaktionsterme untersucht. Hierfiir werden die freien Parameter in den
in Bohm et al. (2003b) benutzten Reaktionsraten variiert und die resultierende Karbonatisierungs-
tiefe simuliert. Neben den Simulationen wird insbesondere auf Schwierigkeiten und Probleme bei der
numerischen Losung der Modellgleichungen hingewiesen und Auswege diskutiert.

Um das theoretische Modell von Bohm et al. (2003b) einzufiihren werden zunichst in Kapitel 2 die ver-
wendeten Bilanzgleichungen, Randbedingungen sowie Reaktionsraten vorgestellt und zudem der Ein-
fluB der Porositéit des Betons diskutiert. Um das entstandene System partieller Differentialgleichungen
mit Rand- und Anfangswerten zu 16sen verwendeten Bshm et al. (2003b) die Finite-Elemente-Methode.
Kapitel 3 widmet sich diesem Verfahren und daraus resultierenden Problemen und Implementierungs-
feinheiten. In Kapitel 4 schliefflich zeigen Simulationskurven der Karbonatisierungstiefe den Einflufl
der einzelnen Parameter in den gew#hlten Reaktionsraten, weitere Simulationen zeigen den Verlauf
der Konzentrationen der einzelnen Stoffe tiber die Zeit. Die Ergebnisse der Simulationen werden in
Kapitel 5 zusammengefafit und es wird auf mogliche Variationen und Erweiterungen des Modells ein-
gegangen.



2 Das Modell

2.1 Setting und Bezeichnungen

Wihrend der Karbonatisierung des Betons finden eine Vielzahl chemischer Reaktionen statt. Die hier
betrachtete Karbonatisierung von Calciumhydroxid kann wie folgt beschrieben werden: Durch die Po-
ren dringt CO4 in den Beton ein, verteilt sich in der Luftphase der Poren und 16st sich im Porenwasser.
Hier reagiert es mit dem vorhandenen Ca(OH), zu CaCO3 und H,O,

Ca(OH), + CO; — CaCOs + H,0. (2.1)

Unter natiirlichen Umweltbedingungen geschieht dieser Prozefl nur sehr langsam. Um experimentel-
le Ergebnisse zu erhalten, werden daher , Accelerated carbonation experiments“ (ace) durchgefiihrt.
In diesen Experimenten wird eine Betonprobe einer stark mit CO, angereicherten Umgebung ausge-
setzt. Es zeigt sich, dafl sich bei der Karbonatisierung eine Front bildet, vor der noch keine Reaktion
stattgefunden hat und die sich im Laufe der Zeit in den Beton hineinfrifit. Diese Beobachtung soll im
folgenden durch das in Bohm et al. (2003b) eingefiihrte Zwei-Regionen-Modell beschrieben werden.
Die Betonprobe (2 ist in drei Bereiche aufgeteilt. In der angrenzend an den Betonrand mit der Zeit
wachsenden Region ; ist die Karbonatisierung im wesentlichen abgeschlossen, die Reaktionsrate ist
klein. In der Mitte des Betons, in 3, hat noch keine Karbonatisierung stattgefunden. Zwischen €3
und s in einem sehr kleinen Bereich 2, dagegen findet der Hauptteil der Karbonatisierungsreakti-
on statt. Abbildung 1 zeigt diese Regionen im Falle eines zylindrischen Betonkorpers bei homogenen
Umgebungsbedingungen.

[ il

Abbildung 1: Querschnitt einer zylindrischen Betonprobe. Die Betonprobe in ver-
schiedene Regionen aufgeteilt. Die Karbonatisierungsfront liegt zwischen Q1 und .
Q. ist hier vergroflert dargestellt.

In dieser Arbeit wird nur der eindimensionale Fall betrachtet. Wegen der Symmetrie des Zylinders
reicht es, nur den Bereich bis zur Mitte zu modellieren, wie in Abbildung 2 dargestellt. Die Breite
von Q. ist durch € > 0 gegeben, die Karbonatisierungsgeschwindigkeit $(¢) wird in der Mitte von Q.

angenommen.

Beton ist ein portses Medium, aufgeteilt in eine Feststoffmatrix sowie den Porenraum. Die Porositéit
gibt das Verhiltnis zwischen Feststoffmatrix und Porenraum an und ist durch

Matrixvolumen €(0,1) und &, = _Porenvolumen € (0,1)

s = =
Gesamtvolumen Gesamtvolumen
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Abbildung 2: Eindimensionaler Fall. In Q; ist die Karbonatisierungsreaktion fast
abgeschlossen, wihrend starke Karbonatisierung in Q. stattfindet. In Q2 finden noch
keine Reaktionen statt.

definiert, wobei ®5 + ®, = 1 gilt. Der Porenraum ist in die Phasen Luft und Wasser aufgeteilt. Die
entsprechenden Porosititen sind als

Luftvolumen in den Poren Wasservolumen in den Poren
€1[0,1] und &, =

D, = €[0,1]

Porenvolumen Porenvolumen

mit ®,, + ®,, =1 definiert.

Die Konzentration von CO» sei mit ¢ bezeichnet, die Konzentration von Ca(OH), mit h, von CaCO3
mit b und von HyO mit w. Da die Reaktion nur im Wasser stattfindet, ist es nétig, die Konzentrationen
in Wasser und Luft getrennt zu betrachten. Die Konzentration in der Luftphase ist mit dem Index a,
in der Wasserphase mit w gekennzeichnet.

2.2 Bilanzgleichungen

Die verschiedenen Konzentration miissen Bilanzgleichungen erfiillen, die im allgemeinen Fall

ou )
E‘i‘v']u—fu (2-2)

lauten, wobei die Konzentration des Stoffes u im folgenden fiir ¢, h,b und w steht. Konvektion ver-
nachlissigend wird der FluB j, des Stoffes mit dem FICK’schen Gesetz,

ju = —DyVu, (2.3)

modelliert, wobei der effektive Diffusionskoeffizient D,, vom diffundierten Stoff und dem Trigermedium
abhingt. In der rechten Seite f, sind die moglichen Quellen und Senken fiir 4 zusammengefafit: Quellen
und Senken durch ,wegreagieren®, f,geqr, der CO2- Austausch zwischen Wasser und Luft modelliert
durch das Henry-Gesetz, fumenry, Losung von Ca(OH), in Wasser, fjpiss, sowie Fallung von CaCOs,

f bPrec-
Mit der Reaktionsgleichung (2.1) gilt fiir den Reaktionsterm

fReak = _fcu,Reak = _theak = beeak = waeak-

Da durch den CO2-Austausch zwischen Luft und Wasser kein CO, verloren geht, gilt frenry =
fewHenry = — feoHenry- Losung von Ca(OH),(s) in Wasser, fipiss, kann dhnlich wie der CO2-Austausch
modelliert werden. Um das System zu vereinfachen sei im folgenden jedoch frp;ss = 0 angenommen,
das gesamte Ca(OH), ist bereits zu Anfang der Betrachtung gelost. Die Quellen und Senken sind

fHenTy = PH(QHCa - C'w) mit PH; QH > 0; (24)
berec = fReak- (25)
Die letzte Gleichung besagt, dafl das durch Reaktion im Wasser entstandene CaCOj sich sofort verfe-

stigt. Die Menge des in der Matrix abgesetzten CaCOQg3 ist also gerade die Menge, die durch Reaktion
im Wasser entstanden ist.



Gleichung (2.2) gilt nur dort, wo der Stoff auch wirklich vorhanden ist, also je nach u in der Luft- oder
Wasserphase der Poren oder in der Feststoffmatrix. Um eine auf dem ganzen Gebiet {21 U Q2. geltende
Gleichung zu erhalten, muf} die Konzentration mit den Porositdten multipliziert werden, allgemein fiir
die Luftphase gilt also zum Beispiel
0(®pPpou)
ot

Die Gleichung 148t sich unter der Annahme vereinfachen, dafl die Porositéten konstant sind. Dies ist

+V - (Bp®Ppau) = Bp®pafu in Q; UQ,. (2.6)

im allgemeinen nicht der Fall. Durch die Reaktion wird Wasser gewonnen und somit steigt der Wasser-
gehalt in den Poren, durch Fallung von CaCOjs ,,wichst“ die Matrix und zudem kann weiteres Wasser
von auflen eindringen. Wird dies jedoch vernachlissigt und die Porositéiten als konstant angenommen,
so konnen diese — mit obigen Fliissen und Quellen — aus den Bilanzgleichungen herausgekiirzt werden.
Das System der partiellen Differentialgleichungen lautet dann

Oc, ) .
a_(:t"'v'.]ca :_fHenTy n QIUQea
Ocy . .
W"‘v'ﬂcw :fHenry_fReak in QO UQ,,
Ohy . .
W +V *Jhe = _fReak m Q’ (27)
ob .
a = fReak in U Qe;
%—Z)+V'jw:f}2€ak in Q.

Die Bilanzgleichung fiir b beschreibt die Konzentration von CaCOs in der Feststoffmatrix des Betons.
Wegen der Annahme der sofortigen Fallung befindet sich kein CaCOj3 in den Poren und der sehr kleine
FluB ist als nicht vorhanden angenommen.

Rand- und Anfangswerte

CO; dringt von auflen bis an die Grenzschicht vor, eine Bedingung an die Grenzfliche zwischen 2,
und Q5 ist daher durch

Je(z,t) = ¢(z,t)$(t), an der Stelle x = s(t) +¢/2, t>0, (2.8)

fiir CO4 sowohl in Luft, ¢,, als auch in Wasser, ¢,,, gegeben. §(¢) ist die Fortbewegungsgeschwindigkeit

von €, in den Beton hinein.

Am &dufleren Rand von Q werden Dirichlet-Randbedingungen, im Mittelpunkt der Betonprobe wegen

der Symmetrie Neumann-Randbedingungen angenommen,

u(z,t)
Ju(z,1)

Als Anfangswert wird A, auf Q; U Q. bzw. ganz Q gewihlt.

Ay auf dem &ufleren Rand von €, (2.9)
0 im Mittelpunkt von (2. (2.10)

2.3 Reaktionsraten

Die Reaktion wird nach dem Zwei-Regionen-Modell

JReak = X1 fReak1 + Xe[Reakes (2.11)



1 inQ
mit den charakteristischen Funktionen x; und x. mit x; = { 0 - ; modelliert. Die Reaktions-
sons

raten! sind

—E
freakt = O1Ae” "R b BT

Freake = 0cAe "/ f1 () f2(b) fa(cw) fa(hw),

wobei d; und o Materialkonstanten sind. T ist die absolute Temperatur und Ey ist die Aktivierungs-
energie, die benotigt wird, um die Reaktion auszulosen (vgl. Atkins, 1990). Die Stofizahl A gibt die
Anzahl der Zusammenstofie reaktiver Teilchen pro Sekunde an. Die Funktion f; gibt den Einflu} der
Betonfeuchte auf die Reaktion an. Die f; sind als

07 0 S ¢ S "ubmz'na
fi() == < 52 — Ymin), Ymin < <0.9,
1, 0.9 <y<1,

f2(8) =1 = (tbmaa)"™,
f3(cw) = Cw/cwmaz7
fa(hw) = Ry},
modelliert, wobei ¢ := RH die relative Feuchte ist. r1 > 0,bmaz > 0, Cymaeez > 0 und r2 € [0, 2] sind
Konstanten.

Die Fortbewegungsgeschwindigkeit $(¢) der Karbonatisierungsfront kann nach Béhm et al. (2003a,b)
durch

er JReake (-Z', t) dz
T fo, h(z, ) dz

modelliert werden, wobei der Anfangswert s(0) = so > 0 so gewiihlt wird, dal ganz Q. in Q liegt.
Zudem muf} immer s¢ < s(t) < R fiir ¢t > 0 gelten.

$(t) =€ (2.12)

3 Numerische Losung

3.1 Transformation auf ein festes Intervall

Bei dem Problem (2.7) handelt es sich um ein Moving-Boundary-Problem, da sich . mit der Zeit in
den Beton frifit und Q; somit wichst. Die Gleichungen fiir ¢,, ¢,, und b gelten nur auf Q; U Q,, die fiir

h und w jedoch auf ganz Q. Es ist daher nétig, diese in h,(,} ) und hg) = hw|Q2, sowie

= hw|91u9e
w") und w'® aufzusplitten (die Notation (1) wird spiiter der Einfachheit halber weggelassen). An der
Kontaktstelle zwischen €4 U Q2. und Q5 miissen spezielle Randwerte beachtet werden: Die Losung an

der Grenzfliche soll stetig sein, u(") (s(t) + ¢/2) = u® (5(t) + ¢/2) und uM'(s5(t) + ¢/2) = u®'(s(t) + ¢/2).

Die zeitabhiingigen Gebiete (1 U Q.)(t) und Q2(t) werden durch die Variablentransformation
T z € [0,s(t) + 5]
y = { OF 2 (3.1)

%, T € [s(t) + 5, ]

IDie Reaktionsraten entsprechen denen in Bshm et al. (2003b), sind jedoch auf den Gebieten Q1 und Q. vertauscht
worden. Spiter (vgl. Kapitel 4) wird der Einflufl von f2(b) aufgrund numerischer Instabilitdt vernachlissigt.



in die Intervalle [0,1] iiberfiihrt. Die Grenze zwischen Q; und Q. ist durch iy =1 — m gegeben.
Fiir 4(y,t) = u(z,t) erhdlt man
o oudy 5(t) ou

I
S

at ~ oyt Yst) + 2 0y 52
i _ o (vioy\_ 1o '
0x2 9z \Oyodx)  (s(t) +¢/2)? Oy?
und analog fiir u(?) in Q,
ou? 5(t) ou® . RS 1 ?a®
=y ra/(2), = .
ot R—s(t)+¢/2 Oy or? (R —s(t) +¢2)2 0y?
Nach Homogenisierung der Randbedingungen,
U(y, t) = ﬂ(ya t) - /\u7
lauten die Bilanzgleichungen allgemein
. D, " s)
= u fQ,UQ,, .
U (s(t)+€/2)2u +S(t)+€/2yu + f auf O, U (3.3)
) D 5(t)
@) — u 2)rn _ (2)r fQ 4
U —(R—s(t)+€/2)2u R_S(t)+€/2yu + fu auf Q, (3.4)
und das System (2.7) transformiert sich zu
. — Dca 1! é(t) !
S W+ PR T s e T e
. __ De 4 5
= G e S e T ey~ Tk
; Dy, 5(¢)
hy = = w T hy, — eak
o) + o 5y Mt T Tk
. D 5(t)
B2 — has @ _ B2 35
Y (R—s(t)+¢2)2 " R—s(t)+€/2y v (3:5)
] S(t) !
b= ——"—uyb caks
o) + ¥ T rea
o Dw " é(t) !
PG am ek
. D 5(t)
(2 = w @ _ (2)1
N CORT OO R e

(® kennzeichnet den Stoff in €y, ohne Kennzeichnung steht fiir den Stoff in Q; U Q)
mit homogenen Randbedingungen «(0) = 0 auf Qy U Q. fiir alle ¢ > 0. Die Grenzschicht-Bedingungen
(2.8) fiir ¢, und ¢, transformieren sich zu
_DC / .
———(L,t) = 5(t)(cw(L,1) + Ac,,)
s(t) + ¢/2 (3.6)
-D., ) :
e (1,4) = §(t)(ca(l,t) + Ao
ALY = 0L+ )
fiir alle ¢t > 0.

Die Reaktionsraten sind durch

Frearr = S1Ae” T (¢ (y, 1) — Aeu )P (WD (y, 1) — An, )0
freone = 8.0 () (1 (MODERN )T (TN (1) 4 0 050,

bmaw cma:c

fir y € [0,1],¢ > 0, gegeben.



3.2 Schwache Formulierung und Finite-Elemente-Ansatz

Das resultierende System partieller Differentialgleichungen (2.7) wird nun mit der Methode der Finiten
Elemente gelost. Hierfiir wird die schwache Form der partiellen Differentialgleichungen formuliert,

allgemein

1 D 1 é(t) 1 1 1
Y d = 7’“ " d +7/ ! d +/ enr d +/ eac d b
/Ouso ] (s(t)+6/2)2/0 up dy )+ Jo yu p dy | fHenry dy | fReac dy

wobei u' die Differentiation nach der Ortsvariablen y und @ die Differentiation nach der Zeitvariablen
t kennzeichnet.

Das Intervall [0,1] ist in n &quidistant verteilte Stiitzstellen y; = i/n, i = 0,...,n aufgeteilt. Die
Knotenbasisfunktionen sind die stiickweise linearen Polynome

1—|ny—i| firy € [yi—1,9i41] N[0, 1],
i = 3.7
#i(v) { 0 sonst in [0, 1]. (37)

Um das System parabolischer partieller Differentialgleichungen zu lsen, wird zunichst eine Ortsdis-
kretisierung vorgenommen. Auf den beiden transformierten Teilgebieten 3 U Q. und Qs sieht die
Ortsdiskretisierung leicht verschieden aus, da in 23 Neumann-Randbedingungen auf beiden Seiten, in
Q1 U Q. jedoch auf einer Seite homogenisierte Dirichlet-Randbedingung gelten.

FEM auf Q,

Zuniichst werden die Bilanzgleichungen fiir u(?) auf dem Gebiet Q, betrachtet. Auf Q, gelten Neumann-
Randbedingungen auf beiden Seiten. Mit ¢ = > n¢; und partieller Integration folgt aus (3.4)

1 1
@ Du ey P @)1 41
I YW =R + 2P (“ oy [ v ¢idy)
$(t) !

firi=0,...,n.
Mit dem Ansatz u® = 37 g u§.2)(t)¢j (y) und der Matrixschreibweise

1 1
1
AP =/0 yoiddy, [U?); = u®

fir i,j =0,...,n, also M) L2 K2 ¢ Rrtx(ntl) () 72 ¢ R+ folgt

1 n 1
| ity = S il [ 6i0; =m0,
0 i 0

1 1
/ WGy = KOU®, / yu® iy = LU
0 0

und man erhélt

Du pepe 30

M@ = ~Du
v (R — s(t) + ¢/2)? R — s(t) + ¢/2



Wie Grenzschicht-Bedingungen zwischen zwei Gebieten behandelt werden kénnen, wird beispielsweise
in Marsal (1975) fiir Randwertprobleme in zusammengesetzten Medien erldutert. Hier wird vereinfa-
chend der Wert fiir 4 (1) per Hand durch Interpolation

@2 — i)

7 - (s+¢/2) (3.9)

12512) = Up_1 +

gesetzt.

FEM auf Q; U,

Auf Q; U Q. gelten fiir die Bilanzgleichungen bei y = 0 homogene Dirichlet-Bedingungen. Die An-
satzfunktion ¢y wird somit nicht genutzt, es ergeben sich leicht verénderte Steifigkeitsmatrizen: Mit
¢ =Y n¢; und partieller Integration folgt aus (3.4)

! . Du ! 1 ! 1
/o i =0 + ) (“ %y / u ¢idy>

+S(t)+e/2‘/0 yu ¢zdy""/0 fHenry¢zdy—}—/0 fReac¢zdy

firi=1,...,n, wobei in

1

U'¢i
0

=u'(1,£)$i(1) — u'(0,1)$:(0) (3.10)

=0 Vi=1,...,n

fiir u = ¢,4, ¢y die Randbedingungen (3.6) eingesetzt werden. Fiir h,w gilt, analog zu der Bedingung
(3.9),

Up =Up 1+ ————" (54 ¢/2). (3.11)
Mit dem Galerkin-Ansatz u = 2?21 uj(t)¢;(y) ergeben sich Steifigkeitsmatrizen M, L, K € R(™*(™)
sowie U € R(™ analog zu (3.8), nur mit fehlender erster Spalte und Zeile. Weiterhin sei [V(?)]; =

fol ¢idy, i =1--- ,n, V € R". Damit ergeben sich Bilanzgleichungen der Form

5(t)
mLU + FHenry + Freak-

. _Du , ' _



System gewdhnlicher Differentialgleichungen

Das resultierende System gewohnlicher Differentialgleichungen ist durch

MC, = (s(tg,ﬁl{c“ + %((Ca + Ae.)en + LCo) — Frenry,
MG, = ﬁmw T %_?6/2((01” + Xeu)en + LCw) + Frtenry — Freak,
MED = ﬁmf@) + %(LH ) = Frear,
MO O = M’szm@ _ %@@)H@), (3.12)
MB = %LB + Frear,
W) = s D KW 4 (LW ) 4 P
MW — ﬁ KOWw® _ %(mem),

mit den zus#tzlichen Bedingungen (3.9) und (3.11) fiir u = h, b gegeben. Es gilt Frenry = PH(QaMD—
MC) + PH(QH/\d - )\C)V und

fReakl,l fReake,l
FRrear = +
fReakl,n fReake,n
mit
1
1)+ Xp\r 1) + Ae r
rease = [ (1= REERy €02 2e) ) 101,20
0 bmaz maz
1
fReakl / Xe ) (hl(ya )+/\h1)q¢j dy
0

firj=1,...,n

3.3 Numerische Realisierung

Bei dem System gewdhnlicher Differentialgleichungen (3.12) handelt es sich um ein steifes Problem.
Zur Losung wird die MATLAB-Methode ode15s genutzt, die auf numerischen Differentiationsformeln
basiert. Die im System (3.12) auftauchenden Integrale werden mithilfe der Trapezregel approximiert,
wobei als Stiitzstellen wiederum die y; benutzt werden. Ist y,,, = ™/n,m € {1,...,n}, diejenige Stiitz-
stelle, die der Grenze li mit ym, < li. am néichsten liegt, so ergibt sich bei der Berechnung der
Reaktionsratenterme die Vereinfachung

1

Xe (C(yat) + )‘c)p(hl (y7 t) + )‘h1)q¢jdy

mzl yza )+)\ ) (hl(yu )+)‘h1) ¢J ( (yi-i-lat) + )‘c)p(hl(yi-i—l:t) +/\h1)q¢j
2

freakl,j =

3"“ s~

1

1(C + )P (Hi 4+ Ay ) 5 + (Cigr + o) (Hir + Ay )70
2

Iy

S|+

s
I
-
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%(C] + )\C)p(HJ +/\h1)qa furg =m
=4 5 (C ) (Hy +2n)", fir0<j<m

0 i>m
da die Basisfunktion ¢; nur an der Stiitzstelle y; nicht verschwindet. Analog vereinfacht sich die
Reaktionsrate freqke,;-

Die Steifigkeitsmatrizen M, M, K, K® und L, L(? sind konstant und werden im voraus berechnet.
M, M® und K, K® sind symmetrisch,

[ 13 16 0 -+ 0 1 -1 0 - 0
e 2/3 1fs : -1 2 -1 :
M(Z)Z%. 0 . . .0 | K® =p. o . . .o |- (313
. s 1 5 R
| 0 -+ 0 e 1/3 ] | 0 -~ 0 -1 1 |

L und L sind nicht symmetrisch,

r (3i4+1) b
_% 1T 0 0
_(8i—1) 1 (3i+1)
1 6 3 6
. 1 (3i+1)
: 6
(3i—1) (3n—1)
L el

M, K und L entstehen aus M? | K und L(? durch Streichen der ersten Zeile und Spalte. Der Vektor
V 148t sich als V = [I/n, ..., 1/n, 1/2n] berechnen.

Es ist zu beachten, dafl bei der Ortsdiskretisierung der partiellen Differentialgleichungen ausreichend
Stiitzstellen gewdhlt werden. Da im Laufe der Zeit das Gebiet 2; und damit ; U ), wichst, verrin-
gert sich bei dquidistanter Stiitzstellenwahl die Anzahl der Stiitzstellen in Q. mit der Zeit. Es muf}
gewdhrleistet werden, dafl immer ausreichend Stiitzstellen in €2, liegen.

3.4 Numerische Probleme

Die Matrix L ist sehr schlecht konditioniert. Bei n = 20 Stiitzstellen liegt die Konditionszahl ungefihr
bei 2-103, bei n = 50 bereits bei etwa, 10°. Dies fiihrt zu starker numerischer Instabilitit. In den Bilanz-
gleichungen, in denen Diffusion vorkommt, wird die Kondition verbessert, da hier im Prinzip mit einer
Matrix (aK + BL) gearbeitet wird, die eine bessere Konditionszahl aufweist. Bei der Bilanzgleichung
fiir CaCQOg, (b), dagegen wurde der Fluf} als null angenommen, hier beeinfluflt nur L die Losung. Durch
diese numerisch bedingten Probleme kommt es zum filschlichen starken Ansteigen der Konzentration
b, dieses hat Auswirkungen auf die Reaktionsraten sowie die Reaktionsgeschwindigkeit und beeinflufit
alle Ergebnisse. Dieses Problem kann unterschiedlich angegangen werden:

e Einfiihrung eines (moglichst kleinen) Diffusionsterms. Bei der Berechnung von b taucht dann
nicht die Matrix L sondern eine Matrix aL + SK auf, diese besitzt eine bessere Konditionszahl
als L allein. Bei Wahl eines sehr kleinen Diffusionskoeffizienten ist jedoch der Einflufl von K nicht
grof} genug, um den Fehler ausreichend zu unterdriicken. Simulationen zeigen, daf in diesem Fall
die Anzahl der Stiitzstellen auf das Ergebnis entscheidend sind. Zudem bewirkt f2(b) in freake,
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daf die Reaktion auf Q. sogar vollig abbricht, sobald die Maximalkonzentration b, ., iiberall in
Q. erreicht ist — aufgrund der numerischen Probleme geschieht dies sehr schnell.

o Streichung des Einflufles von CaCOj3 aus der Reaktionsrate freake, f2(b) = 1. Die Reaktionsrate
fReake ist dann &hnlich wie freqr1. Damit wird zwar nicht gegen das zu starke Ansteigen von b
vorgegangen, dieses hat jedoch keinen weiteren Einfluf} auf die Karbonatisierungsreaktionen.

Andere Losungen sind denkbar, so ist es z.B. moglich, dafl bei Wahl anderer Methoden zur Losung der
partiellen Differentialgleichungen das Problem nicht auftritt.

4 Simulationskurven

Wegen der numerischen Instabilitit bei der Berechnung der Konzentration von CaCOg, b, wird der
EinfluBl von b aus der Reaktionsrate freqre entfernt. Die in den folgenden Simulationen vereinfachte
Reaktionsrate lautet demnach

fReak = Xl‘sla CZ) hzu + Xe(sea f2 (1/)) (CW/cme) h‘rw2

mit @ = Ae” "0/rT

. Als weitere Vereinfachung wird auch der Einflu der Feuchte ¢ auf die Reaktion
als konstant angenommen, f;(¢) = 0.375 (dies entspricht beispielsweise einer konstanten Feuchte von

1 = 0.65 bei Y, = 0.5). Die Fortbewegungsgeschwindigkeit $(¢) wird durch

er JReake (517, t) dz

5(t) =€

berechnet.

Die von Franke & Sisomphon (2002) in “Accelerated carbonation experiments“ ermittelten Mefda-
ten sind in den folgenden Abbildungen durch Kreise dargestellt. Bei den Simulationen werden die im
Anhang angegebenen Werte fiir die effektiven Diffusionskoeffizienten, Rand- und Anfangswerte (als
Anfangswert wird der Randwert im ganzen Gebiet angenommen) sowie die Parameter in dem Henry-
Gesetz? genutzt. Die Parameter in den Reaktionsraten, ra, p, g, 81, . sowie die Breite € werden variiert
und die jeweilige Karbonatisierungstiefe simuliert. In weiteren Abbildungen sind die Konzentrationen
der einzelnen Stoffe an zu verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Die Anzahl der Stiitzstellen ist auf
n = 40 (Simulationen mit gréflerer Anzahl an Stiitzstellen ergaben nur minimale Abweichungen) fest-
gesetzt. Der Radius von Q ist auf R = 5 fixiert.

2Fiir Py sind in der Literatur verschiedene Werte zu finden (vgl Bohm et al. (2003b), Bhm et al. (2003a)). Simu-
lationen mit verschiedenen Py zeigen jedoch, dal kaum numerische Unterschiede bei verschiedenen Py entstehen (z.B.
bei Py = 800, 8000.)
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Variation von T,
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Abbildung 3: Variation von r» bei p = 0.5, = 2,81 = 0.001,5. = 0.001,¢ = 0.125.
Vergroflern von 7o fithrt zur Verlangsamung der Karbonatisierungsfront.
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Abbildung 4: Variation von p bei 72 = 1,q = 2,6; = 0.001,8. = 0.001,e = 0.125.

Verkleinern von p fithrt zur Verlangsamung der Karbonatisierungsfront.
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Variation von q
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Abbildung 5: Variation von ¢ bei 7o = 1,p = 1,6; = 0.001,6. = 0.001,¢ = 0.125.
Verkleinern von ¢ fiihrt zur Verlangsamung der Karbonatisierungsfront.
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Abbildung 6: Variation von §; bei r» = 1,p = 0.5,q = 2,6, = 0.001,¢ = 0.125.
Vergroflern von 4 fithrt zur Verlangsamung der Karbonatisierungsfront.
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Variation von 55
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Abbildung 7: Variation von . bei 7o = 1,p = 0.5,q = 2,61 = 0.001,¢

Verkleinern von § fithrt zur Verlangsamung der Karbonatisierungsfront.
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Abbildung 8: Variation von € bei r» = 1,p = 0.5,q = 2,6; = 0.001,5. = 0.001.
Verkleinern von e fiihrt zur Verlangsamung der Karbonatisierungsfront.
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Variation von €
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Abbildung 9: Keine Karbonatisierungsreaktion auf Q;, dafiir starke Reaktion auf
dem sehr kleinen Gebiet €2.. Die Parameter sind r» = 1,61 = 0,6, = 0.05.
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Abbildung 10: Keine Karbonatisierungsreaktion auf 1, dafiir starke Reaktion auf
dem sehr kleinen Gebiet 2. Die Parameter sind r» = 1,61 = 0,e = 0.001.
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Variation von )\C
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Abbildung 11: Variation von A., und X.,, = 0.8 - ., . Die Parameter in den Reakti-

onsraten sind ro =1,p=1,9¢ = 0.5,01 = d. = 0.001,¢ = 0.125 .

x10"

4.5

Woche 1
— - Woche 4
—— Woche 8

35

15

0.5

Abbildung 12: Konzentration von CO» in Luft in Q1 UQ. bei Daten wie in Abbildung

5:ry=1,p=14¢=0.5,08 =d =0.001,e=0.125.
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Abbildung 13: Konzentration von CO, in Wasser in Q1 U Q. bei Daten wie in Ab-
bildung 5: r = 1,p =1,q9 = 0.5,61 = d = 0.001, ¢ = 0.125.
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Abbildung 14: Ca(OH), in ganz Q bei Daten wie in Abbildung 5: rs =1,p=1,¢9 =
0.5,81 = d. = 0.001, ¢ = 0.125.
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Zeit in Wochen 0 0

Abbildung 15: Durch Reaktion entstandenes H,O in ganz ) bei Daten wie in Ab-
bildung 5: r2 = 1,p=1,q9 = 0.5,61 = § = 0.001, ¢ = 0.125.
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Abbildung 16: Durch Reaktion entstandenes CaCOg3 bei Daten wie in Abbildung 5:
ro =1,p=1,9 =0.5,01 = d. = 0.001,e = 0.125. Um das numerisch bedingte starke
Ansteigen der Losung etwas zu bekdampfen, wurde Diffusion mit einem effektiven
Diffusionskoeffizient von D, = 0.005 eingefiihrt. Das Ergebnis ist qualitativer, nicht
quantitativer Art.
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Abbildung 17: Durch Reaktion entstandenes CaCOs bei Daten wie Abbildung 16
aber mit verstirkter Karbonatisierungsreaktion auf Qi: 72 = 1,p = 1,9 = 0.5,01 =
0.01, 4 = 0.001, e = 0.125. Um das numerisch bedingte starke Ansteigen der Lésung
etwas zu bekdmpfen, wurde Diffusion mit einem effektiven Diffusionskoeffizient von
D, = 0.005 eingefiihrt.

5 Ergebnisse

5.1 Diskussion und Interpretation der Simulationen

Experimente zeigen, da der Verlauf der Karbonatisierungsfront prinzipiell durch ein v/¢-Gesetz be-
schrieben werden kann (vgl. auch Franke & Sisomphon, 2002). Dieser Verlauf wird in den mit verschie-
denen Parametern erhaltenen Simulationskurven im Prinzip erreicht. Die Mefidaten aus Experimenten
werden bei geeigneter Parameterwahl in der Simulation erhalten.

In den Abbildungen 3 bis 8 wird die Auswirkung der Exponenten und Faktoren in den Reaktionsraten
auf den zeitlichen Verlauf der Position der Karbonatisierungsfront simuliert: Je ein Exponent oder
Faktor in den Reaktionsraten wird variiert, wihrend alle anderen Parameter fest bleiben.

e Anderung in freqke
In den Abbildungen 3 und 7 werden die Parameter ro sowie do in der Reaktionsrate in €,
variiert. Verringern von ry verringert den Einfluf§ des vorhandenen Ca(OH), und fithrt somit zu
einer stirkeren Reaktion (h™ ist maximal bei 7 = 0 da h < 1). Ebenfalls zu einer stirkeren
Karbonatisierungsreaktion fiihrt eine Erhohung des Faktors d.. Die Folge ist ein Steigen der
Karbonatisierungsgeschwindigkeit.

. Anderung in freakt
In den Abbildungen 4, 5 und 6 werden die Parameter p,q und §; in der Reaktionsrate auf
variiert. Wird einer der beiden Exponenten p, ¢ kleiner, so verringert sich der Einflufl von CO-
bzw. Ca(OH),. Dies fiihrt zu einer Verstarkung der Reaktion in €. Ebenfalls verstéirkt wird die

20



Karbonatisierungsreaktion auf Q; durch Vergréflern des Faktors §;. Die Folge ist ein Sinken der
Karbonatisierungsgeschwindigkeit.

e Einfluf} von €

In Abbildung 8 wird die Breite € des Gebiets (), variiert. Ein breiteres Gebiet bedeutet schnelleres
Fortschreiten der Karbonatisierungsfront. Dies folgt vor allem aus dem Modell der Karbonatisie-
rungsgeschwindigkeit, da € direkten Einfluf} in der Formel fiir $(t) hat.

In Bshm et al. (2003a) wurde die Karbonatisierungsreaktion auf der Grenzschicht modelliert.
Dies kann erreicht werden, indem € sehr klein gewdhlt und die Karbonatisierungsreaktion in €2,
auf Null gesetzt wird, die Reaktion auf Q. jedoch hinreichend grof} ist. In Abbildung 9 und 10 ist
dieser Fall simuliert. Es zeigt sich, dafl bei ausreichend starker Reaktion auf einem sehr kleinen
Gebiet an der Grenzschicht dhnliche Karbonatisierungsverliufe simuliert werden kénnen wie im
Fall von Karbonatisierungsreaktion auf ganz ; U Q..

Abbildung 11 zeigt, welchen EinfluB} die Randwerte fiir CO, haben: Je kleiner A., und A.,,, umso lang-
samer die Karbonatisierungsgeschwindigkeit. Dies kann so interpretiert werden: Umso weniger CO» in
der Umgebungsluft der Betonprobe enthalten ist, umso langsamer bewegt sich auch die Karbonatisie-

rungfront in den Beton hinein.

Abbildungen 12 bis 16 zeigen die Konzentrationen der einzelnen Stoffe in €y U ), zu verschiedenen
Zeitpunkten bei gleicher Parameterwahl. In den Abbildungen 12 und 13 ist zu erkennen, dafl an der
Grenzschicht kaum noch CO; vorhanden ist, da alles bereits in das Porenwasser diffundiert bzw. dort
wegreagiert ist. Der Verlauf des Ca(OH), sowie des H»O ist in Abbildung 14 und 15 zu erkennen. Wie
in Kapitel 4.4 diskutiert wurde, kommt es bei der Berechnung des CaCOj3 zu numerisch bedingten
Fehlern. Um diese moglichst zu vermeiden, wurde bei der Berechnung von b ein Diffusionsterm mit
einem kleinen effektive Diffusionskoeflizient D,, = 0.005 eingefiihrt. Dies verhindert ein allzu starkes
(numerisch bedingtes) Ansteigen der Lésung, reicht jedoch nicht aus, es vollig zu unterdriicken. Die
numerischen Ergebnissse sind daher hochstens qualitativer Art. Abbildung 16 zeigt den so erhaltenen
Verlauf des CaCO3, wenn die Karbonatisierungsreaktion in Q. stiirker ist als in ;. In Abbildung 17
ist der Verlauf gezeigt, wenn die Reaktion in Q; stirker verliuft als in €2..

5.2 Ausblick

Bei der Simulation der Karbonatisierung wurde die Feuchte des Betons als konstant angenommen. In
natiirlicher Umgebung kann es jedoch zum langsamen Austrocknen oder Durchfeuchten (z.B. durch
Regen) des Betons kommen. Auch die Zunahme an Wasser in den Poren durch die Reaktion kann die
Karbonatisierung beeinflussen. Werden diese Einfliisse in den Reaktionsraten beriicksichtigt, kénnen
Vorhersagen iiber die Karbonatisierung bei wechselnden Umgebungsverhiltnissen gemacht werden.

In dem hier benutzten Modell wurden Dirichlet-Randbedingungen am #ufleren Rand den Betons
angenommen. Dies scheint fiir CO, realistischer als beispielsweise fiir Ca(OH),. Die Annahme von
Neumann-Randbedingungen ist méglich, kann jedoch neue numerische Probleme aufwerfen. Eine wei-
tere mogliche Variation besteht darin, die Formel fiir die Karbonatisierungsgeschwindigkeit $(¢) nicht
direkt von der Karbonatisierungsreaktion sondern von der Gréfle der CO2-Konzentration im Wasser
an der Grenzschicht (und damit indirekt von der Reaktionsrate) abhiingig zu machen.
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5.3 Zusammenfassung

Das in Bohm et al. (2003b) eingefiihrte System partieller und gewdhnlicher Differentialgleichungen
modelliert die Karbonatisierung in Beton. Bei der numerischen Losung kommt es jedoch bei Verwen-
dung der urspriinglichen Reaktionsraten zu numerisch bedingten Problemen, so daf} diese Reaktionsrate
leicht verindert wird. Mit dem variierten Modell 158t sich das in Experimenten beobachtete Karbonati-
sierungverhalten simulieren. Der Einfluf} der einzelnen Exponenten und Faktoren in den Reaktionsraten
wird in den Simulationskurven sichtbar. Es zeigt sich, dafl eine Verstirkung der Karbonatisierungs-
reaktion in Q; eine langsamere Karbonatisierungsgeschwindigkeit nach sich zieht, wohingegen eine
verstirkte Reaktion in €, auch zu einem schnelleren Vorriicken der Front fiihrt. Die Wahl der Brei-
te von (2, spielt ebenfalls eine entscheidende Rolle fiir das Fortschreiten der Karbonatisierungsfront:
Umso grofer das Gebiet 2., umso schneller auch die Karbonatisierungsgeschwindigkeit.

A Anhang

A.1 Bezeichnungen

Skalare

P Porositéit des Betons

Ca Konzentration von CO, in Luft

Cw Konzentration von CO, in Wasser

huw Konzentration von Ca(OH), in Wasser

b Konzentration von CaCO3 in der Matrix
w Konzentration von H,O

U steht allgemein fiir ¢,, ¢y, By, b, w

D, Effektiver Diffusionskoeffizient fiir Stoff u

Ay Randwert-und gleichzeitig Anfangswert des Stoffes u

Py Massen-Transport-Koeffizient im Henry-Gesetz

Qu  Austauschrate im Henry-Gesetz

R Durchmesser des Testzylinders, in 1D-Modellierung Léinge von

Matrizen und Vektoren

M Massematrix der FEM auf Q; U (2,

K Steifigkeitsmatrix der FEM auf Q; U Q.
L Steifigkeitsmatrix der FEM auf Q; U Q.
v Vektor benotigt fiir den Henry-Term
M®  Massematrix der FEM auf Qs

K®  Steifigkeitsmatrix der FEM auf Qs

L(®  Steifigkeitsmatrix der FEM auf Qs

Indizes
a Stoff in Luftphase (der Poren)
w Stoff in Wasserphase (der Poren)

) (hochgestellt) Stoff nur im Gebiet Q5
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A.2 Feste Parameter in der Simulation

Die in den Simulationen festen Parameter sind hier angegeben. Weitere mogliche Parameter sind zu
finden in Bohm et al. (2003).

Anfangs- und Randwerte Koeffizienten in Reaktionsraten
D., | 0.864 cm*/day brmaz | 0.08324 8/cm?®

D., | 3.5 cm? /qay Cmaz | 0.0059 8/cm®

D | 0.864 cm®/day A 86.4-10'0  1/day

Dy | 0.6-90 em*/day Ey 2.08-105  N/mig

Ae, | 0.5 &/cm?® R 462.0 Nm/gk

X, | 04 gfem? T 293.15 K

A 0.077  8fem? Py 8000 dimesionslos

b 0.001 g/cm3 Qm 0.82 1/daty

Aw 0.1 8/cm?®
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