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Abstract

Betonbauwerke werden durch Salzlésungen, z.B. durch Meerwasserkontakt oder
Tausalzeinsatz stark beansprucht, woraus Schaden resultieren kdnnen. Aus Salzl6-
sungen, z.B. Natriumchloridldsungen, diffundieren Chlorid- und Alkaliionen in den
Beton ein. Die Einflisse von Chloridionen auf den Beton sind hinreichend untersucht.

Uber die Einflisse der Alkaliionen liegen bisher nur unzureichende Erkenntnisse vor.

Ziel der Arbeit ist die Charakterisierung des Diffusionsverhaltens von Alkaliionen in
Beton in Abhangigkeit von Betonzusammensetzung und Carbonatisierungszustand.
In drei Untersuchungsfeldern werden die Einflisse von Natriumchloridlésung auf
Beton ermittelt und die zugrunde liegenden Wirkzusammenhange analysiert. Das
erste Untersuchungsfeld umfallt die Diffusion der Alkaliionen, hierbei werden die lo-
nenkonzentrationen untersucht. Gegenstand des zweiten Untersuchungsfeldes ist
die Veranderung des Porengefiiges der Betone durch die einwirkende Natriumchlo-
ridlosung. Das dritte Untersuchungsfeld umfalt den exemplarischen Nachweis einer

Alkalikieselsaurereaktion als Folge einer dufleren Zufuhr von Alkaliionen.

Betonzusammensetzung und Carbonatisierungszustand werden als wesentliche Pa-
rameter fur den Einfluld von Natriumchloridlésung auf die Alkaliionendiffusion in Be-
ton bestatigt. Mit den eingesetzten Methoden gelingt der Nachweis der Einflisse von
Natriumchloridlésung und die Analyse der Auswirkungen. Die zugrunde liegenden

Wirkmechanismen kénnen widerspruchsfrei erklart werden.

Durch kombinierte Betrachtung von Alkaliionenkonzentration und Porositat wird eine
Klassifizierungsmethode fir die Einflisse von Natriumchloridbeaufschlagung auf
Beton entwickelt und angewendet. Die auf Kennfeldern basierende Klassifizierungs-
methode stellt Richtung und Starke der Auswirkungen einer Natriumchloridbeauf-
schlagung dar. Sie bildet die Grundlage fur ein einfach anzuwendendes Hilfsmittel
zur Auswahl geeigneter Betone, zur Ermittlung von Gefahrdungspotentialen und zur

Schadensprognose.



Abstract

Concrete buildings are stressed by saline solutions, e.g. seawater or de-icing salt
solutions, due to which damages may occur. Chloride ions and alkali ions diffuse
from saline solutions, e.g. sodium chloride solutions, into the concrete. The influence
of chloride ions on concrete is well-know. Whereas only insufficient information of the

influence of alkali ions exists.

The objective of this paper is the characterisation of the diffusion behaviour of alkali
ions in concrete depending on the composition as well as the state of carbonation of
concrete. The influence of saline solutions on concrete is analysed in three research
fields. The first research field includes the diffusion of alkali ions by investigations of
ion concentrations. Object of the second research field is the change in the pore
structure of concrete due to a sodium chloride solution. The third research field

analyses alkali-silica reactions in concrete as a result of external alkali supply.

It can be confirmed that the composition as well as the state of carbonation of con-
crete are essential parameters for the influence of sodium chloride solutions on the
diffusion of alkali ions in concrete. The applied methods are qualified to prove the
influence of sodium chloride solutions and to analyse their effects. Their basic

mechanisms can be explained without contradictions.

A classification method for the influences of sodium chloride solutions on concrete is
developed by a combined view of alkali ion concentration and porosity. The classifi-
cation method describes direction and intensity of effects on concrete due to an ex-
position to sodium chloride solutions. Therefore the basis of an easy usable method
for the selection of adequate concrete compositions, the investigation of danger po-

tentials and the forecast of damages is given.



Inhaltsverzeichnis

1

4

Einleitung

1.1
1.2

Problemstellung
Ziel der Arbeit

Stand der Forschung

2.1

2.2

2.3

24

Transportmechanismen von lonen aus walrigen Losungen

2.1.1 Allgemeine Definitionen

2.1.2 Lo6sungsdiffusion

2.1.3 Kapillaritat

Reaktionsvorgange von Chloridionen im Beton

2.2.1 Grenzwerte

2.2.2 Einflisse auf die Chloriddiffusion

Reaktionsvorgange von Alkaliionen in Beton

2.3.1 Mechanismus und Wirkung der Alkalikieselsaurereaktion

2.3.2 Voraussetzungen fur eine Alkalikieselsaurereaktion

2.3.3 Grenzwerte

2.3.4 Zusammenhang zwischen Carbonatisierung und Alkalitreiben
2.3.4.1 Carbonatisierungsvorgang
2.3.4.2 Einflusse auf den Carbonatisierungsfortschritt
2.3.4.3 Einflul der Carbonatisierung auf die Hydratphasen
2.3.4.4 Wechselwirkungen zwischen carbonatisiertem

Beton und Natriumchloridlésung

2.3.5 Veranderungen von Betoneigenschaften durch aul3ere
Einwirkung von Natriumchloridlosungen
2.3.5.1 Veranderungen der Porenstruktur
2.3.5.2 \Veranderungen im Mineralphasenbestand
2.3.5.3 Veranderungen der Betondruckfestigkeit

2.3.6 Einflisse auf die Diffusion von Alkaliionen

Zusammenfassung und Ableitung des Versuchsprogramms

Entwicklung des Versuchsprogramms

Versuche zur Alkalilonendiffusion

4.1
4.2
4.3

4.4

Versuchsprogramm

Spektroskopische Analyse der Natrium- und Kaliumkonzentrationen
Versuchsmaterial zur Bestimmung der Alkalikonzentrationen

4.3.1 Zement und Zusatzstoffe

4.3.2 Wasserl

4.3.3 Zuschlagmaterial

4.3.4 Herstellung und Lagerung der Betone
Probekorperherstellung zur Bestimmung der Natrium- und
Kaliumkonzentrationen

N —

—
QOWoHOo H

11
13
14
20
21
27
28
30
30
31
33

35

36
36
37
40
41
44

45

47

47
48
49
49
50
50
51

52



Inhaltsverzeichnis

4.5

Ergebnisdarstellung
4.5.1 Natriumkonzentrationen
4.5.1.1 Portlandzemente
4.5.1.2 Hochofenzemente und TralRzement
4.5.1.3 Flugaschezement und Flugaschehuttenzement
4.5.1.4 Charakteristische Merkmale der untersuchten Betone
4.5.2 Kaliumionenkonzentration
4.5.2.1 Portlandzemente
4.5.2.2 Hochofenzemente und TralRzement
4.5.2.3 Flugaschezement und Flugaschehuttenzement
4.5.2.4 Charakteristische Merkmale der untersuchten Betone
4.5.3 Vergleich der Diffusionskoeffizienten fur Chlorid- und
Natriumionen

5 Porositatsuntersuchungen an Beton

6

5.1
5.2

5.3
54

Versuchsprogramm

Untersuchungsmethode

5.2.1 Melprinzip der Quecksilberdruckporosimetrie

5.2.2 Einteilung der Porengrdlienbereiche

5.2.3 Physikalische Materialkennwerte

Versuchsmaterial fur die Porositatsuntersuchungen

Versuchsergebnisse

5.4.1 Veranderung der Porenradienverteilung von Beton
durch Carbonatisierung

5.4.2 Veranderung der Porenradienverteilung von Betonen
durch die Einlagerung in Natriumchloridlosung

5.4.3 Gesamtporenvolumen und Porositat

Versuche zur Alkalikieselsaurereaktion

6.1
6.2
6.3
6.4

6.5
6.6

Versuchsprogramm

Dehnungsmessungen an Betonprismen
Bestimmung des dynamischen E-Moduls
Versuchsmaterial

6.4.1 Zement

6.4.2 Zuschlagmaterial

6.4.3 Wasser

Herstellung und Lagerung der Probekdérper
Ausgewahlte Versuchsergebnisse

Diskussion und Klassifizierung der Versuchsergebnisse

7.1

7.2

Veranderung der Konzentrationsprofile durch Carbonatisierung

7.1.1 Nicht carbonatisierte Betone

7.1.2 Carbonatisierte Betone

7.1.3 SchlulRfolgerung

Klassifizierung der Einflisse von NaCl-Lésung auf carbonatisierten

und nicht carbonatisierten Beton

7.2.1 Entwurf einer Klassifizierungsmethode

7.2.2 Anwendung der Klassifizierungsmethode auf nicht
carbonatisierte und carbonatisierte Betone

53
95
55
58
60
62
64
65
68
69
71

72

74

74
74
75
7
78
81
81

82

86
89

91

91
92
93
93
94
95
95
95
96

104

104
104
107
109

110
110

113



Inhaltsverzeichnis

7.2.3 Ergebnis der Klassifizierung
7.2.4 Schluldfolgerung
7.3 Diskussion der Versuche zur Alkalikieselsaurereaktion
7.3.1 Portlandzementbetone
7.3.2 Hochofenzementbetone
7.3.3 SchlulRfolgerung
7.4 Schadensprognose mittels der Klassifizierungsmethode

8 Zusammenfassung und Ausblick

9 Literaturverzeichnis

Anhang
1 Versuchsmaterial zur Alkaliionendiffusion
2 lonenkonzentrationsprofile

3 Versuchsergebnisse Quecksilberdruckporosimetrie
3.1 Tabellen
3.2 Porenradienverteilungen Portlandzementbetone
3.3 Porenradienverteilungen Hochofen- und Tra3zementbetone
3.4 Porenradienverteilungen Flugasche- und Flugaschehittenzement-

betone

4 Versuchsmaterial zur Alkalikieselsaurereaktion

120
123
124
124
126
127
129

132

137

A1

A7

A17
A17
A20
A23

A26

A28



0 Abkurzungsverzeichnis

Formelzeichen
Oberflache
Konzentration

Durchmesser

O Q O >

Diffusionskoeffizient

mittlerer Diffusionskoeffizient
Flugaschegehalt
Summenhaufigkeit

Zuschlag
Hohe

Massenstromdichte

_ e >Qe@ m Tt M

Lange
Masse
Druck

Porositat
Radius

~ v o 3

medianer Radius

Zeit

Volumen

Diffusionsweg

Zement

Zahlindex

Oberflachenspannung

Randwinkel Festkorper/Flussigkeit
Dichte

VW D 9 R N X < ™ =T



0 Abkurzungsverzeichnis

Mathematische Symbole

A
z

Differenz, Anderung

Summe

Nomenklatur von Zementen

F
FA
FAHZ
FAZ
HOZz
HS

L

NW
Pz
SF
TrZ

Abkilirzungen

AKR
CSH
CsA
C/,AF
C,S
CsS
E-Modul
ICP
M.-%

Na,O-Aquiv.

n.b.
unl. Ruckst.
Vol.-%

w/z-Wert

fast, hohere Anfangsfestigkeit
Flugasche

Flugaschehuttenzement
Flugaschezement

Hochofenzement

hoher Sulfatwiderstand

low, langsame Anfangserhartung
niedrige Hydratationswarmeentwicklung
Portlandzement

silica fume, Silicastaub

TralRzement

Alkalikieselsaurereaktion
Calciumsilikathydrat
Tricalciumaluminat
Tetracalciumaluminatferrit
Dicalciumsilikat
Tricalciumsilikat
Elastizitatsmodul
inducted copled plasma
Masseprozent
Na,O-Aquivalent

nicht bestimmt
unlésliche Riuckstande
Volumenprozent

Wasserzementwert






1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Betone sind durch die Einwirkung von Salzlésungen einer starken Beanspruchung
ausgesetzt. Die Beanspruchungen resultieren beispielsweise aus dem Einsatz von
Tausalzen im Winterdienst oder aus dem Kontakt mit Meerwasser. Aus diesen Salz-
|I6sungen konnen z.B. Chlorid-, Natrium- und Kaliumionen in den Beton eindringen.
Die negativen Einflisse eindringender Chloridionen auf die Dauerhaftigkeit von Beton
sind hinreichend untersucht. Eine Schwerpunktlegung erfolgte insbesondere auf-
grund der Korrosionsgefahr fur die Stahlbewehrung durch freie Chloridionen. Dem-
gegenuber wurde den mit den Chloridionen in den Beton eindringenden Natri-
umionen (Alkaliionen) bisher weniger Aufmerksamkeit zuteil. Uber die Einfliisse die-

ser Natriumionen auf den Beton liegen bisher nur wenige Kenntnisse vor.

Die aus walriger Natriumchloridlésung in den Beton eindringenden Chlorid- und Na-
triumionen rufen eine Folge von chemischen Prozessen hervor, durch die verschie-
dene Eigenschaften des Betons verandert werden. Die Chloridionen diffundieren
schneller in den Beton ein als Natriumionen. Sie reagieren mit dem Calciumhydroxid
der Betonporenlosung und I6sen es auf. Die hierbei frei werdenden Hydroxidionen
bilden mit Kationen wie den Natriumionen alkalische Lésungen /L6/. Folge ist eine
pH-Wert-Erhohung im Beton. Die Erhdhung des pH-Werts wirkt einerseits positiv
durch den besseren Korrosionsschutz der Stahlbewehrung. Andererseits nimmt je-
doch der wirksame Alkaligehalt durch die vermehrte Bildung von Natriumhydroxid zu.
Es ist bislang unklar, ob hierdurch die Gefahr des Auftretens einer Alkalikieselsaure-

reaktion steigt.

Untersuchungen zur Wirkung eindringender Natriumchloridlésung auf den Beton
zeigten daruber hinaus Veranderungen der Porenstruktur mit Abnahme des Gesamt-
und Gelporenanteils und Zunahme des Kapillarporenanteils. Eine Erhéhung der Ka-
pillarporositat schafft wiederum ideale Voraussetzungen fur einen weiteren Alka-

linachschub in Form von Natriumionen /E2/.
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Die Gefugedichte des Betons hat einen mal3geblichen Einfluy auf das Diffusionsver-
halten von Chlorid- und Natriumionen. Wahrend die Chloriddiffusion bereits systema-
tisch untersucht wurde, liegen zur Natriumionendiffusion wiederum keine fundierten
Ergebnisse vor. Auch hier sind systematische Analysen verschiedener Zementarten
erforderlich. Schoner /S4/ stellte fest, dal} die chemische und mineralogische Zu-
sammensetzung der Zemente einen grofRen Einflul auf die Chlorideindringtiefe hat.
Es ist zu Uberprifen, ob dieser Einflul auf die Eindringtiefe der Natriumionen eben-
falls besteht.

Vergleichbares gilt ebenfalls fur den Carbonatisierungszustand des Betons. Aus Ar-
beiten zur Chloriddiffusion ist bekannt, dal} die Carbonatisierung einen wesentlichen
Einfluld auf den Diffusionswiderstand gegentiber Chloridionen aufweist /S4/. Untersu-
chungen hinsichtlich der Einflisse auf die Diffusion von Natriumionen stehen eben-

falls noch aus.

Bisherige Untersuchungen des Eindringverhaltens von lonen in Beton erfolgten bis-
her immer in eindimensionaler Form. Hierbei wurde entweder die Konzentrationsan-
derung als Funktion der Eindringtiefe untersucht oder die Anderung der Porenradien-
verteilung. Eine Methode zur ganzheitlichen Einbeziehung beider Parameter existiert
bisher nicht. Somit sind die Zusammenhange zwischen den Parametern nicht trans-

parent.

1.2 Ziel der Arbeit

Ziel der Arbeit ist die Charakterisierung des Diffusionsverhaltens von Natrium- und
Kaliumionen in Beton in Abhangigkeit von der Betonzusammensetzung und dem

Carbonatisierungszustand.

Die derzeit vorhandenen nur rudimentaren Kenntnisse uber das Diffusionsverhalten
der Alkaliionen sollen auf Basis systematischer Forschungen erweitert werden und
zunachst zu einem Kenntnisstand vergleichbar dem zur Chloriddiffusion fihren. Ent-
sprechend ist der Verlauf der lonenkonzentration als Funktion der Eindringtiefe flr
verschiedene Betonzusammensetzungen und Carbonatisierungszustande systema-
tisch zu untersuchen und hinsichtlich der auftretenden Wirkzusammenhange zu

analysieren und zu interpretieren.
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Erganzend zur Betrachtung der lonenkonzentration sollen Auswirkungen auf das Po-
rengeflge festgestellt und analysiert werden, um auf diesem Wege eine weitere Auf-

klarung der ablaufenden chemischen Prozesse zu erreichen.

Die Nachteile der bisher Ublichen getrennten Betrachtungsweise von lonenkonzen-
tration und Porensystem sollen daruber hinaus durch die Entwicklung einer ganzheit-
lichen Darstellung behoben werden. Hierzu soll eine entsprechende neue Methodik
entwickelt und angewendet werden. Diese Klassifizierungsmethode ermdglicht die
Einschatzung des Verhaltens von Betonen verschiedener Zusammensetzung in Na-
triumchloridlosung. So kann ein mogliches Gefahrdungspotential fur eine Schadigung

vorhergesagt werden.

Weiterhin ist die Frage des Auftretens einer Alkalikieselsaurereaktion zu klaren. Auf-
grund der widerspruchlichen Ergebnisse verschiedener Forschungsarbeiten soll un-
ter forcierten Randbedingungen festgestellt werden, ob die auliere Zufuhr von Alka-
lionen eine schadigende Alkalikieselsaurereaktion in carbonatisierten und nicht car-

bonatisierten Betonen auslosen kann.

Auf Basis des aktuellen Forschungsstandes wird hierzu ein qualifiziertes Versuchs-

programm durchgefuhrt.



2 Stand der Forschung

Durch den Einsatz von Tausalzen im Winterdienst oder Kontakt mit Meerwasser
dringen Salzlésungen in Beton ein. Beispiele fur Salze sind Natriumchlorid NacCl,
Calciumchlorid CaCl, und Kaliumchlorid KCI, die in Taumitteln und Meerwasser vor-
handen sind. Der Einsatz von Natriumchlorid als Tausalz liegt je nach Strenge des
Winters durchschnittlich in Deutschland bei 528000 Tonnen /S14/. Kommt das Salz
mit Wasser in Kontakt, entsteht eine Salzlésung mit positiven Na* und negativen CI -
lonen. Erst durch Auflésung in Wasser wird das Salz NaCl in Form von Natrium- und

Chloridionen wanderungsféahig.

In den Beton eindringende Natriumchloridlésung kann die im Bild 2.1 dargestellten
chemischen Reaktionen auslésen. Durch den Einbau von Chloridionen in die Hy-
dratationsprodukte des Zements werden Natriumionen frei und verbinden sich mit

den Hydroxidionen zu Natriumhydroxid.

Beton

4 Ca(OH), + . CaCl, +

~1 2 NaCl 2 NaOH

|

I~ L.

| Ca(OHp+ __ CaCh+ T[> Erhohung pH-Wert/
o \ : o2CI 20H |[—= Ca(OH),-Auslaugung
~ | CI P
T " Lre®+6cr =  FeCly corros
— - orrosion
o —N [
S Na* ~ FeCIg' ¢ Fe(OHp+ Stahlbewehrung

T F 20H 6 Cl

]

L]

- ZS?OT _ Nasioy \ Alkalikieselszure-

A 10, n HO reaktion

2
i nHO
>

*K* aus dem Bindemittel

Bild 2.1: Reaktionsschema der Einwirkung von NaCl-Losung auf Beton
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Durch diesen Austausch von Hydroxidionen aus dem Calciumhydroxid im Beton ge-
gen Chloridionen entstehen zusatzliche freie Hydroxidionen, die den pH-Wert erho-

hen. Die Zementsteinphasen wirken als Anionentauscher.

Der Calciumhydroxidgehalt in der Porenldsung des Betons nimmt durch NaCl-
Einwirkung ab. Hier spielt die verwendete Zementart eine grof3e Rolle. Bei einem
aluminatfreien Zement wurde noch nach 100 Wochen eine wirksame Calciumhydro-
xidverringerung gefunden /S3/. Die Calciumhydroxidabnahme durch Tausalzeinwir-
kung wurde von Schimmelwitz qualitativ auch an Brickenbetonen nachgewiesen
/S3/. Thermoanalytische Untersuchungen an Mdrteln bestatigen bei Einwirkung von
Natriumchloridlésungen eine Umwandlung des Calciumhydroxids in wasserlosliches
Calciumchlorid (Gleichung 1) /S3/.

Ca(OH), +2NaCl =CaCl, + 2NaOH (1)

Die Entstehung von Natriumhydroxid erhoht den wirksamen Alkaligehalt im Beton.
Bei Vorhandensein von alkalireaktiven Zuschlagen und Feuchtigkeit besteht eine
Gefahr fur die Dauerhaftigkeit des Betons durch eine Alkalikieselsaurereaktion /K1,
C1, C2, C3/.

Gleichzeitig mit dem Eindringen von Natriumchloridlésung in den Beton finden che-
mische und adsorptive Bindungsprozesse statt. Die Chloridionen werden nicht voll-
standig im Zementstein gebunden. Nach Breit /B7/ verbleibt stets eine Restkonzen-
tration an gelosten Chloridionen in der Betonporenldsung. Das Vorhandensein freier
Chloridionen im Beton kann zur Korrosion der Stahlbewehrung fiihren. Vorausset-
zung hierfur ist, dal3 Chloridionen von aul3en in der entsprechenden Menge in den
Beton eindringen, dal3 der kritische korrosionsauslosende Grenzwert in Hohe der
Stahlbewehrung Uberschritten wird. Zwischen der korrosionsauslésenden Chlorid-
ionenkonzentration und der Hydroxidionenkonzentration im Zementstein besteht
nach Breit ein Zusammenhang /B7/, der fir den pH-Wert-Bereich 12 bis 14 in Glei-
chung 2 dargestellt ist:
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logc,. ., =15Xogc,, . - 0,245 (2)
Cor it = korrosionsaus dsende Chloridionenkonzentrationin mol ¥
c_.. = Konzentration der Hydroxidioneninmol ¥ **

OH

Nachfolgend werden die Transportmechanismen von lonen allgemein sowie die

chemischen Reaktionen von Chlorid- und Natriumionen auf den Beton betrachtet.

2.1 Transportmechanismen von lonen aus waldrigen Lésungen

Nach Klopfer /K2/ erfolgt der lonentransport tber Diffusion. Wird der Transportvor-
gang selbst betrachtet, kbnnen Salze auf zwei verschiedene Arten transportiert wer-
den. Sie kbnnen in der Losung diffundieren oder durch eine Stromung des LO6-
sungsmittels transportiert werden. Die “langsame” Diffusion kommt besonders bei

Bauwerken im Salzwasser, z.B. Bruckenpfeilern, zum Tragen.

Der Grad der Durchlassigkeit des Betons fur NaCl-, CaCl,- und MgCl,-Lésungen ist
bei Tausalz- und Meerwasserangriffen von Bedeutung /B8/. Als ein bevorzugter Ort
fur das Eindringen von Ldsungen in den Beton wird wiederholt die Kontaktzone zwi-
schen Zementsteinmatrix und Zuschlag genannt. Rehm und Zimbelmann /R3/ er-
mittelten in diesem Ubergangsbereich eine vom (brigen Zementstein abweichende
porosere Struktur, die im wesentlichen aus Ettringit und tafelférmigen Ca(OH),-
Kristallen besteht. Unter bestimmten Voraussetzungen ist diese Kontaktzone bei

Hochofenzementen schmaler als bei reinem Portlandzement.

Untersuchungen von Brodersen /B8/ bestatigten den Einflu3 des Zuschlags auf die
Betondurchlassigkeit. Nach seinen Angaben entstehen mit steigender Zuschlagkorn-
groRe durchlassigere Kontaktzonen im Beton, durch die ein lonentransport stark be-

einfluRt werden kann.

2.1.1 Allgemeine Definitionen

Diffusion ist ein physikalischer Ausgleichsprozel} infolge eines chemischen Konzen-
trationsgeféalles. Wéahrend dieses Ausgleichsprozesses bewegen sich die in Lésung
vorliegenden lonen infolge der Brownschen Molekularbewegung von Orten mit hohe-

rer Konzentration zu solchen mit niedriger Konzentration. Das Eindringen von ver-
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schiedenen Ldsungen bzw. lonen kann mit Hilfe des 1. Fickschen Diffusionsgeset-
zes beschrieben werden. Dieses gilt, solange keine chemischen Reaktionen des
diffundierenden Mediums mit der Matrix auftreten. Nach dem 1. Fickschen Gesetz
verhélt sich der Massenstrom durch eine gedachte Flache proportional zum Konzen-
trationsgefalle /K2/:

=- Dx% (3)
dx

J = Massenstromdichtein g/cm? »s
D = Diffusionskoeffizientincm? /s
¢ =Konzentrationin g/cm?®

x = Diffusionsweg in cm

Der Diffusionskoeffizient als Stoffkonstante ist ein Mal3 fur die Beweglichkeit und
Geschwindigkeit des diffundierenden Mediums /K2/. Die treibende Kraft fir die Diffu-

sion ist das Konzentrationsgefalle tiber den Weg x (Bild 2.2) /B3/.

Konzentration

Cq

Konzentration c in der Porenlésung

Weg x —B
Bild 2.2: Zusammenhang zwischen Konzentrationsgefélle und Weg /B3/
Die dabei auftretende zeitliche Abhangigkeit wird durch das 2. Ficksche Gesetz be-

schrieben, welches fur einen eindimensionalen Diffusionsvorgang in Xx-Richtung

durch die folgende Differentialgleichung dargestellt wird:
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dc dc?
dat =D dx? @)

c = Konzentrationin g/cm®
t=Zeitins
D = Diffusionskoeffizient incm? /s
x = Diffusionsweg in cm

Die Grol3e des Diffusionskoeffizienten hangt von der Stoffstruktur, vom Diffusions-
medium, der Umgebungstemperatur und von der Konzentration des Diffusionsme-
diums ab. Am Beispiel Beton haben die Struktur und Zusammensetzung des Ze-
mentsteins einen wesentlichen Einflul3 auf den lonentransport. Besondere Beach-
tung muf hierbei das Porengefiige des Zementsteins finden, das sich in Abhangig-

keit vom Wasserzementwert und vom Hydratationsgrad des Betons ergibt (Bild 2.3).

140
? 120 l
= 100
(@)
jé% 80
o /
52 60
7 E /
Hyo]
= £ 40 /
S5 20 /
0N
& 0 /
c x 100
_g > 80 \\ \\Q’ 0,8
% S 60 N RSN
S ® 22| o oaNL

0O 10 20 30 40
Kapillarporenraum in Vol.-% —

Bild 2.3: Wasserdurchlassigkeit von Zementstein in Abhéangigkeit vom Kapillarpo-
renraum, w/z-Wert und Hydratationsgrad /P5/

Fur die vollstandige Hydratation ist ein w/z-Wert von etwa 0,40 erforderlich, so dal3
sich im Zementstein theoretisch ausschlief3lich Gel- und Schrumpfporen befinden.
Dieser Porenanteil spielt jedoch wegen der geringen Porenradien keine nennens-
werte Rolle fir den lonentransport. Wird der w/z-Wert erhoht, so bleiben auch im

vollstandig hydratisierten Zement durch den Anteil an UberschuBwasser Kapillarpo-
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ren erhalten. Durch diese Poren wird die Dichtigkeit des Zementsteins weitestgehend
bestimmt /P5/. Bei einer Erh6éhung des w/z-Wertes steigt der Kapillarporenanteil
weiter an, so dal3 bei einem w/z-Wert von 0,7 ein durchgehendes Kapillarporensy-

stem entsteht und der Beton wasserdurchlassig wird /L2, P5/.

2.1.2 LoOsungsdiffusion

Bei wassergesattigtem Beton erfolgt eine Diffusion in die Porenfullung /V2, M2/. Eine
Natriumchloridldsung bewegt sich nicht als Ganzes, sondern es bewegen sich nur
die dissoziierten positiv und negativ geladenen lonen in Richtung des Konzentra-

tionsgefalles fort.

Die lonen unterscheiden sich u.a. in ihrer GroRe, die von verschiedenen Faktoren
abhangig ist, u.a. von der Ordnungszahl, der Hohe der negativen oder positiven La-

dung und der Koordinationszahl (Tabelle 2.1).

Na K Ca Mg Cl
Hauptgruppe I I Il Il Vi
Ordnungszahl 11 19 20 12 17
Ladung 1* 1* 2" 2" 1
Atomgewicht in u 22,99 | 39,10 | 40,08 | 24,31 | 35,45
Koordinationszahl 6 6 6 6 6
lonenradius in A 0,95 1,33 0,99 0,65 1,81

Tabelle 2.1: Kenngrél3en von lonen /H4/

Die lonenradien nehmen mit wachsender Ordnungszahl und mit zunehmender ne-
gativer Ladung zu. Mit zunehmender positiver Ladung nehmen die lonenradien ab.
Die Koordinationszahl von lonenverbindungen wird bestimmt durch das Radienver-
haltnis Anion zu Kation. Im energetisch ginstigen Zustand der Natriumchloridverbin-
dung ist jedes Chloridion entsprechend von sechs Natriumnachbarn symmetrisch

umgeben, die Koordinationszahl ist daher sechs.
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Die Beweglichkeit der lonen resultiert aus der lonenladung. In wal3riger Lésung um-
gibt sich jedes lon sofort mit einer Hydrathdlle, die aus Dipolmolekiilen des Wassers
besteht. Je starker die lonenladung (abh&angig von der lonengro3e), desto mehr Hy-
droxidionen (OH-lonen) sind in walriger Losung an die lonen in Form einer Hydrat-
hille angelagert. Bei einer geringeren lonenladung werden entsprechend weniger
Hydroxidionen angelagert. Die positiv geladenen lonen (Kationen) binden die Was-

sermolekile starker als die negativ geladenen lonen (Anionen).

2.1.3 Kapillaritat

Der Eindringvorgang einer wafdrigen Losung hangt u.a. vom Feuchtigkeitszustand
des Betons ab. Wird eine Betonoberflache mit einer waldrigen Salzlésung benetzt,
saugt der trockene Beton die Losung kapillar auf. Die kapillare Saugkraft entspricht

der Bewegung einer Flussigkeit infolge eines Druckgefalles /K2/.

Bei der Einwirkung von Tausalzen unterscheidet man vier Bereiche /F3/:
Bereiche, Uber die Wasser abfliel3t (Oberflachenwasser),
Sickerwasserbereich, bei unzureichender Abdichtung und durchlassigem Beton-
geflge,
Spritzwasserbereich, z.B. Pfeiler, die von vorbeifahrenden Fahrzeugen mit erheb-
lichen Wassermengen bespritzt werden,
Spruhnebelbereich, z.B. Bruckenpfeiler durch aufgewirbelte Feuchtigkeit von ho-
hen Fahrzeugen.
Das “schnelle” Eindiffundieren von Chloriden kann z.B. durch das Aufsaugen einer
Streusalzlosung erklart werden /F4/. Bei diesem Transportvorgang treten Wechsel-
wirkungen der geldsten lonen mit der Zementsteinmatrix auf. Ad- und Desorptionsvor-

gange an der Matrix reduzieren deren Transportgeschwindigkeit /R5/.

Die lonen werden je nach Affinitat zur im Zementstein bestehenden Kapillarwandung
schwacher oder starker gebunden. Dabei werden die im Wasser geldsten lonen auf-
getrennt in Kationen und Anionen. Diese Trennung fuhrt zu einem Aufbau elektri-
scher Potentiale, durch welche die Eindringgeschwindigkeit des an den Zementstein
am schwachsten gebundenen lons gemindert und die der zunachst zurtickbleiben-

den starker an den Zementstein gebundenen lonen erhdht wird. Diese unterschiedli-
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che Behinderung fir Kationen (Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium) ist die Ursa-
che fur die z.T. erheblichen Unterschiede in der Eindringtiefe pro Zeit fir unter-
schiedliche Tausalze (NaCl < KCI < CaCl, < MgCl,) /V2/.

2.2 Reaktionsvorgange von Chloridionen im Beton

Im Zusammenhang mit der Chloriddiffusion in Beton untersuchte Richartz u.a. die
Bindung von Chlorid im Zementstein /R5/. Die Chloridionen kénnen in alle Phasen
des Zementklinkers bei der Hydratation eingebaut werden (Tabelle 2.2). Vereinfacht
dargestellt verlauft die chemische Bindung von Chloriden in der Form, dal3 ein nega-
tives lon B ~ aus den Bestandteilen einer festen Zementsteinphase A'B ~ herausge-
|6st wird und dessen Platz anschliel3end von dem Chloridion CI~ eingenommen wird
IFAl

A'B" +Cl- ® ACl" +B° (5)

Die bei der Hydratation von Tricalciumsilikat C3S und Dicalciumsilikat C,S entste-
henden Calciumsilikathydratphasen (CSH) kdénnen Chlorid binden. Dabei kann um
so mehr Chlorid gebunden werden, je héher der Chloridgehalt der Ausgangslosung
und je hoher die Temperatur ist. Das Chloridbindevermdgen der Hydratationspro-
dukte von C3S ist nach oben begrenzt, wobei die obere Einbaugrenze von Chlorid
bei 80 °C zwischen 0,30 % und 0,35 % liegt. Bei 20 °C werden nur noch zwischen

0,25 % und 0,30 % Chlorid in die Hydratationsprodukte eingebaut.

Eine besondere Bedeutung bei der Chloridbindung haben Tricalciumaluminat C3A
und Aluminatferrit C4AF. Sie sind in der Lage weit mehr Chloride zu binden als alle
anderen Zementbestandteile. Als die bindungsstarksten Phasen bilden sie in chlo-
ridhaltigen Losungen das Reaktionsprodukt Friedelsches Salz
3Ca0 xAl, 0, xCaCl, xI0H,0. Die kristallichemische Bindung der Chloride durch
Bildung des Friedelschen Salzes erfolgt, wenn der Chloridgehalt der Lésung (An-
machwasser) 10g/I nicht Uberschreitet. Dartiberliegende Chloridanteile werden in das
Trichloridhydrat 3CaO xAl,, O, xCaCl, x32H,0 eingebaut. Diese Verbindung zerfallt
bei Einwirkung von Wasser unter Freisetzung von Chlorid wieder. Das Friedelsche
Salz ist sowohl in Wasser als auch in gesattigter Calciumhydroxidldsung bis zu Tem-

peraturen von 90 °C stabil. Bei Zufuhr von Kohlendioxid zersetzt sich das Friedel-
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sche Salz u.a. zu Calciumcarbonat, dabei wird Chlorid abgegeben. Diese Reaktionen

sind auch auf den carbonatisierten Beton Ubertragbar /R5/.

Hydratphase Wirkung chloridhaltiger L6sungen
Calciumhydroxid Auslaugung,
Ca(OH), Umwandlung in Calciumoxidchloridhydrate

CaCl, xCaO ®2H ,0
CaCl, x3Ca0 x15H ,0
CaCl, x4CaO x14H ,0

CSH-Phasen Auslaugung,
Bindung des Chlorids meist adsorptiv ohne Phasenneubil-
dung

Calciumaluminathy- [ Umwandlung in Friedelsches Salz C,AxCaCl, Xl0H,O
drate

C,AH,

C,AH ,

Monosulfat Je nach Randbedingungen Umwandlungen in

C,A>CaS0O, ¥12H,,0 - Friedelsches Salz C,A>xCaCl, x10H,0
Sulfatchlorid-Monophase 3C,AxCaSO, xCaCl, x24H,0
Mischkristalle zwischen Monosulfat und Friedelschem
Salz
Ettringit C,AxCaS0O, x32H,0

Ettringit - bei Raumtemperatur und/ oder niedriger Chloridkon-

C,AX3Cas0, x32H,0 zentration kein Einbau von Chlorid
- bei tieferen Temperaturen und hoher Chloridkonzentra-
tion Bildung von Trichlorid C,AxCaCl, x30H ,0

Tabelle 2.2: Moégliche Phasenumwandlungen infolge Chloridbeanspruchung /L6/

Untersuchungsergebnisse von Richartz ergaben eine Menge von 0,4 M.-% Chlorid,
bezogen auf den Portlandzement, die fest und dauerhaft in den Zementstein einge-
bunden werden kann /R5/. Bedingung hierftir sind allerdings ein dichter Beton mit
niedrigem Wasserzementwert. Die Menge der aufnehmbaren Chloride wird u.a. sehr
stark durch weitere Parameter wie Sulfatgehalt, Temperatur und Chloridkonzen-

tration beeinflufit.

Zur Analyse von schadlichen Chloridgehalten im Stahlbetonbau ist es relevant, in
welchem MalRe der Beton die Fahigkeit besitzt, Chloride zu binden. Nur die in der
Porenlésung des Betons enthaltenen freien Chloridionen kdnnen durch Kontakt mit
der Stahloberflache eine Korrosionsreaktion auslosen, wahrend der im Zementstein

gebundene Chloridanteil in nicht I6slichen Hydratationsprodukten keinen Einflul3 auf
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die Korrosionsvorgange hat. Es besteht ein Losungsgleichgewicht zwischen den
chloridhaltigen Hydratationsprodukten des Zements und der Porenldsung, so daR

sich in der Losung eine bestimmte Chloridkonzentration einstellt.

Die freien Chloride verursachen Korrosion an der Stahlbewehrung im Beton, weil die
schutzende Passivschicht auf dem Bewehrungsstahl durch die eindringenden Chlori-
dionen lokal zerstort wird. Die Folge ist eine punktuelle Korrosion des Stahls, auch
Lochfral3- oder Chloridkorrosion genannt. Der Lochfral} ist deshalb besonders gravie-
rend, weil er mit einer relativ geringen Menge an geldostem Eisen zu einer folgen-

schweren Schwachung der Stahlbewehrung fuhren kann /N1/.

2.2.1 Grenzwerte

Zum Schutz von Stahlbeton gegen korrosionsauslosende Chloride enthalten einige
Normen konkrete Angaben Uber Grenzwerte von zulassigen Chloridgehalten. Nach
DIN EN 206-1 (2001) /D3/ und DIN 1045-2 (2001) /D4/ erfolgt eine Einteilung in Klas-
sen des Chloridgehalts je nachdem, ob der Beton unbewehrt, bewehrt oder mit einer
Spannstahlbewehrung versehen ist. Die Grenzwerte fur den hochstzuldssigen Chlo-
ridgehalt von unbewehrtem Beton bezogen auf den Zement im Massenanteil und bei
Verwendung von Betonzusatzstoffen Flugasche und Silikastaub sind auf 1,0 Masse-
prozent (M.-%) festgelegt. Die Grenzwerte bei bewehrtem Beton, bei Stahlbeton be-
tragen 0,4 M.-% und bei Spannbeton 0,2 M.-%. Neben der Materialzusammenset-
zung wird auch mit bautechnischen Mitteln versucht, die Bewehrung zu schitzen. Je
nach den Umweltbedingungen, denen der bewehrte Beton ausgesetzt ist, wird die

Mindestbetondeckung ausgerichtet.

Der nach DIN EN 206-1 (2001) /D3/ gultige Grenzwert flir den Chloridgehalt bei
Stahlbeton von 0,4 Masseprozent M.-% wurde von Richartz /R5/ ermittelt. Seine Ver-
suche haben ergeben, dal in einer Porenlosung mit einem Gehalt von 1g C/7/100ml
die Chloride fest im Friedelschen Salz eingebunden werden. Dieser Wert wird vor
Hydratationsbeginn genau dann erreicht, wenn der Wasserzementwert den gleichen
Zahlenwert hat wie der Chloridgehalt im Beton in Masseprozent (M.-%) bezogen auf
den Zement. Bei einem fur die vollstandige Hydratation minimalen w/z-Wert von 0,4
erhalt man ebenfalls einen kritischen Chloridgehalt von 0,4 M.-%. Dieser Grenzwert

bezieht sich ausschliellich auf die Reaktionen, die wahrend der Hydratation ablau-
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fen. Auch zahlreiche weitere Versuche, ebenfalls an bestehenden Bauwerken, fuhr-
ten zu der Ansicht, da® der Beton in der Lage ist, noch weit mehr Chloride aufzu-

nehmen, ohne dal} eine Stahlschadigung durch Lochkorrosion auftritt /G5, S10/.

2.2.2 Einflusse auf die Chloriddiffusion

Die Chloriddiffusion wird durch viele Faktoren beeinflult. Zu nennen sind hier bei-
spielsweise

e die chemisch-mineralogische Zusammensetzung der Zemente, die Zementart,
e der Hittensandanteil oder andere latent hydraulische Zumabhlstoffe im Zement,
o der Zementgehalt,

e der w/z-Wert,

e das Zuschlaggroftkorn,

e Risse im Beton,

e die Nachbehandlung des Betons,

o die Oberflachenbeschaffenheit des Betons,

o die Temperatur,

¢ die Konzentration der Natriumchloridldsung,

e die Carbonatisierung des Betons,

e der C3A-Gehalt,

e sowie Einflisse der Salzart.

Betone auf Basis von Hochofen- oder Flugaschezementen weisen bei vollstandiger
Hydratation gegenlber Betonen auf Basis von Portlandzementen eine dichtere Po-
renstruktur und damit einen hdheren Diffusionswiderstand auf. Die Anhebung des
Zementgehaltes sowie die Absenkung des w/z-Werts vermindert die Chloriddiffusion
/IR2, B1, B8, P3/. Mit zunehmender Zementsteinporositat nimmt die Mdglichkeit zu
einer Chloridbindung durch Chloridkomplexbildung an den Porenwanden ab. Die
Wanderungsgeschwindigkeit der Chloride im Beton wird dadurch beeinflult, dal® sich
an den Wanden der Zementsteinporen diffusionshemmende zeitweilige Chloridkom-
plexe bilden. Je ofter dies der Fall ist, desto langsamer wandern die Chloride. Mit

hdherer Temperatur nimmt die Chloridwanderungsgeschwindigkeit zu /F4/.
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Nurnberger /N1/ bestatigt mit seinen Untersuchungen, dal3 es mit steigender Tempe-
ratur zu einer Erhéhung der Reaktivitat der lonen kommt. Brodersen /B8/ hat die
Einflisse der Zementart auf die Chloriddiffusion untersucht. Er stellte dabei fest, dal3
der Anteil an Huttensand im Zement eine gréf3ere Bedeutung auf das Eindringen von
Chloriden hat als der w/z-Wert. Bei allen Proben aus Hochofenzement lagen die
Chlorideindringtiefen weit unter denen des Portlandzements. Brodersen begrindete
dieses Ergebnis einerseits mit einer dichteren Porenstruktur und andererseits mit der
veranderten chemischen Zusammensetzung der Porenldsung bei Hochofenzemen-
ten /B8/. Dabei ist vor allem die héhere Adsorptionsfahigkeit der Porenoberflache
von Bedeutung. Andere Veroffentlichungen begriindeten das gesteigerte Chloridbin-

devermogen der Hochofenzemente mit dem hdoheren Gehalt an Aluminiumoxid /G2/.

Durch Zusatz von Silikastaub oder Flugasche zum Beton wird die Kapillarporositat
verringert und somit die Dichtigkeit des Beton durch vermehrte Bildung von Calcium-
silikathydratphasen (CSH-Phasen) erhoht. Hieraus resultieren verminderte Chlo-

rideindringgeschwindigkeiten.

Weitere Untersuchungen ergaben, dal} Zemente mit hoheren Calciumaluminatge-
halten (C3A) geringere Chlorideindringtiefen aufwiesen als jene mit geringeren C3A-
Gehalten. Nach Metha /M5/ mul3 der Zement mindestens 8 M.-% C3A enthalten,
damit Chloridionen gebunden werden kdonnen. Gunkel /G5/ erganzte diese Erkennt-
nisse um die Einflisse der Salzart auf das Chloridbindevermdgen der Calciumsilika-
thydratphasen (CSH-Phasen). Nach seinen Untersuchungen kann hydratisiertes
Calciumsilikat mehr Chloride aus Calciumchloridlésungen binden als aus Natrium-
chloridlésungen. Als Ursache werden Anderungen in der Zusammensetzung der Po-
renldsung angegeben. So erhdhen sich mit Einwirkung von Natriumchlorid mit zu-
nehmendem Chloridgehalt die Konzentrationen an Hydroxid- und Sulfationen in der
Porenldsung. Bei Einwirkung von Calciumchlorid nehmen diese Konzentrationen ab.
Die Unterschiede in der Zusammensetzung der Porenlésung ergeben sich daraus,
dafld bei Einbau von Chlorid aus Natriumchlorid Natriumhydroxid entsteht, das die
Hydroxidionenkonzentrationen in der Porenldsung erhéht. Beim Einbau von Chlorid
aus Calciumchlorid bildet sich Calciumhydroxid, das infolge der hohen Hydroxidio-
nenkonzentrationen der Porenlésung als festes Calciumhydroxid abgeschieden wird
/G5/.
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Chloride dringen bevorzugt entlang der Grenzflache Zuschlag/Zementstein ein /V2,
R3/. Die Chlorideindringtiefe nimmt mit wachsendem GrofR3tkorn des Zuschlaggemi-
sches zu. Auch vorhandene Risse im Beton bewirken mit zunehmender Breite er-

wartungsgemal ein starkeres Eindringen von Chloriden.

Untersuchungsergebnisse zu den Auswirkungen der Carbonatisierung auf die Chlo-
rideindringung in Beton von Wierig /W8/ und Schoner /S4/ zeigten, dald Chloridionen
aus walrigen Natriumchloridldsungen in carbonatisierte Betone wesentlich schneller
eindringen als in nicht carbonatisierte Betone. Als Begrindung fur diese Ergebnisse
geben die Autoren an, daf3 sich durch den Vorgang der Carbonatisierung die physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften von Beton verdndern. Daher kommt im
carbonatisierten Zustand das Chloridbinde- oder —ruickhaltevermdgen verschiedener

Zemente und Zusatzstoffe nicht zur Wirkung.

Einer der wesentlichen Faktoren, der sich sowohl auf den Carbonatisierungs-
fortschritt als auch auf die Geschwindigkeit der Chloriddiffusion auswirkt, ist somit die
chemisch-mineralogische Zusammensetzung des verwendeten Zementes. So wei-
sen Zemente mit hoherem Siliciumdioxid- bzw. niedrigen Calciumoxidgehalt eine er-
heblich geringere Chlorideindringung, gleichzeitig aber auch eine héhere Carbona-
tisierungsgeschwindigkeit auf. SiO,-reiche Zemente weisen gegenuber eindringen-

den Chloridionen einen gréReren Widerstand auf als CaO-reiche Zemente.

Die Ergebnisse aus Vorversuchen nach einer einjahrigen Einlagerung von Betonen
mit einem w/z-Wert von 0,80 in 3prozentiger Natriumchloridlésung sind schematisch
in Bild 2.4 zusammengefal3t /W8/. Im Bereich der nicht carbonatisierten Betone lie-
gen an der oberen Grenze Prifkérpervarianten aus CaO-reicheren Zementen, an
der unteren die aus SiO,-reicheren Zementen bzw. Zement-Zusatzstoff-Gemischen
/W8/. Die SiO,-reichen Zemente zeigten einen héheren Gradienten im Chloridkon-
zentrationsprofil, woraus auf eine geringere Eindringgeschwindigkeit fur Chloridionen
zu schliel3en ist. Bei den CaO-reichen Zementen war ein niedriger Gradient im Chlo-

ridkonzentrationsprofil zu beobachten.
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Bild 2.4: Ermittelte Chlorideindringtiefen in nicht carbonatisierte und carbonatisierte
Betone mit w/z-Wert 0,80 nach einjahriger Einlagerung in 3prozentiger
Natriumchloridlésung /W8/

Weitergehende Untersuchungsergebnisse zu dieser Thematik wurden an nicht car-
bonatisierten und carbonatisierten Betonvarianten verschiedener Zusammensetzung
mit einem w/z-Wert von 0,60 und einer Einlagerungsdauer von zwei Jahren in
6prozentiger Natriumchloridlosung ermittelt /S4/. Die Ergebnisse dieser Versuche

sind in Bild 2.5 zusammengefal3t.
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Bild 2.5: Chloridionenkonzentration nicht carbonatisierter und carbonatisierter Beto-
ne mit einem w/z-Wert von 0,60 nach zweijdhriger Einlagerung in
6prozentiger Natriumchloridldsung /S4/

Die Balkendiagramme zeigen den unmittelbaren Vergleich in der Chlorideindringung
im oberflachennahen Bereich bei 5 mm Abstand von der Betonoberflache und bei
einer Eindringtiefe von 55 mm. Im oberflachennahen Bereich sind noch sehr hohe

Chloridkonzentrationen in den nicht carbonatisierten Betonen vorhanden. Bei der
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Eindringtiefe von 55 mm sind starke Unterschiede zwischen den einzelnen Binde-

mitteln erkennbar.

Die CaO-reichen Bindemittelvarianten enthalten noch erh6hte Chloridkonzentratio-
nen, wahrend die SiO,-reichen Bindemittelvarianten nur sehr geringe Chloridkon-
zentrationen aufweisen. In den carbonatisierten Betonen ist die Konzentration der

Chloridionen im oberflachennahen wie im oberflachenfernen Bereich sehr hoch.

Grof3e Unterschiede gibt es in der Hohe der Chloridionenkonzentration von den
SiO,-reichen zu den CaO-reichen Bindemittelvarianten. Die SiO,-reichen Bindemit-
telvarianten haben héhere Chloridkonzentrationen auch in gro3erer Eindringtiefe. Im
carbonatisierten Beton werden praktisch keine Chloridionen gebunden im Gegensatz

zu den nicht carbonatisierten Betonen.

Die Chloridionenkonzentration in den carbonatisierten Betonen entspricht dem was-
sergeflllten Porenraum und fuhrt mit der Zeit zum vollstandigen Konzentrationsaus-
gleich zwischen Porenfullung und angreifender Losung. Das Chloridbinde- oder
Chloridrickhaltevermégen der verschiedenen Zemente und Zusatzstoffe kommt
nicht zur Wirkung /S4/.

Die zeitliche Veranderung des Konzentrationsprofils 1&R3t sich bei carbonatisierten
Betonen bereits sehr friih abschatzen, weil sich die Chloridkonzentration an der Ein-
trittsstelle wenig oder gar nicht verandert und niveaubestimmend bleibt (Bild 2.4). In
nicht carbonatisierten Betonen wird mit fortschreitendem Diffusionsvorgang immer
mehr Chlorid gebunden /W8/. Ein Vergleich von Diffusionskoeffizienten zeigt eben-
falls erhebliche Unterschiede fir carbonatisierte und nicht carbonatisierte Betone
sowohl hinsichtlich der GréRenordnung als auch im Hinblick auf die zeitliche Ande-
rung der Diffusionskoeffizienten. Die Diffusion in carbonatisierte Betone erfolgte so-

mit mehr als 100 mal schneller als in nicht carbonatisierte /\W8/.

Untersuchungen zum Einflul3 der Konzentration der Natriumchloridldsung ergaben
bei den carbonatisierten Prufkdrpern bei doppelter Konzentration auch die doppelte
Chloridkonzentration. Im nicht carbonatisierten Betonzustand konnten solche analo-

gen Chloridanreicherungen nicht nachgewiesen werden /W8/. Aufgrund dieser Un-
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tersuchungsergebnisse ist bei der Bewertung einer Chloridpenetration wichtig auch
das Carbonatisierungsverhalten der verwendeten Bindemittel zu untersuchen /S4,
W8/. Die Chloridkonzentrationsprofile flr die einzelnen Bindemittelvarianten sind im
Anhang in den Bildern A2.1 bis A2.20 als Vergleich mit den Natrium- und Kaliumio-

nenkonzentrationsprofilen zusammen dargestellt.

2.3 Reaktionsvorgange von Alkaliionen in Beton

Die Alkalien im Beton stammen tUberwiegend aus dem Zement. Sie liegen im Zement
bedingt durch die Rohstoffzusammensetzung in Oxidform als Natriumoxid Na,O und
Kaliumoxid K,O vor. In den in Europa erzeugten Zementklinkern tGberwiegt im allge-
meinen das Kalium mit ca. 0,4 M.-% bis 1,8 M.-% K,O gegeniuber dem Natrium mit
ca. 0,05 M.-% bis 0,5 M.-% NayO. Klinker mit hohen K,O-Gehalten weisen dabei in
der Regel nur niedrige bis mittlere Na,O-Gehalte auf. Dementsprechend variiert das
Masseverhaltnis K;O/Na,O in einem verhaltnismaRig weiten Bereich zwischen unter
4/1 und Uber 10/1. Der Gesamtalkaligehalt wird als Na,O-Aquivalent angegeben. Er
ist ein Mal’ fur die Summe NaO + K0, in der das K,O durch Multiplikation mit dem
Verhéltnis der Molektlmassen Na,O/K,0 = 0,658 auf den aquivalenten Na,O-Gehalt

umgerechnet wird /W6/.

M.- % Na,0- Aquiv. = 0,658M.- % K,O+M.- % Na,O (6)

In entsprechender Weise wird das K,O-Aquivalent berechnet:

M.- % K,O- Aguiv. =1520M.- % Na,0+M.- % K,O )

Der Zementklinker enthalt bis zu tGber 2 M.-% Sulfat. Beim Brennen des Zementklin-
kers verbindet sich das Sulfat bevorzugt mit den Alkalien und es entstehen Alkali-
sulfate. Bei einem Sulfatisierungsgrad von 100 % liegen alle Alkalien vollstandig als
Alkalisulfat gebunden vor. Da jedoch im Klinker meist ein Alkaliliberschul® besteht,
werden nicht alle Alkalien vom Sulfat gebunden, sondern sie werden vom Tricalci-
umaluminat C3A aufgenommen. Diese alkalihaltigen Phasen des C3A beeinflussen
das Erhartungsverhalten der Zemente wie das reine C3A. Bei der Herstellung von

Beton reagieren die Alkalisulfate mit dem gebildeten Calciumhydroxid zu Gips
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CaS0, x2H,0 und Alkalihydroxid NaOH und KOH. Die Menge an Alkalihydroxiden
wird bestimmt durch die entstehende Menge an Calciumhydroxid. Bei Portlandze-
menten entsteht demzufolge mehr Alkalihydroxid als bei Hochofenzementen. Der
Alkaligehalt in Portlandzementen liegt meistens zwischen 0,3 M.-% und 1,3 M.-%
Na,O und 0,30 M.-% bis 1,9 M.-% K;O. Bei den Hochofenzementen hangt der Alka-
ligehalt vom Huttensand/Klinker-Verhaltnis und auch vom Alkaligehalt der einzelnen
Komponenten ab. Der Alkaligehalt in den Hittensanden liegt zwischen 0,2 M.-% bis
2,3 M.-% Na,O und 0,2 bis 1,5 M.-% K;O.

Alkalien kdnnen nicht nur im Zement, sondern auch im Zuschlag, in Betonzusatz-
stoffen und -zusatzmitteln vorhanden sein oder von auf3en durch Tausalzldsungen
und Meerwasser in den Beton eindringen. Viele Verotffentlichungen bestétigen, dal3
Alkalien nachtraglich von auf3en in den Beton eindringen kdnnen, wenn der erhartete
Beton mit Alkalisalzen oder alkalihaltigen Wassern wie Meerwasser oder Tausalzlo-
sungen in Berihrung kommt. In diesem Zusammenhang bergen Meerwasserbauten
ein Gefahrdungspotential fir Schaden am Beton /B5, C1, C2, C3/. Der durchschnitt-
liche Gehalt an Natriumionen in den Weltmeeren betragt 10,9 g/l und an Chloridio-
nen 19,8 g/l. Betroffen sind vor allem die Bauteile, die im Spritzwasserbereich oder in
der Tidehubzone liegen /N2, N3/.

2.3.1 Mechanismus und Wirkung der Alkalikieselsaurereaktion

Die Alkalikieselsaurereaktion AKR ist die chemische Reaktion zwischen amorpher
reaktionsfahiger Kieselsaure SiO, aus den Betonzuschlagen und den Alkalihydroxi-
den (NaOH, KOH) der Porenlésung des erharteten Betons bzw. von auf3en eindrin-
genden Alkalien /S12/. Bei dieser Reaktion entsteht ein Alkalisilikatgel, das durch
Wasseraufnahme sein Volumen vergrofRert und eine treibende Wirkung auf den Be-

ton haben kann. Der Reaktionsablauf wird nachfolgend beschrieben.

Bei der Reaktion von Zement mit Wasser reagieren die Klinkerphasen zu Calciumsi-
likathydratphasen CSH und Calciumhydroxid Ca(OH).. Gleichzeitig gehen die Alkali-
sulfate Na,SO,4 und K,SO,4 aufgrund ihrer hohen Ldslichkeit in Losung und reagieren

mit dem entstandenen Calciumhydroxid:
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Na,SO, + Ca(OH), +2H,0 ® CaSO, ®H,O + 2NaOH (8)
bzw.
K,S0, +Ca(OH), + 2H,0® CasO, ®2H,0 + 2KOH (9)

Die Sulfationen werden fur die Entstehung von schlechter 16slichem Calciumsulfat
CaS042H,0 (Gips) verbraucht. Durch die Bildung von Alkalihydroxid NaOH, KOH
steigt die Hydroxidionenkonzentration an. Das entstandene Alkalihydroxid reagiert
mit den reaktiven Bestandteilen der Zuschldge (amorphe Kieselsaure) zu Alkalisili-
kat. Dieses Alkalisilikat Na,SiO3 geht bei Wasserzutritt tber in ein Alkalisilikatgel
Na,SiO3 xnH,0. Hier kdnnen durch die Wasseraufnahme betonschédigende Quell-

drucke aufgebaut werden (Bild 2.6).

2NaOH + S0, +nH,0® Na,S0, x1H,0 + H,0 (10)

Je hoher der Gehalt an Alkalisulfaten im Bindemittel, desto mehr Alkalihydroxid kann
mit der Kieselsdure aus dem Zuschlag zu Alkalisilikat reagieren. Die Reaktion findet

zunéchst nur an der Oberflache der reaktionsfahigen Bestandteile statt.

Rund um das Zuschlagkorn entsteht eine semipermeable Schicht, die bevorzugt Al-
kaliionen und Wasser durchlaf3t. Durch die Wasseraufnahme und dem Quellen des
Alkalisilikats kommt es zu einer Volumenzunahme. Es entsteht ein erhohter Innen-
druck im Zuschlagkorn, der bei fortschreitender Reaktion die zuldssige Spannung
Ubersteigt und dazu fuhrt, dal3 das Korn aufgesprengt wird und das entstandene Al-
kalisilikatgel ausflie3en kann. Durch weitere Reaktionen und durch die daraus resul-

tierende Volumenzunahme wird der Zementstein ebenfalls zerstort.

Von den Alkaliionen dringen Kaliumionen aufgrund ihres kleineren lonenradius
schneller in das reaktive Zuschlagkorn ein als Natriumionen. Daraus folgt, daf’3 Ze-
mente mit hoher Kaliumkonzentration ein grol3eres Gefahrenpotential fur eine Alkali-

kieselsaurereaktion aufweisen als Zemente mit hoher Natriumkonzentration /C2, C3/.
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@ lonendiffusion zum Reaktionsort @ Wasseraufnahme und Quellprozef}

Bild 2.6: Prinzip der Alkalikieselsadurereaktion (AKR) /S12/

Der Mechanismus der Alkalikieselsaurereaktion wird im folgenden mit Hilfe von
Strukturformeln detailliert beschrieben. Alle Silikatzuschlage bauen sich aus SiOg-
Tetraedern auf. Innerhalb des Gitters sind die Bindungen von Siliziumatomen und
Sauerstoffatomen abgesattigt, an den Grenzflachen bleiben jedoch freie Valenzen
Ubrig. Bei der Berihrung mit Wasser werden die freien Valenzen der Kieselsaure-
oberflache mit OH-Gruppen belegt. Die Struktur am Beispiel eines Opals SiO, xnH,0

ist in Bild 2.7 schematisch dargestellt.

H H H H
O O O O
Si O Si O Si O Si
O O O O
Si @) Si O Si @) Si

Bild 2.7: Struktur von Opal /W2/
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Das Siliziumatom befindet sich im Zentrum eines regelmaldigen Tetraeders, an des-
sen Ecken sich drei Sauerstoffatome (O-Atome) und eine OH-Gruppe befinde. Diese

Art von Siliziumverbindungen nennt man auch Silanole.

Im Anfangsstadium einer Alkalikieselsaurereaktion sind an der Oberflache des Zu-
schlagkorns Calcium- (Ca?") und Alkalionen (Na‘, K*) vorhanden. Es findet ein
Austausch der H*-lonen an der Oberflache des Korns gegen Ca®*, Na* und K*-lonen
statt. Dabei werden Na*- und K*-lonen direkt eingetauscht, wahrend Ca?*-lonen teil-
weise direkt eingetauscht werden und teilweise bereits gegen H*-lonen einge-

tauschte Natrium- und Kaliumionen ablésen (Bild 2.8).

Ca
Na / \ K
O O O O
Si O Si O Si O Si
O @) O O
Si O Si O Si O Si

Bild 2.8: Eintausch von Na'-, K*-, und Ca®*-lonen gegen H*-lonen an der Oberfla-
che des Zuschlagkorns /W2/

Da nur die Oberflache des Zuschlagkorns mit den Calcium-, Natrium- und Kaliumio-
nen in Berihrung kommt, findet diese Reaktion auch nur an der Oberflache statt. Sie

ist nicht verantwortlich fur das Alkalitreiben /W2/.

Ist die Hydroxidionenkonzentration in der Porenlésung im Beton hoch genug, reicht
das Potential aus, um die Si-O-Si-Bindungen aufzubrechen und die Kieselsaure wird
in kolloidale Teilchen aufgespalten. Das Natrium- und Kaliumhydroxid kann so ein-
dringen (Bild 2.9). Das Ergebnis ist die Bildung von neuen Silanolgruppen wie in
Bild 2.7 dargestellt.
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Bild 2.9: Eindringen von Natrium- und Kaliumhydroxid /W2/

Gleichzeitig bei der Bildung der neuen Silanol-Gruppen wandern die Alkaliionen (Kat-

ionen) zu dem neuen Reaktionsort und ersetzen dort die Protonen der neu gebilde-
ten Silanol-Gruppe (Bild 2.10).

O/Ca\O

Na
@)

— Si — ONa KO Si @) Si ONa
O @) O

— Si — ONa KO Si @) Si ONa

K
O
KO — Si
O
KO — Si

Bild 2.10: Austausch von Alkaliionen gegen Protonen aus der Silanol-Gruppe (Vo-

lumenvergréf3erung) /W2/

Diese Alkali-Silkat-Gruppen besitzen eine hohe Affinitat gegentber Wasser und Al-

kalien, so dal3 ein quellendes Alkalisilikatgel entsteht, welches im Innern des Korns

einen Druck aufbaut, der zur Ausdehnung fihrt /W2/.



2 Stand der Forschung 26

Die Tatsache, dal3 die Alkaliionen vor den Calciumionen mit den Silanol-Gruppen
reagieren ist auf folgende Faktoren zuriickzufthren:
Die Loslichkeit von NaOH und KOH ist hoher als die von Ca(OH),. Deshalb sind
im Anfangsstadium der Alkalikiesels&urereaktion mehr Alkaliionen vorhanden.
Der hydraulische Radius der Kationen Na* und K ist kleiner als der von Ca**. Die
Diffusion der Kationen erfolgt deswegen sehr viel schneller.
Bei der Ausdehnung des Alkalisilikatgels steht mehr Platz fir lonen zur Verfi-
gung und es steigt somit die Wahrscheinlichkeit flr eine Reaktion des Calcium-
ions mit dem Alkali-Silikat-Komplex (Bild 2.11).

Der Austausch von Calciumionen gegen Alkaliionen findet nur statt, weil die Ca-O-
Bindungen eine héhere elektrostatische Energie aufweisen als die Na“-O-Bindungen
bzw. K™-O-Bindungen. Bei dieser Reaktion wird ein Teil der Alkaliionen frei fiir die

weitere Reaktion mit der Kieselsaure.

Na K
O O 0] O
—Si— O KO Si 0] Si ONa O — Si —
/
O Ca O O Ca @)
—Si— O KO Si 0] Si ONa O —Si —

Bild 2.11: Austausch von Calciumionen gegen Alkaliionen

Die Alkalikieselsaurereaktion und die Ausdehnung des reaktiven Zuschlagkorns kann
vorausgesagt werden durch die Abnahme der Ca®*- und Alkaliionenkonzentration im
Reaktionssaum des Zuschlagkorns. Die Calciumionenkonzentration ist im &uf3eren

Teil des Reaktionssaumes am hochsten und nimmt nach innen ab (Bild 2.12).
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Alkaliionen

Na*und K*

Reaktionssaum Opalzuschlag

lonenkonzentration

Zementstein

Reaktionssaum —p

Bild 2.12: Alkaliionen Na* + K" und Ca2+-VerteiIung im Reaktionssaum eines reakti-
ven Zuschlagkorns /W2/

Durch den Austausch der Calciumionen gegen die Alkaliionen aus dem Alkali-Silikat-
Komplex kénnen die nun freien Alkaliionen weiter in das reaktive Zuschlagkorn ein-
diffundieren und weitere Alkali-Silikat-Komplexe erzeugen. Die Reaktionen der Alka-
lien mit den Silanolgruppen und der Austausch von Calciumionen stehen in einem

dynamischen Gleichgewicht /W2/.

2.3.2 Voraussetzungen fur eine Alkalikieselsaurereaktion

Folgende Faktoren beginstigen eine Alkalikieselsaurereaktion im Beton:
Vorhandensein von Alkalien im Beton in Form von Alkalihydroxid
Verwendung von Zuschlagen mit amorpher Kieselsaure SiO; in den Modifikatio-
nen Cristobalit und Tridymit. Diese Modifikationen sind besonders im Opal, Chal-
zedon und Flint enthalten.
Feuchtigkeit
Erhohte Temperaturen (40 °C)

MalRgebend fur das Fortschreiten einer Alkalikieselsdurereaktion sind Temperatur
und Feuchtigkeit. Die Reaktion kann auf3erdem verstéarkt werden, wenn der Alkalige-
halt des Betons durch &ufRere Alkalizufuhr erhéht wird. Der Einflul3 der Temperatur

auf die Dehnung infolge einer Alkalikieselsaurereaktion ist in Bild 2.13 dargestellt.
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Bild 2.13: Zeitlicher Verlauf der durch Alkalikieselsaurereaktion verursachten Deh-
nung bei 20 °C, 40 °C, 60 °C /L5/

Der Verlauf der Kurven in Bild 2.13 zeigt, daf} die Dehnung bei 40 °C am schnellsten

ansteigt und den hochsten Wert erreicht /L5/.

2.3.3 Grenzwerte

Die chemische Reaktion zwischen alkaliempfindlicher Kieselsaure und Alkalihydroxid
sowie die Dehnung als Folge dieser Reaktion erfordern eine gewisse Mindestmenge
an Wasser. In trockenem Beton ist daher Alkalikieselsauretreiben nicht mdglich. An-
dererseits verstarkt sich das Alkalitreiben, wenn dem Beton Alkalien z.B. als Tau-
salzlésungen oder Meerwasser zugefiihrt werden, die durch Reaktion mit Bestand-
teilen des Zements Alkalihydroxid bilden kénnen. In der Alkali-Richtlinie /R2/ werden
daher die Umweltbedingungen in die folgenden Feuchtigkeitsklassen unterteilt (Ta-
belle 2.3). Die betontechnischen MalRhahmen zur Vorbeugung einer Alkalireaktion in

Beton sind in der Richtlinie ,,Alkalireaktion in Beton* /R2/ genannt.
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Feuchtigkeitsklassen Umweltbedingungen

trocken

z.B. Bauteile des Hochbaus auf die weder Niederschla-
WO ge noch Bodenfeuchtigkeit einwirken kdnnen oder die
nach Austrocknung dauerhaft vor Feuchtigkeit zu schit-
zen sind.

feucht

WE z.B. massige Bauteile, AulRenbauteile, die Wasser oder
Feuchtigkeit aus dem Boden ausgesetzt sind; Innen-
bauteile fur Feuchtraume

feucht + Alkalizufuhr von auRen

WA z.B. Einwirkung von Tausalzen, Meerwasser oder ande-
ren Alkalisalzen

Tabelle 2.3: Einteilung der Umweltbedingungen in Feuchtigkeitsklassen /D1/

Mal3gebend sind die Alkaliempfindlichkeit des Zuschlags, der Zementgehalt des
Betons und die zu erwartenden Umwelteinflisse. Ist ein unzureichender Schutz ge-
gen die aul3ere Zufuhr von Natriumchloridldsungen vorhanden, kénnen im Zuschlag
die Anteile amorpher reaktionsfahiger Kieselsdureverbindungen infolge des Eindrin-
gens von Natriumionen quellen und dadurch Schéaden verursachen. Dieses Problem

ist besonders in den wechselfeuchten Zonen des Betons vorhanden /N3/.

Die Forderung einer Alkalikieselsaurereaktion durch die nachtragliche &ufR3ere Zufuhr
von Alkalisalzen wird von vielen Veroffentlichungen bestatigt /K1, L4, S1, N2, N3/. Im
Widerspruch dazu stehen die Aussagen von Bonzel und Dahms /B5/, gemal3 denen
bei Befolgung der geforderten vorbeugenden Maflinahmen nach der Richtlinie “Alkali-
reaktion im Beton” /R2/ auch bei &ulRerer Alkalizufuhr keinerlei Gefahrdung durch die
Alkalikieselsaurereaktion zu erwarten ist. Begrtiindet wird diese Annahme dadurch,
daf bei Zutritt von Salzldsungen das Chlorid aus z.B. der Natriumchloridlésung nur
in begrenztem Malie vom Zement gebunden wird und daher nur eine bestimmte
Menge an Alkaliionen frei sind, um mit dem Hydroxid in Verbindung zu treten. Nur so
kann dann Alkalihydroxid gebildet werden und an die Porenlésung weitergegeben
werden (siehe Gleichung 1). Nach Chatterji et al. /C1/ fihren Natriumionen aus Alka-
lisalzen (NaCl) und Hydroxidionen aus dem Ca(OH), zusammen mit Wasser zur Al-
kalikieselsduredehnung. Hierbei ist freies Ca(OH), Voraussetzung fiir die Na*- und

OH "-lonendiffusion in das reaktive Korn.
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Andere Untersuchungen schlieRen bei einem Gesamtalkaligehalt in Portlandze-
menten von weniger als 0,6 M.-% Schaden durch Alkalikieselsaurereaktion aus. Bei
Hochofenzementen mit mehr als 65 M.-% Hittensandanteil liegt der zuldssige Ge-
samtalkaligehalt bei 2 M.-%. Bedeutend fur die Auslosung der Alkalikieselsdurereak-
tion ist nicht nur der Alkaligehalt im Zement, sondern auch der Zementgehalt im Be-
ton. Zu hohe Zementgehalte wirden aus diesem Grund eine Alkalikieselsaurereak-
tion beglnstigen /S11/.

2.3.4 Zusammenhang zwischen Carbonatisierung und Alkalitreiben

Der Carbonatisierungsfortschritt von Beton wird durch die vor Ort herrschenden Um-
weltbedingungen bestimmt. Beispiele fir Standorte von Betonbauwerken mit relativ
schnellem Carbonatisierungsfortschritt sind Parkhauser oder Stitzpfeiler von Auto-
bahnbricken. Durch die zusatzliche Tausalzbelastung im Winterdienst kdnnen Alka-
lien aus diesen Tausalzlésungen in den carbonatisierten Beton zusammen mit den
Chloriden eindringen. Der am meisten beachtete Betonschaden infolge einer Tau-
salzbelastung ist z.B. die Chloridkorrosion an der Stahlbewehrung. Da aber mit den
Chloridionen auch Alkaliionen in den Beton eindringen, ist unter entsprechenden Be-

dingungen auch eine Alkalikieselsdurereaktion moglich.

2.3.4.1 Carbonatisierungsvorgang

Bei der Carbonatisierung reagiert eindringendes Kohlendioxid CO, aus der Luft mit
Ca(OH), in der Porenlésung des Betons zu CaCOs. Dabei nimmt die Ca(OH), -
Konzentration in der Porenlosung ab, was einen geringeren pH-Wert zur Folge hat
und damit eine Abnahme der Alkalitat. Der pH-Wert der Porenwasserldsung im Ze-
mentstein verringert sich durch die Carbonatisierung ausgehend von einem Wert

groRRer als 12,5 zu Werten im Bereich von weniger als 9.

Die chemischen Reaktionen der Carbonatisierung lassen sich in drei Phasen unter-

teilen /J1/:

1. Phase: Eindiffundieren des Kohlendioxids in die Kapillarporen des Betons; gleich-
zeitig Losen des kristallinen Calciumhydroxids Ca(OH), im Feuchtigkeits-

film der Porenwandung.

Ca(OH), ® Ca®" +20H" (11)
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2. Phase: Ldsen des Kohlendioxids CO, im Feuchtigkeitsfilm an der Porenwandung.
CO, +H, 0« H,CO, (12)

H,CO,® CO,> +2H" (13)

Es setzt sich nur ca. 0,1 % des Kohlendioxids mit Wasser zu Kohlensdure H,COs3

um; der grof3te Teil liegt unverandert in der Lésung vor /J1/.

3. Phase: Reaktion zu Calciumcarbonat CaCO3; und Wasser.

Ca* +20H" +CO,* +2H* ® CaCO, +2H,0 (14)

Die Carbonatisierung des Zementsteins fiihrt zur einer Reduzierung des Gesamtpo-
renraums /W9/. Hierbei werden nur die Porenradien im Bereich von 200 A bis zu
1000 A beeinfluRt, wahrend Porenradien im Bereich kleiner als 125 A von dem Car-

bonatisierungsvorgang weitgehend unbeeinfluf3t bleiben /P6/.

2.3.4.2 Einflisse auf den Carbonatisierungsfortschritt

Der Carbonatisierungsfortschritt im Beton wird von verschiedenen Faktoren beein-
flult,

dem Alter des Betons (Zeit),

der Betonzusammensetzung,

der Nachbehandlungsart und -dauer sowie

den Umweltbedingungen.

Die Zementfestigkeit wirkt sich auf den Carbonatisierungsgrad dahingehend aus,
dald Zemente hoherer Festigkeitsklassen durch grof3ere Mabhlfeinheit friihzeitig einen
hoheren Hydratationsgrad erreichen. Entsprechend produzieren sie auch viel friher
Calciumhydroxid. Dieses steht dann fur die Reaktion mit dem Kohlendioxid der Luft

zur Verfligung.

Art und Gehalt von Betonzusatzmitteln wirken sich positiv auf die Verringerung der
Carbonatisierungtiefe aus, indem durch ihren Einsatz der Wasserzementwert verrin-
gert wird. Somit wird auch die Kapillarporositat des Zementsteins und dessen Gas-
durchlassigkeit fur das Kohlendioxid herabgesetzt. Der Einsatz von Flugasche als

Betonzusatzstoff bewirkt eine geringere Carbonatisierungstiefe als bei vergleichba-
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ren Hochofenzementbetonen, bedingt durch die dichtere Zementsteinstruktur
(Bild 2.14).

Art, Gehalt und Kornzusammensetzung der Zuschlage sind dahingehend von Be-
deutung, dal3 bei erhéhter Porositat der Zuschlage auch die Dichtigkeit des Betons

nicht gewahrleistet ist /W9/.

Zementstein aus kalkarmem Hochofen- oder Puzzolanzement carbonatisiert unter
sonst gleichen Bedingungen etwas schneller und tiefer als solcher aus Portlandze-
ment. Die Ursache ist, dal3 weniger Calciumhydroxid fur die Reaktion zur Verfigung
steht, und dal3 wegen des geringeren Anteils an gebildetem CaCO3 die hierdurch
bedingte Dichtigkeitszunahme geringer ist. Umgekehrt nimmt bei sachgerechter und
ausreichender Nachbehandlung die Durchlassigkeit des Zementsteins mit steigen-

dem Hittensandanteil des Zements ab, was die Carbonatisierung hemmt.
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Bild 2.14: Einflul3 von Flugaschezusatzen im Beton auf die Carbonatisierungstiefe
W9/

Insgesamt ist davon auszugehen, dafd bei Beton aus hittensandreichem Hochofen-
zement das Risiko einer geringfligig tiefer reichenden Carbonatisierung besteht
IW5/.
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Die Nachbehandlung von Betonoberflachen fuhrt zu einer Erhdhung des Hydrata-
tionsgrades und damit zu einer dichteren Zementsteinstruktur. Die Dauer der Nach-
behandlung steht in Abhangigkeit zu der Carbonatisierungstiefe von Beton. Eine kur-
ze Nachbehandlung vervielfacht die Carbonatisierungstiefe erheblich /W7/. Durch die
Carbonatisierung werden ebenfalls Eigenschaften wie die Festigkeit, die Permeabi-
litat, die Widerstandsfahigkeit gegentber chemischen Angriffen sowie das Schwin-
den beeinflul3t /W7/.

Die Aufnahme von Kohlendioxid ist vom Feuchtigkeitszustand des Betons abh&ngig.
Weder wassergesattigte noch vollstdndig trockene Betone nehmen Kohlendioxid auf.
Fur den Ablauf der chemischen Reaktion ist ein gewisses Feuchtigkeitsniveau Vor-
aussetzung /K4, W7/. Betone, die im Freien dem Niederschlag ausgesetzt sind, car-
bonatisieren wesentlich langsamer als gleiche Betonkdrper, die ebenfalls im Freien,
jedoch vor Niederschlag geschutzt, z.B. unter einem Dach lagern. Die Begriindung
liegt darin, dalR das Niederschlagswasser erst verdunsten muf3, bevor der Carbonati-

sierungsvorgang fortschreiten kann /K4/.

Die Carbonatisierung kann beschleunigt werden durch erhdéhte Kohlendioxidgehalte
der Umgebungsluft, z.B. bei Schornsteinen. Der Carbonatisierungsfortschritt ist bei
konstanter Lagerung bei 50 % bis 70 % relativer Feuchte maximal. Bei hoherer
Luftfeuchtigkeit verlangsamt sich der Carbonatisierungsfortschritt, bei 100 % relativer

Feuchte oder Wasserlagerung ist er praktisch gleich Null /\W7/.

2.3.4.3 Einflul3 der Carbonatisierung auf die Hydratphasen

Die Carbonatisierung des Betons wird oft vereinfachend als Umwandlung des Cal-
ciumhydroxids zu Calciumcarbonat angegeben. Jedoch auch die anderen Hydrat-
phasen im Zementstein wandeln sich bei der Carbonatisierung um. Die Hydratpha-

sen und Umwandlungsprodukte sind in Tabelle 2.4 zugefalt.

Die Reaktionen des Calciumhydroxids zum Calciumcarbonat ist mit einer etwa
11prozentigen Volumenzunahme verbunden, wodurch es zu einer Abnahme der Ka-
pillarporositat kommt. Bei Betonen aus Hochofenzement bewirkt die Carbonatisie-

rung dagegen keine Verringerung der Kapillarporositat, eher das Gegenteil.
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Hydratphasen Carbonatisierungsprodukte
Calciumhydroxid Calciumcarbonat CaCO3
Ca(OH), Wasser H,O

Calciumsilikathydrate
3Ca0 x2Si0, x3H,0
2Ca0 x2Si0, x2 H,O

Calciumcarbonat CaCO3
Silicatgel SiO, xnH,O

Calciumaluminathydrate Calciumcarbonat CaCOg3
3Ca0 xAl,03 x6H-0, Aluminiumhydroxid Al(OH)3
4Ca0 xAl,O3 x13H,0 Wasser H,O

Calciumcarbonat CaCO3
Monosulfat Aluminiumhydroxid Al(OH)3
3Ca0 xAl,03 xCaS0O,4 x12H,0 Gips CaS0O,4 x2H,0
Wasser H,O
Calciumcarbonat CaCO3
Ettringit Aluminiumhydroxid Al(OH)3
3Ca0 xAl,03 x3CaS0,4 x32H,0 Gips CaS0O,4 x2H,0
Wasser H,O

Tabelle 2.4: Carbonatisierungsprodukte bei der Carbonatisierung der Hydratphasen

Es wurde bei carbonatisierten Hochofenzementbetonen ein Anstieg des Kapillarpo-
renanteils festgestellt /S8/. Die Ursachen fir die unterschiedlichen Auswirkungen der
Carbonatisierung auf das Geflige von Portlandzement- und Hochofenzementbetonen

lassen sich aus dem zementabhangigen Hydratphasenbestand herleiten.

Da Hochofenzemente weit weniger Calciumhydroxid bilden als Portlandzemente,
stellt bei diesen Zementen nicht die Umsetzung des Calciumhydroxids sondern die
Umwandlung der CSH-Phasen die entscheidende Carbonatisierungsreaktion dar.
Dabei bildet sich neben Calciumcarbonat auch stark poréses Kieselgel, welches
letztlich fir den Anstieg der Kapillarporositat bei Hochofenzementbetonen verant-
wortlich gemacht wird. Bei der Carbonatisierung entsteht aus den CSH-Phasen ne-
ben Calciumcarbonat auch Silicatgel (Tabelle 2.4), welches sich mit den Alkalien zu
Alkalisilicatgel verbinden kann. Gleichzeitig carbonatisieren auch die gelosten Alka-
lihydroxide KOH und NaOH. Dabei binden sie CO,, das in der Losung sofort wieder
mit dem dissoziierten Calciumhydroxid unter Bildung von Calciumcarbonat reagiert.
So bleiben die Alkalihydroxide zunachst in der Porenldsung und erhalten so den ho-
hen pH-Wert.
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Na,O + Ca(OH), + CO, ® CaCO, + 2NaOH (15)
K,CO, +Ca(OH), ® CaCO, + 2KOH (16)

Erst wenn in der Porenldsung keine Calciumionen mehr vorhanden sind, reagieren

die Alkaliionen unter Bildung fester Natrium- bzw. Kaliumhydrogencarbonate.

Na,O +CO, ® Na,CO, (17)
Na,CO, + H,0 + CO, ® 2Na,HCO, (18)
K,O +CO, ® K,CO, (19)
K,CO, + H,0 +CO, ® 2K,HCO, (20)

2.3.4.4 Wechselwirkungen zwischen carbonatisiertem Beton und Natriumchlo-

ridlésung

In carbonatisierten Beton dringen Wasser sowie chloridhaltige Lésungen schneller
ein als in nicht carbonatisierten Beton /V3/. Obwohl durch den Carbonatisierungsvor-
gang eine Verdichtung des Porenraums im Beton erfolgt, liegt die Ursache der hohe-
ren Eindringgeschwindigkeit im Zerfall chloridhaltiger Hydratphasen infolge der Car-
bonatisierung /S12/. Untersuchungen von Schoéner und Wierig /S4, W8/ ergaben
ebenfalls ein unterschiedliches Eindringverhalten von Natriumchloridldsung in Ab-
hangigkeit vom Carbonatisierungszustand. Im Rahmen dieser Untersuchungen wur-
den nur die Chloridionenkonzentrationen untersucht. Hierbei fand man die héchsten
Chloridgehalte bei carbonatisierten Betonen aus Hochofenzement und die niedrig-

sten bei Betonen aus Portlandzement.

Im carbonatisierten Beton ist die Moglichkeit der Chloridbindung unter Bildung von
Friedelschem Salz in den C3A-Phasen nicht mehr gegeben, da dieses durch die Re-
aktion mit CO; bei der Carbonatisierung in Calciumcarbonat, Aluminiumhydroxid und
Wasser umgewandelt wird. Das Chlorid kann ebenfalls vom Calciumhydroxid gebun-
den werden. Dieses wandelt sich durch den Carbonatisierungsvorgang in Cal-
ciumcarbonat um. Der Calciumhydroxidanteil im Beton vermindert sich entspre-

chend.
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2.3.5 Verédnderungen von Betoneigenschaften durch auf3ere Einwirkung von

Natriumchloridldsungen

Die Beanspruchung von Beton mit Tausalzldsungen laf3t Fragestellungen nach den
physikalischen, chemischen und mineralogischen Veranderungen im Beton zu. Zu
diesem Thema wurden zahlreiche Untersuchungen gerade im Hinblick auf Chlorid-

diffusion und Chloridbindevermdgen von Beton durchgefthrt.

Brodersen /B8/ stellte fest, dafd aus Natriumchloridldsungen in Mdértel mehr Chlorid-
ionen eindiffundieren als Natriumionen. Daraus folgt, dal3 die Natriumionen im Mortel
starker gegen die Calciumionen im Zementstein ausgetauscht werden als die Chlo-
ridionen. Des weiteren bestétigte Maultzsch /M2/ mit seinen Untersuchungen an
400 Tage alten Betonzylindern mit aufstehender Natriumchloridlésung, dafl3 infolge
der Einwirkung chloridhaltiger L6sungen die Alkaligehalte von Beton sehr stark ver-
andert werden. Hierbei stellte sich bei Brodersen heraus, daf die Kationen nicht in
gleicher Weise wie die Anionen in den Beton eindiffundieren. Im Betoninnern waren
stets hohere Kationengehalte mel3bar als an der Beanspruchungsseite. Das Kon-
zentrationsprofil der Chloridionen weicht von dem der Natriumionen in der Form ab,
dall das Maximum der Natriumionenkonzentrationen vor der maximalen Chlorid-

ioneneindringtiefe liegt /M2, H3/.

2.3.5.1 Veranderungen der Porenstruktur

Zur Ermittlung der Zusammenhange zwischen in den Beton eindringender Natrium-
chloridldsung und Veradnderungen in der Zementsteinporenstruktur wurden Porositat
und Porenvolumen ermittelt. Untersuchungsergebnisse von Efes /E2/ ergaben nach
einer 6- und 12-monatigen Lagerung von Mortelproben in Natriumchloridlésung eine
veranderte Porenstruktur mit Abnahme des Gesamt- und Gelporenanteils und einer
Zunahme des Kapillarporenanteils. Als Ursache der Veradnderung der Gelporen-
struktur kommt die Bildung von chloridhaltigen Phasen in Frage, wie z.B. von Frie-
delschem Salz 3CaO xAl,O, xCaCl, X10H ,0, 3CaO X Al, Fe),0, xCaCl, XI0OH,O oder

CS(H,Cl)/R5/. Die Zunahme der Kapillarporen kann mit den lonenaustauschreak-
tionen insbesondere der OH " -lonen aus dem Ca(OH), gegen die Chloridionen er-

klart werden /E2/. Schimmelwitz /S3/ untersuchte den Einflu einer Natriumchlorid-

dauerbeanspruchung auf die Porenradienverteilung in Zementmorteln. Mit zuneh-



2 Stand der Forschung 37

mender Natriumchloridkonzentration war eine Zunahme der Gelporenanteile
(<30 nm) und der Makroporenanteile (> 5 nm) feststellbar. Der Anteil der zement-
steinbedingten Kapillarporen am Gesamtporenvolumen nahm mit zunehmender
Salzkonzentration deutlich ab. Dies ist durch Reaktionen zwischen der Salzldsung

und dem Zementstein zu erklaren.

Ein weiterer Einflu auf die lonendiffusion aus waldrigen Salzlésungen und auf die
Porenstruktur von Beton ist die Carbonatisierung. Dieser Aspekt wurde in Bezug auf
die Diffusion von Chloridionen in carbonatisierte und nicht carbonatisierte Betone
untersucht /S4/. Die Durchlassigkeit fur Chloridionen erwies sich bei carbonatisierten
Beton als sehr viel hoher als beim nicht carbonatisiertem Beton. Es wurden hohe

Chloridkonzentrationen auch in gréf3erem Oberflachenabstand gemessen.

2.3.5.2 Veranderungen im Mineralphasenbestand

Tausalzlésungen veréandern den Mineralphasenbestand nicht nur abhangig von der
Konzentration, sondern auch abhangig von der Einwirkungstemperatur im Beton
/S3/. Besonders trifft dies fur die tobermorit-dhnlichen Phasen, Ettringit und Carbo-

nate sowie fur Calciumhydroxidauslaugungen zu.

In den Tabellen 2.5 und 2.6 sind Intensitatsabstufungen von charakteristischen
Rontgenbeugungsreflexen einzelner neugebildeter bzw. in ihrem Gehalt veranderter
Mineralphasen fur mit Tausalzlésung beanspruchte Proben aufgefiihrt. Die Anzahl
der Kreuze bezeichnet den Gehalt der untersuchten Mineralphasen. Je mehr Kreuze
in einem Feld vorhanden sind, desto hoher ist der Gehalt an dieser Mineralphase.
Die Veranderungen im Mineralbestand sind nur innerhalb der ersten 28 mm Abstand
von der Betonoberflache feststellbar.

Als Mineralneubildung tritt bei niedriger NaCl-Konzentration nur Friedelsches Salz
auf, das deutlich sichtbare Reflexe bis 28 mm Oberflachenabstand erkennen laft.
Calciumhydroxid zeigt Auslaugungserscheinungen in Oberflachennédhe und veran-

dert seinen Gehalt mit zunehmender Tiefe ab etwa 28 mm nicht mehr (Tabelle 2.5).
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_ Abstand von der Probenoberflache in mm
Mineralphasen

0-7 7-14 14-21 | 21-28 | 28-35 | 35-42
monosulfatahnliche Phasen - - - - - -
Friedelsches Salz X XXX XXX XX - -
Ca(OH), X XX XXX XXX XXX XXX
NaCl - - - - - -
CaCl, ¥4H ,0 - - - - - -

Tabelle 2.5: Lokale Verteilungen von Mineralphasen nach Beanspruchung durch
4prozentige Tausalzlésung an einem Zementmortel aus PZ 35 F /S3/

_ Abstand von der Probenoberflache in mm
Mineralphasen
0-7 7-14 14-21 | 21-28 | 28-35 | 35-42
monosulfatahnliche Phasen X - - - - -
Friedelsches Salz XXX XX XXX X - -
Ca(OH), X XX XX XXX XXX XXX
NaCl XXX XX X - - -
CaCl, 4H ,0 X XX X X - -

Tabelle 2.6: Lokale Verteilungen von Mineralphasen nach Beanspruchung durch
20prozentige Tausalzldsung an einem Zementmortel aus PZ 35 F /S3/

In 20prozentiger Tausalzlésung sind mehrere Mineralneubildungen nachzuweisen
(Tabelle 2.6). In unmittelbarer Nahe der Oberflache treten geringe Anteile an mono-
sulfatdhnlichen Phasen auf. Ein Nachweis von Friedelschem Salz war ebenfalls bis
zu einer Tiefe von ca. 28 mm moglich. Eine Calciumhydroxidauslaugung in Oberfla-

chennéhe ist ebenfalls feststellbar.

Natriumchlorid als Kristallisat der Porenlosung zeigt deutliche Reflexe bis zu
ca. 20 mm Abstand von der Probenoberflache. Calciumchlorid konnte ebenfalls
identifiziert werden und stellt ein Reaktionsprodukt von NaCl und Ca(OH), dar (Ta-
belle 2.6). Der Calciumhydroxidgehalt im Beton nimmt durch Natriumchlorideinwir-
kung stark ab /S3, L6/. Das Calciumhydroxid wird in wasserlosliches Calciumchlorid

umgewandelt.

Die Chloridionen diffundieren schneller in den Zementstein als die zugehérigen Kat-
ionen. Die Chloridionen, die somit ohne die entsprechenden Kationen in der Poren-

I6sung im Innern des Zementsteins vorhanden sind, I6sen das Calciumhydroxid auf.
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Die dabei freiwerdenden Hydroxidionen diffundieren zu den in den oberen Schichten
verbliebenen Kationen und bilden mit ihnen entsprechende alkalische L&sungen.
Entscheidend fur das Losungspotential ist die Diffusionsgeschwindigkeit des Kations,

d.h. bis zu welcher Tiefe Chloridionen ohne zugehorige Kationen vorliegen /U1/.

Die Calciumhydroxidabnahme durch Tausalzeinwirkung wurde qualitativ auch an
Briickenbetonen nachgewiesen /S3/. Die Auslaugung des Calciumhydroxids ist nach
Knofel /K3/ von einer Vielzahl von EinfluRRfaktoren abhéngig, wie z.B. von

der Konzentration der Tausalzldsung,

dem Dissoziationsgrad des Tausalzes in der Lésung sowie

der Diffusionsgeschwindigkeit des Chloridions und des Kations.

Einige dieser Einflul3faktoren beeinflussen sich auch untereinander, beispielsweise
sinkt der Dissoziationsgrad mit steigender Konzentration der Tausalzlésung. Die Fol-
ge davon kann die Ausbildung eines Optimums der Ldslichkeit bei mittleren Konzen-
trationen sein, wie dies fur die konzentrationsabhangige Auflésung von Ca(OH), in
Natriumchloridldsungen bekannt ist (Bild 2.15) /J2/.
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Bild 2.15: Relative Ca(OH),-Loslichkeit bei unterschiedlicher NaCl-Konzentration
132/
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Neben Calciumhydroxid kdnnen infolge Tausalzeinwirkung auch Calciumionen aus
den CSH-Phasen herausgelost werden. Allerdings lauft dieser Prozel3 wesentlich
langsamer und somit in geringerem Umfang ab als die Auflésung des Calciumhydro-
xids /K3, M2/.

2.3.5.3 Veranderungen der Betondruckfestigkeit

Nach Maultzsch /M2/ haben systematische Untersuchungen der Festigkeitsentwick-
lung von Zementmortelprismen Uber einen Zeitraum von zwei Jahren gezeigt, daf}
diese von Natriumchloridlésung beeinflul3t werden kann. Es wurde ein Festigkeits-
rickgang durch die Salzeinwirkung festgestellt. Bei Extrapolation der Druckfestig-
keitswerte wirden sich die Werte nach rund 32 Jahren mit intensiver Salzeinwirkung
auf rund 10 % des Ausgangswertes verringern. Zum Vergleich mit der Wirksamkeit
anderer Losungen werden diese Festigkeitswerte bei Beanspruchung z.B. mit Am-
moniumchlorid schon nach ein bis zwei Jahren erreicht. Je nach Zementart war der
EinfluR der Salzkonzentration in der Losung auf die Festigkeit unterschiedlich. Ein
aluminatreicher Zement wurde von einer geringer konzentrierten Natriumchloridl6-
sung starker negativ beeinflul3t. Ein Vergleich der Druckfestigkeitsergebnisse von
salzlosungsgelagerten und wassergelagerten Proben des gleichen Alters ergab mit
der Zeit kontinuierlich abnehmende relative Festigkeiten. Nach rund zwei Jahren
blieb die Festigkeit um 10 % bis 25 % hinter derjenigen der gleichaltrigen wasserge-
lagerten Proben zurtick (Bild 2.16) /S3/.
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Bild 2.16: Relative Druckfestigkeit von Mortelprismen bezogen auf die Ausgangsfe-
stigkeit vor Einlagerung in 0-, 4- bzw. 20prozentige NaCl-Lésung /S3/

2.3.6 Einflisse auf die Diffusion von Alkaliionen

Nach Maultzsch /M3/ sind die Transportvorgéange der Alkalien (Kationen) mit denen
der Chloridionen (Anionen) eng verbunden. Die Austauschvorgédnge zwischen den
Kationen einer Salzlésung und dem Zementstein sind sehr komplex. Die Kationen-
aufnahme erfolgt durch elektrostatische Kréfte in Abhangigkeit vom Radius des hy-
dratisierten lons. Es wird angenommen, dal3 die Aufnahme von Kationen und Anio-
nen nach getrennten Mechanismen erfolgen, z.B. Kationenaufnahme durch elek-

trostatische Bindung und Anionenaufnahme durch chemische Bindung /S1/.

Fur die Durchlassigkeit des Betons fir Alkaliionen sind die Radiengrof3en der in den
Beton eindringenden lonen von Bedeutung. Die positiv geladenen Alkaliionen lagern
in walriger Losung mehr Hydroxidionen an und haben dementsprechend auch eine
gréRere Hydrathille als z.B. die Chloridionen. Daraus folgt, daf3 die Beweglichkeit
der Alkaliionen infolge ihres gréfReren hydraulischen Radius sehr viel kleiner ist als
die von Chloridionen. Nach Brodersen /B8/ nimmt die Transportgeschwindigkeit der

lonen mit zunehmendem lonenradius nicht ab. Die grof3en Chloridionen wiesen im
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Vergleich zu den Natriumionen eine doppelt so hohe Transportgeschwindigkeit auf.
Demzufolge bestehen starke Unterschiede in der Beweglichkeit von Natrium- und
Chloridionen in wal3riger Losung. Die Beweglichkeit des Natriumions ist im Vergleich
zum Chloridion im Verhéltnis 1 : 0,7 kleiner. Verantwortlich fir die unterschiedliche

lonenbeweglichkeit sind die Austauschvorgange im Zementstein /B8/.

Weitere Untersuchungen von Brodersen /B8/ zeigten mit zunehmender Temperatur
eine starke Zunahme des Transportes und der Beweglichkeit von Natriumionen ge-
genuber Chloridionen. Bei der Diffusion einer 3molaren NaCl-L6ésung durch Proben
aus Portlandzement PZ 35 F (w/z-Wert = 0,60; Hydratationsdauer = 28 Tage), wurde
mit steigender Umgebungstemperatur auch eine Uberproportionale Zunahme der
Transportgeschwindigkeit des Natriumions gegentber dem Chloridion beobachtet.
Eine Erklarung hierfur ist, daf3 mit steigender Temperatur und Chloridkonzentration
mehr Chloridionen in den Hydratationsprodukten des Tricalciumaluminats und Alu-
minatferrits gebunden werden konnen /B8/. Unter dieser Voraussetzung konnen
dann mehr Natriumionen in den Beton diffundieren. Bedeutend fur den lonentrans-
port ist die Porenstruktur des Betons. Die Dichtigkeit des Betons ist nach Bakker /B2/
nicht konstant, sondern nimmt mit der Zeit zu. Mit dem Fortschreiten der Hydratation
werden Reaktionsprodukte gebildet, welche die noch vorhandene offene Struktur
des Betons weiter verschlieBen. Demnach bestimmt die Menge der gebildeten Hy-
dratationsprodukte den Grad der Durchlassigkeit von Beton. Dadurch nimmt die Ze-
mentart Einflul3 auf die Betondurchlassigkeit. Viele Untersuchungen bestatigen einen
Zusammenhang zwischen dem Huittensandgehalt des Zementsteins und den Diffusi-
onskoeffizienten fur Chloridionen und fur Natriumionen /B2, B8, S4/. Die Durchlas-
sigkeit des Zementsteins bzw. Betons fur Natriumionen ist ca. halb so grof3 wie fir
Chloridionen. Begrindung hierfur sind lonenaustauschvorgénge, die zwischen Hy-
droxid- und Chloridionen in gréRerem Umfang stattfinden als z.B. zwischen Kalium-
und Natriumionen (Bild 2.17).

Der Hochofenzement bietet eine hochdispersive Zementgeloberflache an, an der die
in einer elektrochemischen Doppelschicht gebundenen Hydroxidionen gegen die

Chlorid- bzw. Natriumionen ausgetauscht werden kénnen.
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Bild 2.17: Diffusionskoeffizienten von Zementsteinen (w/z = 0,60, 28 Tage Wasser-
lagerung, 3-molare NaCl-Ldsung, 21 °C /B8/

Dieses fuhrt zu einer festen Chloridbindung und einer Dampfung der Transportge-
schwindigkeit von Chloridionen, wodurch auch die Transportvorgange der Kationen
beeinflul3t werden (Bild 2.17) /B8/.

Das Porenvolumen fur Radien grofRer als 30 nm, der bestimmende Anteil der Kapil-
larporen des Zementsteins, ist nach Brodersen /B8/ ebenfalls als bestimmender

Faktor fur die Transporteigenschaften von Chlorid- und Natriumionen zu sehen.

Das Gefiige von Betonen aus Hochofenzement weist niedrigere Kapillarporenanteile
auf als das Geflige von Portlandzementbetonen. Die lonentransportvorgange im
Beton finden im Kapillarporenbereich statt und somit erweist sich der Beton aus
Hochofenzement gegeniber eindringenden lonen als widerstandsfahiger aufgrund
des geringen Kapillarporengehalt /B8/.



2 Stand der Forschung 44

2.4 Zusammenfassung und Ableitung des Versuchsprogramms

Zum Eindringverhalten von Chloridionen in Beton liegen zahlreiche Untersuchungen
vor, weil das Vorhandensein von Chloridionen eine Gefahr fur die Stahlbewehrung
bedeutet. Eine Chloridkorrosion an der Stahlbewehrung kann stattfinden, wenn im
Beton eine hohe Konzentration von freien Chloridionen vorliegt. Ursprung der Chlori-
de sind Tausalzldsungen oder Meerwasser, in denen die Chloride als Verbindungen

von Natrium-, Kalium-, und Calciumchlorid vorliegen.

Bei Kontakt von Tausalzlésungen aus Natriumchlorid mit Beton dringen nicht nur
Chloridionen in den Beton ein, sondern auch Natriumionen. Durch diese zusatzliche
Alkalizufuhr von auf3en kann unter bestimmten Voraussetzungen, z.B. ausreichend
Feuchtigkeit, alkalireaktiver Betonzuschlag, hoher wirksamer Alkaligehalt im Beton

eine Alkalikieselsédurereaktion ausgeltst werden /B7/.

Im Zusammenhang mit dem Eindringen von Natriumchloridlésung in Beton ist be-
kannt, dal3 die Transportvorgange der Natrium- und Chloridionen mit dem Chlorid-
bindevermdgen des Betons zusammenhangen. Die parallele Analyse der Chlorid-
und Natriumkonzentrationen fir unterschiedliche Betonzusammensetzungen erfolgte

nur in wenigen Arbeiten /M2, H3/.

Das Eindring- und Transportverhalten der Alkaliionen aus der Natriumchloridlésung
in carbonatisierten Beton wurde bisher nicht untersucht. Man geht davon aus, daf3
wegen der verringerten Hydroxidionenkonzentration die Gefahr einer Alkalikieselsau-

rereaktion im carbonatisierten Beton nicht besteht.

In eigenen Vorversuchen wurde eine sehr hohe Alkalikonzentration auch in grof3em
Oberflachenabstand im carbonatisierten Beton durch eindringende Natriumchloridlo-
sung festgestellt. Unklar ist auch der Einflu3 der verwendeten Bindemittel auf diese
festgestellten hohen Natriumkonzentrationen und wie sich diese im Beton auswirken
kbnnen. Weiterhin ungeklart ist, ob eine Alkalikieselsaurereaktion, ausgel6st durch

auRere Alkalizufuhr in carbonatisierte Betone stattfinden kann.
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3 Entwicklung des Versuchsprogramms

Die festgestellten Forschungsdefizite hinsichtlich der Alkaliionendiffusion in Beton
werden im Rahmen der Arbeit durch systematische Untersuchungen von lonen-

transportvorgangen und deren Auswirkungen behoben.

In der ersten Stufe erfolgt die Untersuchung der Alkaliionendiffusion an einem aus-
gewéhlten Spektrum von Bindemitteln, das in Kapitel 4.1 definiert wird. Die hierzu
erforderlichen Proben werden aus dem Forschungsvorhaben Chloriddiffusion /S4/
tubernommen und weiteren Analysen hinsichtlich der Diffusion von Natrium- und Ka-

liumionen unterzogen.

Aussagekraftige Informationen Uber das Diffusionsverhalten werden mittels binde-
mittelspezifischer Konzentrationsprofile gewonnen, die fur die Natrium- und Ka-
liumionen als Funktion der Eindringtiefe ermittelt werden. Konzentrationsprofile fur
Chloridionen werden ebenfalls erzeugt. Die hierzu erforderlichen Daten stammen
aus dem o.g. Forschungsvorhaben. Somit lassen sich systematische Vergleiche
durchfihren und existierende Zusammenhange und Wechselwirkungen zwischen
Chlorid-, Natrium- und Kaliumionen aufzeigen. Hieraus wiederum konnen die Ein-
flisse der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung der Betone auf die
Natrium- und Kaliumdiffusion unter Bertcksichtigung des Carbonatisierungszustan-

des geklart werden.

In der zweiten Stufe werden Porositatsuntersuchungen durchgefiihrt, um den Einflu3
von Natriumchloridldsung auf das Porengeflige der untersuchten Betone aufzuzei-
gen. FUr die in Kapitel 5.1. definierten Versuchsumfange wird die Porenradienvertei-
lung bestimmt, die durch den Carbonatisierungszustand und durch die eindringende
Natriumchloridlésung bindemittelspezifisch beeinflu3t wird. Als Referenz wird das-

selbe Probenspektrum zusétzlich ohne Einflufl3 der NaCl-Losung untersucht.

Durch die Ergebnisse der Stufen Eins und Zwei wird die Grundlage geschaffen, flr
eine in Kapitel 7 entwickelte Klassifizierungsmethode fir Betone, die sowohl das
Diffusionsverhalten der untersuchten lonen als auch die Wirkung auf das Porenge-

fuge abbildet. Hiermit wird erstmalig eine kombinierte Betrachtungsmethode fur die-
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se beiden Einflul3gréf3en auf carbonatisierte und nicht carbonatisierte Betone darge-

stellt.

In der dritten Stufe wird darliiber hinaus der bisher unzureichende Kenntnisstand zur
Alkalikieselsaurereaktion erweitert. Speziell auf die Fragestellung nach den Auswir-
kungen der Natriumchlorid-Einwirkung wird eingegangen. Hierzu werden gezielt Be-
tone mit reaktivem Zuschlag gemal Definition in Kapitel 6.1 verwendet, die in der
chemische Zusammensetzung den in den ersten Stufen untersuchten Betonen ent-
sprechen. Insbesondere wird anstelle des Zuschlagstoffes Rheinkies der alkalireakti-
ve Zuschlag Duranglas verwendet, um im Labormal3stab Dehnungs- und Schadi-
gungsprozesse nachweisen zu kénnen. Auf diesem Wege erfolgt der Nachweis einer
Alkalikieselsaurereaktion. Zur Absicherung der Ergebnisse dienen Resonanzfre-
guenzmessungen und Festigkeitsprifungen. Auch in dieser Versuchsstufe wird als
Referenz dasselbe Probenspektrum zusétzlich ohne Einfluld der NaCl-Losung unter-
sucht.

Das Versuchsprogramm schafft somit einen gesamthaften systematischen Uberblick
Uber die Einflisse von Natriumchloridldsung auf
die Hohe der Natrium- und Kaliumkonzentration als Funktion der Eindringtiefe,
das Porensystem sowie
die Auslosung und Auspragung der Alkalikieselsaurereaktion in carbonatisierten

und nicht carbonatisierten Betonen.
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4 Versuche zur Alkaliionendiffusion

Die hier durchgefihrten Versuche schlieRen an Arbeiten zur Chloriddiffusion von
Wierig und Schoner /W8, S4/ an. Die in diesem Forschungsvorhaben hergestellten
Probekorper werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit weiteren Untersuchungen

unterzogen.

4.1 Versuchsprogramm

Die in Natriumchloridlésung eingelagerten carbonatisierten und nicht carbonatisierten
Probekorper wurden auf ihre Natrium- und Kaliumkonzentration in Abhangigkeit von
der Eindringtiefe untersucht. Die Uberpriifung der Kaliumkonzentrationen sollte zei-
gen, ob Auslaugungserscheinungen im Beton infolge der Einlagerung in NaCl-

Ldsung zu verzeichnen sind.

Tabelle 4.1 zeigt neben einer Ubersicht tber die abgeschlossenen chemischen Ana-
lysen der Chloridkonzentrationen von Wierig und Schoner /W8, S4/ die Analysen der

Natrium- und Kaliumkonzentrationen im Rahmen der vorliegenden Arbeit.

Versuchsprogramm
nicht carbonatisiert carbonatisiert
Bindemittelvariante Ccr Na* K* cr Na* K*
/W8, S4/ /W8, S4/
PZ35F X X X X X X
PZ 35 F-FA X X X X X X
PZ 35 F-SF X X X X X X
PZ 35 F-HS X X X X X X
PZ 45 F-HS X X X X X X
HOZ 35 L X X X X X X
HOZ 35 L-NW/HS X X X X X X
TrZ 35 L X X X X X X
FAHZ 35 F X X X X X X
FAZ 35 F X X X X X X

x = durchgefuhrte Untersuchung

Tabelle 4.1: Ubersicht der durchgefiihrten Untersuchungen
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4.2 Spektroskopische Analyse der Natrium- und Kaliumkonzentrationen

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden mit Hilfe eines ICP-Massenspek-
trometers Optima 3000 DV der Firma Perkin-Elmer durchgefiihrt. Die Nachweisgren-
zen umfassen den Mefbereich von 0,05 ug/l bis 5 pg/l /P1/.

FUr die Analyse wurden die in Losung befindlichen Elemente zunachst zerstaubt.
Das Aerosol wurde Uber eine Plasmafackel in ein Argonplasma gedust. In diesem
induktiv gekoppelten Plasma wurden einfach geladene lonen der zu bestimmenden
Elemente erzeugt, die in einem Massenspektrometer (Quadrupol-Massenanalysator)

nachzuweisen waren.

Der Melbereich des Massenspektrometers reicht von 0 bis 300 amu (atomic mass
unit; entsprechend 1/12 des Kohlenstoffisotops 12C). Das Massenspektrum ist ein-
fach aufgebaut. Die kurzlebigen naturlichen und kunstlichen Isotope kdnnen unbe-

rucksichtigt bleiben.

Das Element Natrium ist mit nur einer Massenlinie bei 588,995 nm Wellenlange ver-
treten. Spektrometer mit verkurztem Wellenlangenbereich stellen fur Messungen nur
die wesentlich nachweisschwéacheren Massenlinien bei 330,237 nm und 330,298 nm
zur Verfugung. Die erste dieser Linien wird durch Titan und die zweite durch Eisen

gestort. Aus diesem Grund sind sie fur genaue Natriumbestimmungen ungeeignet.

Fir das Element Kalium stehen zwei nachweisstarke stérungsfreie Massenlinien bei
766,490 nm und 769,896 nm zur Verfugung. Fur Gerate mit verkirztem Wellenlan-
genbereich sind die Massenlinien bei 404,414 nm und 404,721 nm vorhanden, aller-

dings sehr nachweisschwach /H2/.

Storgréllen kdnnen hohe Calcium-, Silicium-, Aluminium- und Eisenwerte sein, die
sich eventuell storend auf Messungen von Spurenelementen auswirken. Die Auf-
schlufichemikalien konnen ebenfalls das Analyseergebnis beeinflussen, z.B. bei
Verwendung von starken Mineralsauren wie Salpeter-, Flul- und Salzsaure /V1/. Die
ICP-Massenspektrometer zeigen eine deutliche Abhangigkeit der Signale von der

Oberflachenspannung, Viskositat und Dichte der Mellosungen. Durch den Einsatz
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innerer Standards und durch Verdunnung der MeRlosungen werden die Fehler in

tolerierbaren Grenzen gehalten /H2/.

Zur Praparation fur die Analyse der Natrium- und Kaliumkonzentration wurde eine
gemahlene und getrocknete Probeneinwaage von 500 mg mit 50 ml deionisiertem
Wasser und 10 ml Salzsaure (1:1 verdunnt) versetzt. Diese Mischung wurde bis kurz
vor Erreichen des Siedepunktes 15 Minuten gekocht und danach filtriert. Anschlie-
Rend wurde die Losung mit deionisiertem Wasser auf 250 ml aufgefullt und in ver-
schlossenen Glaskolben bis zur Analyse aufbewahrt. Dieses Verfahren wurde in An-
lehnung an DIN EN 196 Teil 2 /D1/ durchgefuhrt.

Mit Hilfe des Massenspektrometers wurden die Natrium- und Kaliumkonzentrationen
bestimmt. Hierzu erfolgte zunachst eine Kalibrierung des Gerates mit Hilfe einer Na-

triumstandard- bzw. Kaliumstandardiésung mit bekannter Konzentration.

4.3 Versuchsmaterial zur Bestimmung der Alkalikonzentrationen

Zur Herstellung der Betonprismen wurden acht unterschiedliche Zemente als Binde-
mittelvarianten ausgewahlt:

e 3 Portlandzemente (PZ 35 F, PZ 35 F-HS, PZ 45 F-HS)

2 Hochofenzemente (HOZ 35 L, HOZ 35 L-NW/HS)

1 Flugaschezement (FAZ 35 F)
1 Flugaschehuttenzement (FAHZ 35 F)
1 TralRzement (7rZ 35 L)

In zwei weiteren Bindemittelvarianten wurden Anteile des Portlandzements gegen
Flugasche- bzw. Silicastaubanteile ausgetauscht. Die Mengenanteile sind in Tabel-
le A1.7 im Anhang dargestellt. Das Mischungsverhaltnis der Betonvarianten betrug
fur die Massenanteile Zement : Zuschlag : Wasser =1 :4,5: 0,6 /S4, W8/.

4.3.1 Zement und Zusatzstoffe

Eine Ubersicht lber die chemische Zusammensetzung der verwendeten Zemente
zur Herstellung der Betonvarianten fur die Einlagerung in Natriumchloridlésung ist im

Anhang in Tabelle A1.1 dargestellt. Die Eigenschaften der verwendeten Zemente
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entsprechen den Anforderungen gemafl DIN 1164 /D6/. Die zugehdrigen Daten sind

den Tabellen A1.3 und A1.4 im Anhang zu entnehmen.

Die chemische Zusammensetzung von Flugasche und Silicastaub kann der Tabel-
le A1.5 im Anhang entnommen werden. Bei der verwendeten Flugasche handelt es
sich um eine Steinkohlenflugasche aus einer Trockenfeuerung mit Prufzeichen als
Betonzusatzstoff nach DIN 1045 /D5/.

4.3.2 Wasser

Es wurde Leitungswasser verwendet. Der Wasserzementwert w/z betrug 0,60.

4.3.3 Zuschlagmaterial

Das Zuschlagmaterial fir die in Natriumchloridldsung eingelagerten Prufkdrper /S4,
W8/ und fur die nicht eingelagerten Vergleichsprufkorper /S5, W9/ bestand aus
Rheinmaterial mit einem GrofRtkorndurchmesser von 8 mm. Die Sieblinien lagen etwa
in der Mitte zwischen den Grenzsieblinien Ag und Bg nach DIN 1045 /D5/. Eine Korn-

zusammensetzung der verwendeten Sieblinien ist in Bild 4.1 dargestellt.
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Bild 4.1: Sieblinie des Zuschlaggemischs
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4.3.4 Herstellung und Lagerung der Betone

Mit den vorstehend erlauterten Versuchsmaterialien wurden die Betone im Rahmen
des Forschungsvorhabens Chloriddiffusion /S4, W8/ gemal der Zusammensetzung
nach Tabelle A1.7 hergestellt und in Stahlschalungen fur Prismen mit den Abmes-
sungen 4 cm x 4 cm x 16 cm verdichtet. Nach einem Tag wurden die Prufkorper
entformt und bis zum 7. Tag nach Herstellung bei +20 °C unter Wasser und an-
schliefend nochmals weitere 7 Tage trocken im Normalklima bei 20 °C gelagert.
14 Tage nach der Herstellung erfolgte eine separate Weiterbehandlung der Prifkor-
per. Die erste Halfte der Prismen wurde bei ca. 20 °C und 65 % relativer Luftfeuch-
tigkeit mit 3 Vol.-% CO, beschleunigt carbonatisiert. Dazu wurde normale Raumluft
in einem dichten Schrankraum auf etwa 100fache COj-Konzentration angereichert.
Durch die Anreicherung der Luft mit CO, konnte so sehr schnell ein Zustand provo-
ziert werden, der sich auf naturliche Art und Weise erst nach Jahren eingestellt hatte
(Zeitraffereffekt durch Schnellcarbonatisierung) /R1/. Die zweite Halfte der Prismen
wurden in Exsikkatoren aufbewahrt, in denen unter gleichen Klimabedingungen die
Luft mittels Kaliumhydroxidfiltern weitestgehend kohlendioxidfrei gehalten wurde /S4/.
Die Zustande ,carbonatisiert” und ,nicht carbonatisiert wurden an separat herge-
stellten Kontrollprismen mit dem Farbindikator Phenolphthalein Gberprift. An Teil-
stucken der Kontrollprismen wurde weiterhin die Trockenrohdichte nach Trocknung
bei 105 °C und die volumenbezogene Wasseraufnahme bei atmospharischem Druck
und bei 150 bar Druck nach DIN 52103 /D10/ bestimmt. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle A1.6 im Anhang dargestellt /S4/.

Die Mantelflachen der Mortelprismen wurden sofort nach der Entnahme aus dem
CO,-Schrank bzw. den Exsikkatoren mit einem 2-Komponenten-Reaktionsharz auf
Epoxidharzbasis abgedichtet. Die Stirnseiten blieben unbehandelt, so dal’ ungehin-
dert Flussigkeit eintreten konnte. Der Ausgangszustand der Moértelprismen flr die
Einlagerung in Natriumchloridldsung sollte moglichst wassergesattigt sein. Die Be-
grundung hierfur ist die Abhangigkeit des Eindringvorganges der lonen vom Feuch-
tigkeitszustand des Betons (,Huckepack“-Transport bei kapillarem Aufsaugen von
Chloridlésungen in trockenem Beton, bei wassergesattigtem Beton dagegen Diffu-
sion in der Porenflullung) /M2, V2/. Um eine moglichst weitgehende Entliftung des

Porenraums in den Prismen zu gewahrleisten, wurde der Eindringvorgang des Was-
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sers in drei Einlagerungsphasen unterteilt. Die zeitliche Abfolge der drei Einlage-

rungsphasen ist in Tabelle 4.2 dargestellt.

Einlagerungsphasen der Mortelprismen im Wasserbad
Hohe des

Lage der Mortelprismen Medium Dauer der Lagerung Wasserspiegels

1 cm unter der obe-

stehend auf Leisten Wasser 4 Tage . .
ren Stirnseite

obere Stirnseite
Schragstellung Wasser 3 Tage taucht zur Halfte ins
Wasser ein

Prufkdrper ganz von

liegend auf Leisten Wasser 4 Tage Wasser bedeckt

Tabelle 4.2: Einlagerungsphasen bei der Wassersattigung der Mortelprismen /S4/

Nach der Wassersattigung wurden die Mértelprismen in verschlieRbaren Kunststoff-
behaltern eingelagert, die mit einer 6prozentigen Natriumchloridlésung befullt waren.
Die Mortelprismen wurden jeweils fur eine Bindemittelvariante und einen Carbonati-
sierungszustand zusammen gelagert. Die Menge an Natriumchloridlésung stand zum
Prismenvolumen in einem Verhaltnis 5:1. Dieses wurde durch die monatliche Er-
neuerung der Natriumchloridlosung Uber den Versuchszeitraum sichergestellt. Die

Einlagerungsdauer der Mortelprismen in die Natriumchloridldsung betrug zwei Jahre.

4.4 Probekorperherstellung zur Bestimmung der Natrium- und Kaliumkonzen-

trationen

Nach der zweijahrigen Einlagerungsphase wurden die Mortelprismen der 6prozen-
tigen Natriumchloridldsung entnommen und mit einer trocken arbeitenden Gesteins-
sage die auleren 5 mm von der Mantelflache abgetrennt. Die Restprismen hatten die

aulderen Abmessungen von 3 cm x 3 cm x 16 cm (Bild 4.2).

Die Mértelprismen fur Untersuchungen im Rahmen des Forschungsvorhabens Chlo-
riddiffusion /S4/ wurden wie folgt vorbereitet: Durch einen trockenen Sageschnitt
wurden sechs Prismenscheiben mit den Abmessungen 3 cm x 3 cm x 0,7 cm abge-
trennt. Die Prismenscheiben wurden zunachst fur die argentometrische Bestimmung

des Chloridgehalts prapariert.
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Bild 4.2: Betonprisma mit Epoxidharzbeschichtung an den Mantelflachen

Die verbleibenden Restkorper lagerten in verschlossenen Kunststoffbehaltern bei
Normalklima bis zur DurchfiUhrung des dieser Arbeit zugrunde liegenden Untersu-
chungsprogramms. Sie wurden dann ebenfalls in Prismenscheiben aufgeteilt und
standen fur die chemische Analyse des Natrium- und Kaliumgehalts sowie der Poro-
sitat zur Verfigung. Die Prismenscheiben wurden hierzu in Viertel aufgeteilt, von de-
nen zwei Viertel fur die Analyse der Natrium- und Kaliumkonzentrationen verwendet

wurden.

Im Langsschnitt durch ein Betonprisma ist zu erkennen, daf beim Sagen in Scheiben
Verluste durch den Sageschnitt zu verzeichnen sind (Bild 4.2). Diese Verluste wur-
den verifiziert durch Dickenmessung der Prismenscheiben und Dickenmessung des
Restkorpers mit Hilfe eines Melyschiebers. Das Melergebnis ist somit auf 0,1 mm

genau angegeben.

4.5 Ergebnisdarstellung

Die Natrium- und Kaliumkonzentrationen der Betone sind in Abhangigkeit von der
Eindringtiefe der Natriumchloridlosung dargestellt. Die Darstellung in Konzentrations-

profilen erfolgt durch Zuordnung der ermittelten Konzentrationswerte der lonen in der



4 Versuche zur Alkaliionendiffusion 54

Probe zum geometrischen Mittelpunkt der Probesticke (Prismenscheiben) entspre-

chend ihrer ursprunglichen Lage im Prifkorper.

In der grafischen Darstellung der Konzentrationsprofile gibt die Abszisse den Ab-
stand von der Stirnseite des Betonprismas an. Die Ordinatenachsen zeigen auf der
linken Achse die lonenkonzentration in Prozent der Trockenmasse und auf der rech-
ten Achse die lonenkonzentration in Prozent vom Zementgehalt des Prufkdrpers
(Bild 4.3).
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Bild 4.3: Charakteristische Kurvenverlaufe von Konzentrationsprofilen

Die Konzentrationsprofile stellen sich in drei charakteristischen Formen dar, die fol-

gendermalden interpretiert werden:

o Typl: angenahert linearer Kurvenverlauf

e Typll: flacher angenahert exponentieller Kurvenverlauf, bei geringem Stirn-
seitenabstand leicht erhdhter Gradient gegentber dem Prismenkern

e Typlll: steiler angenahert exponentieller Kurvenverlauf, bei geringem Stirnsei-

tenabstand sehr stark erhdhter Gradient gegenliiber dem Prismenkern
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Die Prufkorper setzen sich aus dem Bindemittel, dem hierin chemisch gebundenen
Anteil des Wassers und dem Zuschlag zusammen. Bei der Bestimmung der lonen-
konzentration wurde davon ausgegangen, dal} der Anteil des chemisch gebundenen
Wassers 20 M.-% des Zements beziehungsweise des wirksamen Bindemittels betrug
/S2/. Es ergab sich somit ein Faktor, mit dem alle Bindemittelkonzentrationen pau-
schal beaufschlagt wurden, um den prozentualen Zementgehalt (auf Basis der Anga-
be in Prozent der Trockenmasse) angeben zu konnen. Der Faktor berechnet sich wie

folgt:

(375kg Zement - 1,2) +1680kg Zuschlag

= 5,68
375kg Zement

(21)

Annahme: z - 1,2 + g = Trockenmasse

4.5.1 Natriumkonzentrationen

Die Frage, ob eine Anreicherung von Alkaliionen im Zementstein als Folge der Einla-
gerung in Natriumchloridlésung stattgefunden hat, wird durch Analyse der vorliegen-

den lonenkonzentrationsprofile geklart.

In den folgenden Kapiteln sind die verwendeten Zementarten und ihre Auswirkungen
auf die Hohe der Natriumionenkonzentrationen mit zunehmender Eindringtiefe in
nicht carbonatisierte und carbonatisierte Betone dargestellt. Es erfolgt eine Zuord-
nung der Betone nach dem in Bild 4.3 vorgestellten Eindringschema gemaf Typ |,

Typ Il und Typ III.

4.5.1.1 Portlandzemente

Die Natriumionenkonzentrationen der nicht carbonatisierten Portlandzementbetone
(Bild 4.4) liegen im Stirnseitenbereich in der GroRenordnung von ca. 0,15 % der

Trockenmasse sehr dicht beieinander.

Mit zunehmendem Stirnseitenabstand zeigen die Betonvarianten mit Flugasche und

Silicastaubzusatz einen Kurvenverlauf entsprechend Typ II.
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Bild 4.4: Natriumionenkonzentrationsprofile fir nicht carbonatisierte Betone aus
Portlandzement

Bei den anderen Varianten PZ 35 F, PZ 35 F-HS und PZ 45 F-HS kann eine Festlegung
des Kurventyps nicht so eindeutig erfolgen. Korrespondierend mit den Ergebnissen
der Chloriddiffusion /S4, W8/ wird hier von einem naherungsweise linearen Zusam-

menhang ausgegangen (Typ I).

Im Abstand von 55 mm von der Betonoberflache verringert sich die Natriumionen-
konzentration der nicht carbonatisierten PZ 35 F-Variante um ca. ein Drittel gegen-

uber der oberflachennahen Konzentration.

Verglichen mit den Konzentrationen der anderen Portlandzementvarianten zeigt
PZ 35 F hier die hochste Natriumionenkonzentration. Es folgen die Portlandzement-
varianten mit hohem Sulfatwiderstand und anschlieend die Varianten mit den Zu-

satzstoffen Silicastaub und Flugasche (Bild 4.4).

Im carbonatisierten Betonzustand verfugt die Variante PZ 35 F an der Stirnseite mit

mehr als 0,5 % der Trockenmasse Uber den hdchsten Natriumionengehalt (Bild 4.5).
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Bild 4.5: Natriumionenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone aus Port-
landzement

Es folgen die weiteren Varianten auf Basis von PZ 35 F (< 0,4 % der Trockenmasse)
und mit Abstand die Variante PZ 45 F-HS mit einem Natriumionengehalt von 0,31 %
der Trockenmasse. Der Widerstand nahe der Stirnseite ist bei normalen Portlandze-
mentbetonen aus PZ 35 F demzufolge sehr viel geringer als bei allen anderen unter-

suchten Portlandzementbetonen.

Mit zunehmendem Stirnseitenabstand sinkt die Natriumionenkonzentration bei den
carbonatisierten Portlandzementbetonen mit Flugasche- bzw. Silicastaubzusatz line-
ar gemal Typ |.Die anderen Varianten zeigen hingegen einen exponentiellen Kur-
venverlauf der Konzentrationen. Dieses ist bei PZ 35 F sehr deutlich ausgepragt
(Typ Hll), bei den Varianten mit hohem Sulfatwiderstand erheblich geringer. Im Pris-
menkern weisen die carbonatisierten Varianten mit Zusatzstoffen die héchsten Natri-
umionenkonzentrationen bei ca. 0,2 % der Trockenmasse auf. Es folgen PZ 35 F und
PZ 35 F-HS, die beide bei Konzentrationswerten von ca. 0,15 % der Trockenmasse
angesiedelt sind. Die geringste Konzentration findet sich bei der Variante PZ 45 F-HS
mit ca. 0,1 % der Trockenmasse. In tieferen Betonschichten verhalten sich die Port-
landzemente PZ 35 F und PZ 35 F-HS widerstandsfahiger, da die Natriumionenkon-

zentration in diesem Bereich starker absinkt.
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4.5.1.2 Hochofenzemente und TraBzement

In geringer Eindringtiefe betragen die Natriumionenkonzentrationen der nicht carbo-
natisierten Betone aus HOZ 35 L und TrZ 35 L ca. 0,33 % von der Trockenmasse, der
Beton aus HOZ 35 L-NW/HS erreicht nur ca. zwei Drittel dieses Wertes (Bild 4.6).
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Bild 4.6: Natriumionenkonzentrationsprofile fur nicht carbonatisierte Betone aus
Hochofen- und Trallzement

Alle Kurvenverlaufe zeigen eine exponentielle Gestalt nach Typ Il bzw. Typ Ill. Mit
zunehmender Eindringtiefe halbiert sich die Natriumionenkonzentration bei der Tral3-
zementvariante. Die Varianten aus Hochofenzement zeigen im Prismenkern erheb-

lich geringere Konzentrationen in der GroRenordnung von 0,03 % der Trockenmasse.

Der Trallzementbeton zeigt jedoch ab 15 mm Stirnseitenabstand eine nahezu kon-
stante Natriumionenkonzentration. Hier dringen mehr Natriumionen auch in gré3erer

Tiefe ein.

Es ist folgendes fur den nicht carbonatisierten Betonzustand der Hochofen- und

Trallzemente festzuhalten:
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e Die Varianten aus HOZ 35 L und TrZ 35 L sind in der Hohe ihrer Natriumionenkon-
zentration im Oberflachenabstand von 5 mm und 15 mm vergleichbar.

¢ Im Abstand von ca. 30 mm von der Oberflache verhalten sich die Varianten aus
Hochofenzement offensichtlich identisch in ihrem Kurvenverlauf.

e Die Konzentrationskurven der Varianten aus HOZ 35 L-NW/HS und aus TrZ 35 L
verlaufen annahernd parallel.

Die carbonatisierten Varianten zeigen auffallende Ahnlichkeiten in inren Konzentrati-

onsprofilen (Bild 4.7). Im Stirnseitenbereich liegen die Natriumionenkonzentrationen

in der GrofRenordnung von 0,5 % der Trockenmasse vor. Die Konzentrationsprofile

konnen als annahernd linear gedeutet werden (Typ I).

Der groflite Gradient im Konzentrationsgefalle befindet sich bei der Variante aus
HOZ 35 L und der geringste bei der Variante aus HOZ 35 L-NW/HS. Mit dem Carbona-
tisierungsvorgang erfolgt also ein Ubergang zu einer linearen Form des Konzentrati-

onsprofils nach Typ I.
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Bild 4.7: Natriumionenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone aus Hoch-
ofen- und Tralkzement
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4.5.1.3 Flugaschezement und Flugaschehiittenzement

Der nicht carbonatisierte Beton aus FAHZ 35 F erreicht in Oberflachennahe eine Na-
triumionenkonzentration von 0,3 % der Trockenmasse, die Variante aus FAZ 35 F ca.
zwei Drittel davon (Bild 4.8). Die Kurvenverlaufe der Konzentrationsprofile entspre-
chen dem Typ Il und das Konzentrationsniveau des Prismenkerns wird bereits bei ca.
25 mm Stirnseitenabstand von der Oberflache erreicht. Es entspricht bei der Variante
aus FAHZ 35 F ca. 50 % der Stirnseitenkonzentration bei 5 mm. Die Konzentrations-

kurven verlaufen nahezu parallel.

Im carbonatisierten Betonzustand sind die Konzentrationsunterschiede zwischen den
Bindemittelvarianten FAHZ 35 F und FAZ 35 F insgesamt sehr grol} (Bild 4.9). Die
Variante FAHZ 35 F liegt im Stirnseitenbereich mit einer Natriumionenkonzentration
von 0,67 % der Trockenmasse deutlich Uber der Variante FAZ 35 F mit etwa 0,40 %
der Trockenmasse. Beide Konzentrationsprofile zeigen einen in erster Naherung li-
nearen Verlauf (Typ |). Im Fall des FAHZ 35 F-Betons ist zwischen dem stirnseiten-
nahen Bereich und Prismenkern kein nennenswertes Absinken der Natriumionen-
konzentrationen festzustellen. Im Gegensatz dazu weist der FAZ 35 F-Beton einen
geringen Gradienten auf, so dal die Konzentration im Prismenkern um ca. ein Drittel

geringer ist als im Stirnseitenbereich.
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Bild 4.9: Natriumionenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone
asche- und Flugaschehittenzement
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4.5.1.4 Charakteristische Merkmale der untersuchten Betone

Die Einflul® der Natriumchloridlésung auf die Veranderung der Natriumionenkonzen-
trationen an der Stirnseite und im Prismenkern ist in Bild 4.10 zusammenfassend

dargestellt.

Die CaO-reichen nicht carbonatisierten Betone aus PZ 35 F, PZ 35 F-HS, PZ 45 F-HS
zeigen auch im Prismenkern erhdhte Natriumionenkonzentrationen. Die SiO,-reichen
Betone, mit Ausnahme von FAHZ 35 F, weisen nur im oberflachennahen Bereich er-

hohte Natriumionenkonzentrationen auf.

Durch die Carbonatisierung des Betone ist eine deutliche Veranderung des Ein-
dringwiderstandes zu beobachten. Der Einflul der Natriumionenkonzentration auf
den carbonatisierten Beton ist weitaus groRer (Faktor 2 bis 5). Die Menge der eindif-
fundierten Natriumionen ist fur alle untersuchten Betone auch im Kernbereich der

untersuchten Betone grof3er als 0,1 M.-% von der Trockenmasse.

Die SiO,-reichen Betonvarianten liegen teilweise weit GUber diesem Wert, wahrend

sich die CaO-reichen Varianten im Bereich des vorgenannten Wertes bewegen.

Zu einer hypothetischen Berechnung der mdglichen Natriumionenkonzentration im
Porenraum der Betone werden die Ergebnisse aus der Bestimmung der Wasserauf-
nahme bei Atmospharendruck hinzugezogen /D10/. Fur die carbonatisierten Betone
ergibt sich im Mittel 14,18 Vol.-% Porenvolumen. Der mittlere Natriumionengehalt
bezogen auf die Trockenrohdichte der untersuchten Betone ergibt 7,89 kg/m®. Wird
dieser Natriumionengehalt auf die unter Atmospharendruck aufgenommene Was-
sermenge bezogen, so errechnet sich eine Natriumionenkonzentration in der Kapil-
larporenldsung von 0,0556 kg/dm?® oder 55,61 g/l. Mit der gleichen Berechnungswei-
se erhalt man fur die nicht carbonatisierte Betone eine mittlere Natriumionenkonzen-
tration von 0,00235 kg/dm®. Dieser Gehalt, bezogen auf die unter Atmosphéarendruck
aufgenommene Wassermenge von 16,2 Vol.-% ergibt 0,0145 kg/dm® oder 14,5 g/l

als Natriumionenkonzentration in den Kapillarporen.
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Bild 4.10: Veranderung der Natriumionengehalte infolge der zweijahrigen Einlage-
rung in Natriumchloridlosung

Unberucksichtigt geblieben sind bei dieser Berechnung die Zementeigenschaften
und deren Alkalibindung. Man muf} hier scharf differenzieren zwischen Portlandze-
menten, deren Alkalien in den Sulfaten der nicht carbonatisierten Betone und in den

Carbonaten der carbonatisierten Betone eingebunden sind.



4 Versuche zur Alkaliionendiffusion 64

Bei den nicht carbonatisierten Portlandzementbetone gehen alle Alkaliverbindungen
sofort nach dem Anmachen des Betons in Losung. Die Alkalien, die im Zement schon
vorlagen, liegen auf jeden Fall in der Porenlésung als wirksamer Alkaligehalt vor. Die
hinzugekommenen Alkalien erhdhen diesen Alkaligehalt um die in Bild 4.10 darge-

stellt Menge.

Bei den Hochofenzementen und den puzzolanischen Zusatzstoffen liegen die Alka-
lien in schwer I6slichen Verbindungen vor und gehen deshalb nicht sofort nach dem
Anmachen des Betons in Losung. Die im Zement enthaltenen Alkalien liegen in der
Porenldsung nur zu einem sehr geringen Teil als wirksamer Alkaligehalt vor. Die von

aulen zugefuhrten Natriumionen erhéhen diesen Gehalt.

Die hypothetisch berechnete Natriumionenkonzentration in der Porenlésung des Ze-
mentsteins zeigt, dal} die Permeabilitat fur Natriumionen in carbonatisierten Betonen

zunimmt. Die eindiffundierte Natriummenge erhdht die Konzentration erheblich.

4.5.2 Kaliumionenkonzentration

Im Rahmen der Untersuchungen zur Alkalikonzentration wurde festgestellt, dal} sich
die Kaliumionenkonzentrationen in einigen nicht carbonatisierten und carbonatisier-
ten Betonen mit zunehmendem Oberflachenabstand in Abhangigkeit vom Bindemittel
stark unterscheiden. Die Kaliumionen sind jedoch nicht von auf3en in den Beton ein-
gedrungen, sondern stammen aus dem Bindemittel selbst (Bild 4.11). Infolge der
zweijahrigen Lagerung der Betone in Natriumchloridlosung wurden Kaliumionen aus

den Bindemitteln im Stirnseiten- und Prismenkernbereich ausgelaugt.

Die untersuchten Bindemittelvarianten unterscheiden sich sehr stark in ihrem Ka-
liumionengehalt (Tabelle A1.1 im Anhang). Die geringsten Ausgangskaliumkonzen-
trationen haben der normale Portlandzement PZ 35 F, die calciumaluminatfreien
Portlandzemente PZ 35-F-HS und PZ 45 F-HS sowie der Hochofenzement HOZ 35 L.
Die Hochofenzementvariante aus HOZ 35 L-NW/HS enthalt bedingt durch den ent-

sprechend hoheren Hluttensandgehalt auch einen hoheren Kaliumgehalt.
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Bild 4.11: Kaliumausgangskonzentrationen fur die Bindemittelvarianten des Ver-
suchsprogramms

Die hochsten Kaliumkonzentrationen entfallen auf die Bindemittelvarianten aus Flug-
asche-, Flugaschehuitten- und Tralzement. Auch die Verwendung der Zusatzstoffe
Silicastaub und Flugasche tragt stark zur Erhdhung des Kaliumgehaltes bei. Der
wirksame Alkaligehalt bei Verwendung von Flugasche ist mit 1/6 des Gesamtalkali-
gehaltes der Flugasche anzusetzen. Der Kaliumgehalt von Silicastaub liegt bei
0,7 M.-% K0 und der von Flugasche bei 3,2 M.-% K>0. Ebenso gehort auch Trald zu
den starken Kaliumlieferanten. Dieses natlrlich vorkommende Puzzolan aus ge-
mahlenem vulkanischen Tuffgestein weist in seiner chemischen Zusammensetzung
u.a. Alkaligehalte von NaO und KO in der GroRRenordnung von 3 bis 8 M.-% auf
(Bild 4.11).

4.5.2.1 Portlandzemente

Die Konzentrationsprofile der Kaliumionen flr nicht carbonatisierte und carbonati-
sierte Portlandzementbetone zeigen eine nahezu lineare Steigung mit zunehmenden
Oberflachenabstand (Bilder 4.12 und 4.13).
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Bild 4.12: Kaliumionenkonzentrationsprofile fir nicht carbonatisierte Betone aus
Portlandzement

Relevante Abweichungen der Konzentrationsprofile fir den nicht carbonatisierten
und carbonatisierten Zustand zeigen sich hauptsachlich bei dem Beton aus
PZ 35 F+FA. Bei den nicht carbonatisierten Betonen liegt im Stirnseitenbereich die
Variante mit Flugasche als Zusatzstoff mit 0,09 % K* in der Trockenmasse auf dem
obersten Niveau, wahrend die Variante PZ 35 F-HS mit 0,03 % die niedrigste Kalium-
ionenkonzentration aufweist. Die Ubrigen nicht carbonatisierten Portlandzementvari-
anten bewegen sich mit ihren Konzentrationen zwischen den vorgenannten Varian-
ten. Im Abstand von 55 mm von der Betonoberflache erhoht sich die Kaliumionen-
konzentration fur die nicht carbonatisierten Portlandzementvarianten mit den Zusatz-
stoffen Flugasche (von 0,09 auf 0,18 %) und Silicastaub von (0,03 auf 0,08 %)
(Bild 4.12).

Fir die carbonatisierten Portlandzementvarianten kann der Konzentrationsverlauf
von Kaliumionen ebenfalls mit einer linear zum Prismenkern ansteigenden Kurven-

schar verglichen werden (Bild 4.13).
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Bild 4.13: Kaliumionenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone aus Portland-
zement

Die Konzentrationsanderungen sind vergleichbar den nicht carbonatisierten Betonen
(Bild 4.13). Die Veranderung der Konzentrationen mit zunehmendem Oberflachenab-
stand ist bei den Betonvarianten aus PZ 35 F, PZ 35 F-HS und denen mit Zusatzstof-
fen starker, wahrend bei der Variante PZ 45 F-HS geringere Konzentrationsanderun-

gen auftreten.

Diese Ergebnisse bestatigen beim Vergleich mit dem Kaliumionengehalt im Beton
vor der Beaufschlagung mit Natriumchloridlosung eine Auslaugung des Betons be-
ginnend von der Stirnseite. Mit zunehmender Eindringtiefe gehen immer weniger Ka-
liumionen aus dem Beton in Lésung, womit sich auch die ansteigenden Konzentra-
tionen erklaren lassen. In tieferen Betonschichten treten weniger Kaliumverluste auf
als in oberflachennahen Bereichen. Bis zu welcher maximalen Eindringtiefe diese
Kaliumverluste auftreten, ist stark von der verwendeten Zementart abhangig. Hierbei
verhalten sich die nicht carbonatisierten Betone aus normalem Portlandzement und

die Varianten mit den Zusatzstoffen Flugasche und Silicastaub ahnlich.
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4.5.2.2 Hochofenzemente und TraBRzement

Die nicht carbonatisierten Betone aus Hochofen- und Tralzement zeigen nahe-
rungsweise lineare Konzentrationskurven (Bild 4.14). Die Konzentrationen im Stirn-
seitenbereich liegen bei der Variante aus Tralzement mit 0,12 % K" in der Trocken-
masse am hochsten, gefolgt von den zwei Hochofenzementvarianten mit ca. 0,08 %
K" in der Trockenmasse. Ein Vergleich der Konzentrationen im Bereich der Stirnseite
und im Prismenkern ergibt bei der Hochofenzementvariante HOZ 35 L die geringsten
Veranderungen, gefolgt von der Variante aus Trallzement und aus huttensandrei-
chem Hochofenzement HOZ 35 L-NW/HS.

Nahezu linear zum Prismenkern ansteigende Konzentrationen sind ebenfalls bei den
carbonatisierten Hochofen- und Tralizementvarianten zu beobachten (Bild 4.15). Hier
enthalt die Tralzementvariante die héchste Kaliumionenkonzentration an der Pris-
menstirnseite (0,13 % der Trockenmasse), gefolgt von HOZ 35 L (0,11 %) und HOZ-
35 L-NW/HS (0,09 %).
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Bild 4.14: Kaliumionenkonzentrationsprofile fur nicht carbonatisierte Betone aus
Hochofen- und TralRzement
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Bild 4.15: Kaliumionenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone aus Hoch-
ofen- und Tralkzement

Geringe Unterschiede in den Konzentrationsprofilen mit zunehmendem Abstand zur
Betonoberflache haben die Varianten aus HOZ 35 L-NW/HS und aus TrZ35L
(Bild 4.15). Die nicht carbonatisierten und carbonatisierten Betone enthalten im Kern

der Betonprismen die hdheren Kaliumionenkonzentrationen.

4.5.2.3 Flugaschezement und Flugaschehiittenzement

Die Konzentrationskurven der nicht carbonatisierten Flugasche- und Flugaschehut-
tenzementbetone steigen in erster Naherung von der Stirnseite zum Prismenkern
linear an (Bild 4.16). Im Stirnseitenbereich ist die Kaliumionenkonzentration der Vari-
ante aus FAHZ 35 F hoher (0,09 %) als die von FAZ 35 F (0,07%). Die Konzentratio-
nen an der Stirnseite und im Kernbereich unterscheiden sich beim Beton aus Flug-
aschehuttenzement um den Faktor 2,74 und aus Flugaschezement um den Faktor
2,02 (Bild 4.16). Im carbonatisierten Zustand sind fur die Flugaschehuttenzementbe-
tone hingegen nur geringfligige Konzentrationsveranderungen mit der Eindringtiefe
zu beobachten. Das Konzentrationsniveau bleibt unverandert linear im Bereich von
0,1 % K" in der Trockenmasse (Bild 4.17).
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Bild 4.16: Kaliumionenkonzentrationsprofile fur nicht carbonatisierte Betone aus
Flugasche- und Flugaschehlttenzement
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Bild 4.17: Kaliumionenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone aus Flug-
asche- und Flugaschehittenzement
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Die Ergebnisse fur Flugasche- und Flugaschehuttenzemente lassen sich durch fol-

gende Aussagen zusammenzufassen:

e Im Kernbereich zeigt der nicht carbonatisierte Beton aus Flugasche- und Flug-
aschehuttenzement sehr viel hdhere Kaliumionenkonzentrationen als im oberfla-
chennahen Bereich.

e Im carbonatisierten Beton aus 0.g. Zementen ist keine Veranderung der Kalium-
ionenkonzentrationen auch mit zunehmendem Abstand von der Betonoberflache

zu beobachten.

4.5.2.4 Charakteristische Merkmale der untersuchten Betone

In Bild 4.18 ist der EinfluR der Natriumchloridiésung auf die Anderung des Ka-
liumgehalts in den untersuchten Proben zusammenfassend dargestellt. Die Stirnseite
entspricht dem oberflachennahen Bereich und der Prismenkern steht fur den Ober-

flachenabstand von 55 mm.

Es wurde festgestellt, dal’ die Auslaugung der Kaliumionen aus dem Beton durch
eindringende Natriumchloridldsung haufig nahezu unabhangig vom Carbonatisie-
rungszustand ist. Kaliumverluste wurden in nicht carbonatisierten und carbonatisier-
ten Betonen beobachtet. Relevante Unterschiede zwischen nicht carbonatisierten
und carbonatisierten Zustand zeigen primar die Flugasche- und Flugaschehuttenze-

mentbetone.

Starke Auslaugungen auch in tieferen Betonschichten zeigen besonders die SiO.-
reichen Betonvarianten. Zu nennen sind die Betone aus FAZ 35 F und FAHZ 35 F und
PZ 35 F+FA. Die CaO-reichen Betone aus Portlandzement, sowie aus huttensand-
armen Hochofenzementen zeigen keine oder nur geringe Kaliumverluste. Dies stei-

gerte sich mit Zunahme des Huttensandgehaltes.
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Bild 4.18: Veranderung der Kaliumionengehalte infolge zweijahriger Einlagerung in
Natriumchloridldsung

4.5.3 Vergleich der Diffusionskoeffizienten fiir Chlorid- und Natriumionen

Ein Vergleich der Diffusionskoeffizienten zwischen nicht carbonatisierten und carbo-

natisierten Betonen in Tabelle 4.3 1at einen deutlichen Aufwartstrend erkennen.
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Chilorid Natrium
D D D D
Bindemittelvariante | in 108 cm?s | in 108 cm?s | in 108 cm%s | in 10® cm?s
nicht nicht
carbonatisiert | carbonatisiert | carbonatisiert | carbonatisiert
PZ 35 F 8,1 18 3,0 2,7
PZ 35 F-HS 12 7,4 3,9 3,7
PZ 45 F-HS 12 11 3,3 4,5
PZ 35 F+SF 2,6 11 1,8 12
PZ 35 F+FA 2,8 7,5 1,9 13
HOZ35L 4,2 14 2,3 17
HOZ 35 L-NW/HS 2,3 420 2,4 44
TrZ 35 L 14 17 1,8 82
FAHZ 35 F 3,6 27 4,5 2700
FAZ 35 F 3,7 5,2 2,1 12

Tabelle 4.3: Mittlere Diffusionskoeffizienten D fiir Chlorid- und Natriumionen in nicht
carbonatisierte und carbonatisierte Betone verschiedener Zusammen-
setzung

Bis auf wenige Ausnahmen erreichen die Diffusionskoeffizienten fur Chlorid- und Na-

triumionen in carbonatisierten Betonen gréliere Werte als in nicht carbonatisierten.

Bei den Chloridionen ist an den kleineren Diffusionskoeffizienten erkennbar, dafl} eine
grolRere Bindung von lonen im nicht carbonatisierten Zementstein erfolgt und die lo-
nenkonzentration mit zunehmender Eindringtiefe stark abnimmt. Die vermehrte Bin-
dung in den oberflachennahen Schichten des Betons behindert und verlangsamt den

weiteren Stofftransport in groRere Tiefen.

Die Diffusionskoeffizienten der Natriumionen stehen in direktem Zusammenhang mit
der lonenkonzentration. Hier bedeuteten kleine Diffusionskoeffizienten geringe Natri-
umkonzentrationen und dementsprechend stehen grolde Diffusionskoeffizienten auch

fur erhohte lonenkonzentrationen.
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5 Porositatsuntersuchungen an Beton

5.1 Versuchsprogramm

Die nicht carbonatisierten und carbonatisierten Betone wurden nach zweijahriger
Einlagerung in Natriumchloridlésung auf die Kennwerte Porenradienverteilung, Ge-
samtporenvolumen und Porositat mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie unter-
sucht. Um einen Vergleich mit Kennwerten von Betonen herzustellen, die nicht in
Natriumchloridlésung lagerten, wurden nicht carbonatisierte und carbonatisierte Ver-
gleichsprufkorper mit gleicher Mischungszusammensetzung aus einem Forschungs-
vorhaben zur Carbonatisierung von Wierig und Scholz verwendet /S5, W9/. Tabelle

5.1 zeigt eine Ubersicht Uber die durchgefiihrten Porositatsuntersuchungen.

Versuchsprogramm
Bindemittelvariante nicht carbonatisiert carbonatisiert
PZ35F X -
PZ 35 F-FA X X
PZ 35 F-SF - -
PZ 35 F-HS - -
PZ 45 F-HS - -
HOZ 35 L X X
HOZ 35 L-NW/HS X X
TrZ 35 L X X
FAHZ 35 F X X
FAZ 35 F X X

Tabelle 5.1: Ubersicht der durchgefiihrten Untersuchungen

5.2 Untersuchungsmethode

Die hier vorliegenden Porositatsuntersuchungen wurden mit Porosimetern Pascal
140 fur den Niederdruckbereich und Pascal 240 fur den Hochdruckbereich der
Fa. Thermoquest durchgefuhrt. Mit den beiden Meligeraten wird ein Druckbereich

von 0,1 kPa bis 200 MPa abgedeckt. Das entspricht einem Porenradienbereich flr
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das Gerat Pascal 140 von 1.900 nm bis 58.000 nm und fiir das Gerat Pascal 240

einem Bereich von 3,7 nm bis 7.500 nm /F2/.

5.2.1 MeBprinzip der Quecksilberdruckporosimetrie

Das MefRprinzip der Quecksilberporosimetrie beruht auf dem Verhalten nicht benet-
zender Flussigkeit in Kapillaren. Nicht benetzende Flussigkeiten mit einem Benet-
zungswinkel > 90°, so auch Quecksilber, dringen nur unter duferer Druckeinwirkung
in die Poren eines Festkorpers ein. Aus dem Kraftegleichgewicht der von aul3en auf-
gebrachten Kraft und der durch die Oberflachenspannung bedingten Gegenkraft wird

folgende Gleichung zur Bestimmung der Porenradien abgeleitet /W3/:

r:—Z-G'COSB (22)
p

r = Radius der zylindrischen Kapillare in m
G = Oberflichenspannung der Fliissigkeit in N/m
0 = Randwinkel Festkérper/Fliissigkeit in Grad

p = aufgebrachter Druck in N/m’

Diese sogenannte Washburn-Gleichung liefert eine Beziehung zwischen dem
Quecksilberdruck und den Radien der bei diesem Druck fullbaren Kapillare. Obwohl
in beinahe allen pordésen Stoffen keine perfekt zylindrischen Poren existieren, wird
Gleichung 23 allgemein zur Berechnung der Porenradienverteilung aus den durch
Quecksilberdruckporosimetrie erhaltenen Daten benutzt. Berlcksichtigt man die
Materialkonstanten wie die Oberflachenspannung des Quecksilbers von 0,480 N/m
sowie einen Benetzungswinkel von 141,3 ° und legt das zylindrische Porenmodell

zugrunde, dann erhalt man die folgende Beziehung:

-2-048 N/m - cos 141,3° 0,75
r= =
p p

(23)

r = Radius der zylindrischen Kapillarein m
p = aufgebrachter Druck in N/m’

Nun erhalt man zu jeder Druckstufe den zugehoérigen Porenradius. Die kleinsten Po-
ren, die bei einer maximalen Porosimeterleistung von z.B. 420 MPa (420 - 10° N/m?)

gemessen werden kdnnten, haben demnach einen Porenradius von ca. 1,8 nm.
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Durch Messung der in die Poren der Probe eingedrungenen Quecksilbermenge und
des Gleichgewichtsdrucks, bei dem die Intrusion auftritt, werden die experimentellen
Daten ermittelt, aus welchen die Porenvolumenverteilung als Funktion des Porenra-

dius berechnet werden kann /W3/.

Die Washburn-Gleichung ist erflllt, wenn folgende Annahmen zugrunde gelegt wer-

den:

e Konstante Oberflachenspannung des Quecksilbers und konstanter Kontaktwinkel
gegenuber dem Feststoff wahrend der Analyse

¢ Annahme von zylinderférmigen Poren

e Keine Deformationen der Feststoffe durch den Druck

e Intrusionsdruck des Quecksilbers im Gleichgewicht

Der Kontaktwinkel zwischen Festkorper und Quecksilber, auch Benetzungswinkel
genannt, ist abhangig von der Beschaffenheit des Probematerials, z.B. seiner Hete-
rogenitat. Vereinfacht wird mit einem Kontaktwinkel von 141,3° gerechnet, da der
Wert fur viele Oxide in diesem Bereich liegt. Die Oberflachenspannung des Queck-
silbers hangt u.a. von der Temperatur und dem Probematerial ab. Bei Raumtempe-
ratur werden Werte zwischen 0,410 N/m und 0,515 N/m gemessen. Falls der Wert

unbekannt ist, wird die Oberflachenspannung mit 0,480 N/m angegeben /D11/.

Folgende Einflusse sind bei Anwendung der Quecksilberporosimetrie zu berucksich-

tigen:

e Der Benetzungswinkel und die Oberflachenspannung des Quecksilbers werden
wahrend der gesamten Messung als konstant vorausgesetzt /D11/. Bedingung
daflr ist die Verwendung von chemisch reinen Quecksilber und einer sauberen
Porenoberflache.

e Die Porenform wird bei der Berechnung der Porenradien fur die vorliegenden
Messungen als zylindrisch angegeben. Dieser Zustand ist bei zementgebundenen
Baustoffen nicht realistisch. Im Zementstein befinden sich haufig Tintenflaschen-
poren. Das sind Poren, die eine geringe Eingangs6ffnung und somit einen gerin-
gen Porenradius aufweisen. Die Eingangsoffnung erweitert aber im weiteren

Verlauf ihren Radius stark. Hierdurch kommt es zu einer Verfalschung des Mel}-
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ergebnisses dahingehend, dal® der gemessene Druck dem Durchmesser der klei-

neren Eingangsoffnung zugeordnet wird.

5.2.2 Einteilung der PorengroBenbereiche

Die Einteilung der Porengré3enbereiche variiert in der Literatur stark. Die nachfol-
gend aufgefihrte Einteilung der Porengrél3en orientiert sich am Rémpp Chemie Lexi-
kon /R6/. Die Porenbereiche werden unterschieden in Grob- und Feinporen:

e Grobporen > 20 um (mit bloRem Auge erkennbar)

e Feinporen < 20 um (nicht mehr ohne Hilfsmittel erkennbar).

Die Feinporen werden nach ihrer GrolRe weiter aufgeteilt /E1/ in
e Makroporen (Porengrofden zwischen 50 nm und 20 um),
e Mesoporen (Porengrofden zwischen 2 nm und 50 nm) und

e Mikroporen (Porengrof3en kleiner als 2 nm).

Des weiteren kann man fur verschiedene Baustoffe noch weitere Porenarten unter-
scheiden (Bild 5.1). Beim Baustoff Beton beurteilt man die Poren auch nach ihrer
Entstehung, wobei das wichtigste Unterscheidungsmerkmal ihre GroR3e ist /R7/:

e Verdichtungsporen im Millimeterbereich

Luftporen 10° bis 10° nm

Kapillarporen 10" bis 10° nm

Schrumpfporen ~ um 10" nm

Gelporen 10° bis 10" nm

Die Gelporen werden mit der Quecksilberdruckporosimetrie nicht vollstandig erfal3t.
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Bild 5.1: Porengrof3enbereiche

5.2.3 Physikalische Materialkennwerte

Das MeRverfahren der Quecksilberporosimetrie erlaubt u.a. die Berechnung

o der Gesamtporositat,

e des Intrusionsvolumens oder des Gesamtporenvolumens,
¢ der Rohdichte,

e des medianen Porenradius sowie

e der Gesamtporenflache.

Haufigkeit in %

Die Gesamtporositat gibt den prozentualen Anteil des von Poren ausgefullten Volu-

mens am Gesamtvolumen an. Die Gesamtporositat aus MelRdaten von Quecksilber-

druckporosimetern ist ein Wert fur die offene, d.h. von aul3en zugangliche Porositat

im verwendeten Druckbereich.

Zur Berechnung wird das Verhaltnis zwischen dem Porenvolumen, d.h. dem Volu-

men der inneren Hohlrdume und dem von der Probe eingenommenen externen Vo-
lumen gebildet /P4/.
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P=100.M (24)

Probe

P = Porositdt in %
Vooren = Volumen der Poren in mm’> / g
Voope = €xternes Volumen der Probein mm® | g

e

mp,.,. = Masse der Probe in g

Das Gesamtporenvolumen eines Prifkorpers gibt an, wieviel Porenvolumen in einem
Gramm des Prufkorpers enthalten ist. Dieser Wert entspricht nach Gleichung 25 dem

in die Probe intrudierten Quecksilbervolumen dividiert durch die Probenmasse /P4/.

v, .
_ Intrusion
Poren ges. (25)
mProbe
— . 3
Vborenges. = Gesamitporenvolumen in mm” / g
. . . . 3
Vousion = intrudiertes Quecksilbervolumen in mm

mp,,,, = Masse der Probein g

Die Rohdichte einer Probe ist die Masse der Probe bezogen auf das auliere Volu-
men /P4/:

m
pRoh = —Lrebe. (26)

VProbe

P r = Rohdichtein g /cm’

—_ A . 3
Voroe = GufSeres Volumen der Probein cm

mp, ., =Masseder Probein g

Bei der Berechnung des medianen Porenradius liegt der Radius aus der Porenra-
dienverteilung zugrunde, der 50 % des kumulativen Volumens entspricht (Median)
/P4, S13/.

05-F
,F:l"a’ +ﬁ' ra+1 (27)
a+l a

7 = medianer Porenradius (Medianwert) in nm

v, und r,,, = Klassengrenzen mitr, <7 <r, , innm
F, und F,,, = zwei benachbarte Summenhdufigkeiten mit F, <0,5<F,
Ar, ., = Differenz der Klassengrenzen in nm
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Die Berechnung der Porenoberflache erfolgt unter Annahme streng zylindrisch ge-
formter Poren. Die innere Oberflache eines Zylinders, unter Vernachlassigung der

Zylinderdeckel berechnet sich zu:

A=m-d-h (28)

A = Zylinderoberfliche in m’
d = Zylinderdurchmesser in m
h = Hohe des Zylinders in m

Das Volumen des Zylinders wird wie folgt berechnet:

v=C1dh (29)
4
V =Volumen Zylinder
d = Zylinderdurchmesser
h = Hohe des Zylinders

Aus Gleichung 28 und 29 laft sich die spezifische Porenoberflache aus dem gemes-

senen Quecksilbervolumen bezogen auf die Probenmasse wie folgt berechnen:

4-v
" (30)

Pspez. —
mProbe

A = spezifische Porenoberfliche inm’ /g

P spez.
V = intrudiertes Quecksilbervolumen in m’
d = Porendurchmesser in m

m = Probenmasse in g

Die spezifische Gesamtporenoberflache ist die Summe aus den spezifischen Einzel-
porenoberflachen:

y (31)

p spez Gesamt. = Z AP spez. Einzel.

= spezifische Gesamtporenoberfliche inm’ | g
= spezifische Einzelporenoberflicheinm® | g

p spez. Gesamt.

A p spez. Einzel.
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5.3 Versuchsmaterial fiir die Porositatsuntersuchungen

Zwei Viertelstlicke der Prismenscheiben mit der Grdlie von je ca. 1,5 cm x 1,5 cm x
0,7 cm aus den in Natriumchloridldsung eingelagerten Betonen standen fur die Ana-
lysen mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie zur Verfugung. Die Zerkleinerung der
Prismenscheiben erfolgte mittels einer Zange, um eine Beeinflussung des Porensy-

stems durch die Prufkdrperpraparation sicher auszuschlief3en.

Aus dem Forschungsvorhaben Carbonatisierung /S5, W9/ standen carbonatisierte
und nicht carbonatisierte Prafkdrper zur Verfigung, die als Referenzproben zu den in
Natriumchloridlésung eingelagerten Betonen dienten (Tabelle A1.2). Diese Prufkor-
per dienen dem Vergleich mit Betonen ohne Einlagerung in Natriumchloridlosung.
Die Mischungszusammensetzung der Betonvarianten ohne Zusatzstoffe entspricht
den Varianten aus dem Forschungsvorhaben Chloriddiffusion /S4, W8/:

Zement : Zuschlag : Wasser=1:4,5:0,6.

Bei diesen Vergleichsmessungen sind folgende Einschrankungen zu beachten:

e Die carbonatisierte Variante PZ 35 F mit Einlagerung in Natriumchloridlosung liegt
fur eine Analyse der Porenradienverteilung nicht vor.

e Fur die Variante PZ 45 F-HS waren keine Referenzpriufkdrper ohne Einlagerung in
Salzlésung verfugbar.

e Der Flugaschegehalt der Variante PZ 35 F+FA mit Einlagerung in Natriumchlorid-
I6sung ist um 5 % hoher als der Flugaschegehalt der Variante ohne Einlagerung.

e Nicht in Natriumchloridldsung gelagerte Vergleichspriufkérper der Variante
PZ 35 F+SF standen fur Analysen mit dem Quecksilberdruckporosimeter nicht zur
Verfligung. Die Eigenschaften hinsichtlich Porositat und Porenradienverteilung
und das Verhalten gegentber der Beaufschlagung mit Salzlésung werden aus der

Literatur entnommen /F1/.

5.4 Versuchsergebnisse

Die Quecksilberdruckporosimetrie ist eine geeignete Untersuchungsmethode zur
Charakterisierung der Porenstruktur mineralischer Baustoffe. Der erfallbare Poren-
grolienbereich reicht von 10 nm bis zu 100 um, welches den Kapillar-, Luft- und

Schrumpfporen im Zementstein entspricht (Bild 5.1).
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Die mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie erhaltenen MelRergebnisse kdnnen auf un-
terschiedliche Art dargestellt werden. Ublich sind Darstellungen
e der kumulativen Porenradienverteilung als Summenkurve und

o der logarithmisch-differentiellen Porenradienverteilung als Verteilungskurve.

Die kumulative Porenradienverteilung stellt die Summenkurve des intrudierten
Quecksilbers uber dem Porenradius dar. Auf der Abszisse ist der Porenradius loga-
rithmisch aufgetragen und die Ordinatenachse zeigt das spezifische kumulierte Ge-

samtporenvolumen (Bild 5.1).

Die grafische Darstellung der Ergebnisse fur die Porenradienverteilung erfolgt in den
Bildern A3.1 bis A3.16 im Anhang. Die Abszisse zeigt den Porenradius in logarithmi-
scher Skalierung, an der linken Ordinatenachse ist das differentielle Porenvolumen
d V/dlog(r) aufgetragen und an der rechten Ordinatenachse das spezifische intru-

dierte Gesamtporenvolumen in mm?® bezogen auf das Priifkdrpergewicht in Gramm.

Der Kurvenverlauf stellt bei dieser Darstellung die Haufigkeit der einzelnen Porenra-
dien dar. Die Flache unter der dargestellten Kurve der differentiellen Porenradien-

verteilung entspricht dem jeweiligen Porenvolumen.

Ein Vorteil dieser Darstellungsart ist das einfache Ablesen bestimmter Porenradien-

haufigkeiten anhand der Kurvenmaxima und —minima.

5.4.1 Veranderung der Porenradienverteilung von Beton durch Carbonatisie-

rung

Die Hauptmaxima der Porenradienverteilungen fur die nicht carbonatisierten Port-
landzementvarianten beschranken sich im wesentlichen auf zwei Hauptmaxima im
Bereich gréfier 40 nm und kleiner 100 nm und im Bereich gréRer 100 nm und kleiner
300 nm (Bild 5.2). Die Porenradienverteilung fur die carbonatisierten Portlandze-
mentvarianten unterscheidet sich in der Hohe und Lage der Maxima von den nicht
carbonatisierten Varianten. Mit der Carbonatisierung erhoht sich der Anteil an kleine-
ren Porenradien im Mesoporenbereich (zwischen 2 nm und 50 nm) zu Lasten der

grolieren Radien.
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Die nicht carbonatisierten Betone aus Portlandzement werden durch den Zusatz von
Flugasche dichter. Umgekehrte Wirkung ist bei den carbonatisierten Betonen zu be-

obachten. Hier ist die Porositat der Betone mit Flugasche groler als ohne Flug-

aschezusatz.
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Bild 5.2: Vergleich der Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte und carbona-
tisierte Betone aus PZ 35 Fund PZ 35 F+FA

Zusammenfassend ist an den vorliegenden Ergebnissen zu erkennen, dal} ein we-
sentlicher Einfluld der verwendeten Zementart auf die Porenradienverteilung der Be-
tone besteht. Die Porenradienverteilung fir den Beton aus PZ 35 F unterscheidet sich
von den Betonen aus Zementen mit puzzolanischen und latent-hydraulischen Zu-

mahlstoffen durch die Héhe und Lage der Maxima.

Die nicht carbonatisierten Hochofenzementbetone enthalten in ihrer Porenradien-
verteilung ebenfalls zwei Hauptmaxima, wobei der Beton aus HOZ 35 L-NW/HS auch
Poren im Makroporenbereich bei ca. 600 nm enthalt (Bild 5.3). Nach der Carbonati-
sierung erhoht sich fur die Variante aus HOZ 35 L-NW/HS der Porenanteil im Mesopo-
renbereich, wobei die Anteile an groReren Porenradien verringert werden (Bild 5.3).
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Der nicht carbonatisierte Beton aus HOZ 35 L zeigt Porenradien im Mesoporen- und
Makroporenbereich, wobei beide Anteile nahezu gleichwertig sind. Die Carbonatisie-

rung verschiebt die Porenradien in den Mesoporenbereich (Bild 5.3).
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Bild 5.3: Vergleich der Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte und carbona-
tisierte Betone aus Hochofenzement

Ein Vergleich der Porenradienverteilung der Hochofenzemente in Abhangigkeit vom
Huttensandgehalt 1al3t erkennen, dald mit zunehmendem Huttensandgehalt im nicht
carbonatisierten und carbonatisierten Beton der Anteil an kleinen Kapillarporen zu-
nimmt (Bild 5.3).

Am Beispiel des Betons aus Traldizement ist besonders gut eine Verlagerung des von
kleinen Porenradien zu grof3en Porenradien infolge der Carbonatisierung erkennbar.
Der nicht carbonatisierte Beton weist Poren im Meso- und Makroporenbereich auf.
Nach der Carbonatisierung erhdhen sind die Porenradien im Makroporenbereich
stark (Bild 5.4). Im Gegensatz zum Beton aus Tral3zement verschieben sich die Po-
renradien beim Beton aus Flugaschezement durch die Carbonatisierung wieder mehr
in den Mesoporenbereich hinein (Bild 5.5). Ein vergleichbarer Effekt ist auch bei der
Variante aus FAHZ 35 F zu beobachten.
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Bild 5.4: Vergleich der Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte und carbona-
tisierte Betone aus Traldzement
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Bild 5.5: Vergleich der Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte und carbona-
tisierte Betone aus Flugasche- und Flugaschehuttenzement
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Der Carbonatisierungsvorgang bewirkt also bei den meisten der untersuchten Betone
eine Verschiebung zu kleineren Porenradien hin. Am starksten ist dieser Effekt bei
den Betonen aus Flugasche- und Flugaschehittenzement (Bild 5.5), aber auch bei
Hochofenzementbetonen (Bild 5.3) zu beobachten. Der umgekehrte Fall zeigt sich
bei dem untersuchten TralRzementbeton (Bild 5.4), wo mit der Carbonatisierung auch

eine Verschiebung zu groReren Porenradien stattfindet.

5.4.2 Veranderung der Porenradienverteilung von Betonen durch die Einlage-

rung in Natriumchloridlésung

Die zweijahrige Einlagerung der verschiedenen Betonvarianten in 6prozentiger Na-
triumchloridlosung beeinflult das Porensystem des Zementsteins. Bei den eingela-
gerten carbonatisierten Betonen kommt auf3er dem vorgenannten Einfluld noch der
Carbonatisierungseinfluy hinzu. Um diese beiden Einflisse separat zu analysieren,
wurde die Porenradienverteilung ebenfalls an Betonen ohne Einflu® von Natriumchlo-
ridlésung bestimmt. Zur Veranschaulichung der Veranderungen in der Zementstein-
struktur sind die Hauptmaxima der Porenradienverteilungen in Balkengrafiken darge-
stellt (Bilder 5.6 und 5.7). Diese Ergebnisse sind in numerischer Form in den Tabel-
len A3.2 und A3.3 im Anhang aufgefuhrt sowie ausfihrlich in der Darstellung der Po-

renradienverteilung mit und ohne Einflu} von NaCl-Lésung.

Fir den Beton aus PZ 35 F liegen nur Meldergebnisse im nicht carbonatisierten Zu-
stand mit Einflud von Natriumchloridlésung vor. Daher ist an dieser Stelle der Einfluf
auf das Porensystem im carbonatisierten Portlandzementbeton nicht dargestellt. Der
nicht carbonatisierte Beton aus PZ 35 F reduziert infolge der eindringenden Natrium-
chloridlosung die Anzahl der Maxima in der Porenradienverteilung von drei auf ein
Maximum (Bild 5.6, A3.1, Tabelle A3.2).

Der nicht carbonatisierte Portlandzementbeton mit Flugasche verandert sein Poren-
system durch den Einfluly von Natriumchloridldsung dahingehend, dafl3 nur noch ein
erhdhtes Maximum in der Porenradienverteilung bei 50 nm vorhanden ist. Das Ma-
ximum ist deutlich vom Makroporenbereich in den Mesoporenbereich hinein ver-
schoben (Tabelle A3.2, Bild A3.5).
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Bild 5.6: Veranderung der Hauptmaxima in den Porenradienverteilungen der nicht
carbonatisierten Betone durch den Einfluly von NaCl-Lésung

Ein EinfluR der Natriumchloridldsung ist beim nicht carbonatisierten Beton aus
HOZ 35 L-NW/HS ebenfalls sehr stark sichtbar (Bild A3.9). Ursache hierfur ist die Ver-
ringerung der Porenanteile bei 30 nm sowie die Verlagerung des Maximums im Po-
renbereich bei 600 nm in den Bereich bei 300 nm (Tabelle A3.2, Bild A3.9).

Der nicht carbonatisierte Beton aus HOZ 35 L verschiebt die Porenradienmaxima
durch NaCl-Einfluy in den Porenbereich von ca. 60 nm (Bild A3.7). Im Gegensatz
dazu erhoht sich beim carbonatisierten Beton aus HOZ 35 L besonders die Anzahl
der Porenradien im Bereich 100 nm (Bild A3.8).

Beim carbonatisierten Beton aus huttensandreichem Hochofenzement HOZ 35 L-
NW/HS nehmen die kleinen Porenradien infolge des NaCl-Einflusses zu (Tabel-
le A3.3, Bild A3.10).

Durch NaCl-EinfluR verandert der nicht carbonatisierte TralRzementbeton sein Poren-

system durch eine Erhohung des Porenanteils bei ca. 30 nm (Bild 5.6 und A3.11).
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Bild 5.7: Veranderung der Hauptmaxima in den Porenradienverteilungen der car-
bonatisierten Betone unter dem Einflul} von NaCl-Lésung

Im carbonatisierten TralRzementbeton ist nur eine geringfugige Verschiebung und
Verringerung der Maxima in der Porenradienverteilung zu beobachten (Tabelle A3.3,
Bild A3.12).

Der Vergleich vor und nach Einlagerung in Natriumchloridlésung zeigt fur den nicht
carbonatisierten Beton aus FAZ 35 F eine Verschiebung des Porenradienmaximums
zu kleineren Radien hin (Bild 5.6 und A3.13). In Gegensatz dazu sind starkere Ver-
anderungen beim carbonatisierten Beton aus Flugaschezement erkennbar. Hier ver-
lagern sich die Porenradien vom Bereich bei ca. 200 nm in den Bereich bei ca.
100 nm (Bild 5.7 und A3.14).

Die starkste Veranderung in der Porenradienverteilung zeigt sich beim nicht carbo-
natisierten Beton aus Flugaschehuttenzement. Hier erfolgt eine sehr starke Umver-
teilung der Porenradien in den unteren Mesoporenbereich (< 10 nm) hinein (Bild 5.6
und A3.15). Im carbonatisierten Beton aus Flugaschehuttenzement ist ebenfalls eine
Verschiebung der Porenradien zu beobachten (Tabelle A3.3, Bild A3.16).
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5.4.3 Gesamtporenvolumen und Porositat

Die Veranderung des Gesamtporenvolumens unter dem Einfluly von NaCl-Losung ist
fur nicht carbonatisierte und carbonatisierte Betone in Bild 5.8 dargestellt. Die nume-
rischen Werte fur Porositat und Gesamtporenvolumen sind in den Tabellen A3.4 und
A3.5 im Anhang zu finden. Das Gesamtporenvolumen verringert sich bei allen nicht
carbonatisierten Betonen mit Ausnahme des FAZ 35 F-Betons. Im carbonatisierten

Beton tritt bei einigen Betonvarianten der umgekehrte Fall ein.

Durch die NaCl-Losung erhohen sich die Gesamtporenvolumina fur die Betone aus
HOZ 35 L, FAHZ 35 F, FAZ 35 F und aus PZ 35 F+FA. Die hittensandreichen Betone
aus HOZ 35 L-NW/HS sowie aus TrZ 35 L zeigen hingegen kaum Veranderungen in
ihrem Gesamtporenvolumen. Durch den NaCl-EinfluR verandern sich die Porositaten

(Tabelle A3.4) in ahnlicher Form wie die Gesamtporenvolumina (Bild 5.8).
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Bild 5.8: Veranderung der Gesamtporenvolumina fir nicht carbonatisierte und car-
bonatisierte Betone durch den Einfluy von NaCl-Lésung
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6 Versuche zur Alkalikieselsaurereaktion

Schaden infolge von Alkalikieselsaurereaktion AKR sind vorwiegend von Briicken
und Fahrbahndecken aus Beton bekannt. Ursache dafur sind meist nicht eingehalte-
ne Malnahmen zur Vermeidung der Alkalikieselsaurereaktion nach der Alkali-
Richtlinie /R4/.

Die Reaktionen und Mechanismen einer AKR im Beton sind in Kapitel 2.3 dargestellt.
Far den Nachweis, dal} durch Zufuhr von Natriumchloridlosung eine AKR im Beton
verstarkt werden kann, wurden die nachfolgend aufgefuhrten Versuche durchgefihrt.
In den Versuchen zur Alkaliionendiffusion in Kapitel 4 konnte bereits nachgewiesen
werden, dald durch den EinfluR von Natriumchloridlosung vermehrt Alkaliionen in
carbonatisierte Betone eindringen. Es soll die Frage beantwortet werden, ob durch
die Erhohung der Alkalikonzentrationen infolge der auReren Alkalizufuhr aus Natri-
umchloridiésung die Gefahr einer Alkalikieselsaurereaktion besteht. In den nachfol-
gend beschriebenen Versuchen werden Betonzusammensetzung, w/z-Wert und

Carbonatisierungszustand variiert.

6.1 Versuchsprogramm

In Tabelle 6.1 sind die Bindemittelvarianten aufgefuhrt, die fur das Versuchspro-

gramm zur Alkalikieselsaurereaktion hergestellt wurden.

Versuchsprogramm
Bindemittelvarianten Carbonatisierung w/z-Wert

: 0,60

PZ35F Nein 0.80
: 0,60

TrZ 35 L Nein 0.80
, 0,60

FAHZ 35 F Ja/ Nein 0.80
, 0,60

HOZ 35 L Ja/ Nein 0.80
HOZ 35 L-NW/HS Ja/ Nein 838

Tabelle 6.1: Ubersicht der Bindemittelvarianten fiir das Versuchsprogramm Alkali-
kieselsaurereaktion
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Die Auswahl der Bindemittelvarianten stellt ein Spektrum der Ublicherweise einge-
setzten Zemente dar. Weiterhin ist ein Vergleich mit den Bindemittelvarianten mog-
lich, die fir die Diffusionsversuche in Kapitel 4 verwendet wurden. Es kdnnen so
Ruckschlisse aus dem Diffusionsverhalten der lonen in den entsprechenden Beton-
varianten und den beobachteten Reaktionen im Beton mit reaktivem Zuschlag ge-
schlossen werden. Es wurden nicht fur alle Bindemittelvarianten carbonatisierte Pro-

bekorper hergestellt (Tabelle 6.1).

6.2 Dehnungsmessungen an Betonprismen

Die Schadigung durch die AKR erfolgt durch den Aufbau von Quelldriicken, welche
die Ausbildung und Aufweitung von Rissen im Betongeflige bewirken. Durch Messen
der Langenanderung von Betonprismen kann auf eine Volumenanderung geschlos-
sen werden. Die Langenmessung erfolgte mit einer Melgenauigkeit von
+1/1000 mm mittels des LangenmefRgerates nach Bild 6.1. In die Stirnseiten der
Betonprismen wurden MefRRzapfen eingegossen, um eine reproduzierbare Ankoppe-

lung an das MeRgerat zu gewahrleisten.
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Bild 6.1: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Langenanderung an Betonprismen
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Die Langenanderung wurde auf die Nullmessung der Prismen nach dem Ausformen
aus der Stahlform nach einem Tag bezogen. Eichmessungen erfolgten an einem In-
varprisma. Die Langenanderung wurde mit dem folgenden Gleichungssatz berech-

net:

AZinvar:A Z
AZProhe :Zl _IO
AL:(AlProbe)_(Al

Al

1 invar ™ 0 invar

invar ) (32)

l, = Ausgangslinge
[, = Mef3linge der Probe

6.3 Bestimmung des dynamischen E-Moduls

Zur Uberpriifung des Fortschritts der Alkalikieselsdurereaktion wurde die zersto-
rungsfreie Methode der Resonanzfrequenzmessung verwendet. Die Resonanzfre-
quenz der Dehnschwingungen eines Prufkorpers ist ein Mal} fur die Geflgefestigkeit
des Mortels. Die Alkalikieselsaurereaktion bewirkt durch das Aufbrechen des Beton-
gefuges Risse, die eine Verminderung der Resonanzfrequenz verursachen. Eine Zu-
nahme der Resonanzfrequenz bedeutet dementsprechend eine Verfestigung des

Gefliges. Das Melverfahren wird von Bunke /B9/ und Kottas /K6/ beschrieben.

Das Betonprisma wurde impulsartig angeregt und schwingt anschliellend mit ab-
nehmender Amplitude aus. Das abklingende Schwingungssignal wurde gemessen.
Die Probekdper lagerten bei dieser Messung auf zwei Holzprismen. Die ermittelten
Resonanzfrequenzen wurden nach Bunke /B9/ in den dynamischen E-Modul in um-

gerechnet.

6.4 Versuchsmaterial

FUr das Versuchsprogramm Alkalikieselsaurereaktion wurden Betone mit alkalireakti-
vem Zuschlag hergestellt. In Anlehnung an die in Kapitel 4 ermittelten Ergebnisse
lagerten diese Betone im Zustand nicht carbonatisiert und carbonatisiert fur vier Mo-

nate in 6prozentiger Natriumchloridlosung. Die Betonzusammensetzung variierte in
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der Zementart und im w/z-Wert. Um den Einflu® der Salzldsung auf den Fortschritt

der AKR zu Uberprufen wurden zum Vergleich Betonproben in Wasser gelagert.

Ziel der Untersuchungen war es, die Wirkung der aufderen Zufuhr von Salzlésung auf
den Verlauf und den Fortschritt der Alkalikieselsaurereaktion in nicht carbonatisierten

und carbonatisierten Betonen herauszustellen.

6.4.1 Zement

Eine Ubersicht tiber die chemische Zusammensetzung der verwendeten Zemente ist
im Anhang in Tabelle A4.1 dargestellt. Die chemische Zusammensetzung weicht von
der im Versuchsprogramm zur Alkaliionendiffusion eingesetzten Bindemittel gering-
fugig ab. Der Vergleich des Verhaltnisses CaO/SiO; ist fur die Versuche AKR und die

Versuche zur Alkaliionendiffusion sind in Bild 6.2 grafisch dargestellt.
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Bild 6.2: Gegenuberstellung des Verhaltnis CaO/SiO, der Bindemittel aus den Ver-
suchen zur AKR und aus den Versuchen zur Alkaliionendiffusion
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6.4.2 Zuschlagmaterial

Fur die Versuche zur Alkalikieselsaurereaktion wurde als reaktives Zuschlagmaterial
Duranglas verwendet (Tabelle 6.2). Duranglas zeichnet sich durch sein verhaltnis-
malig breites Pessimum bei verschiedenen Alkaligehalten im Zement aus. Nach Lo-
cher /L6/ ist es daher besonders gut als alkaliempfindlicher Zuschlagbestandteil ge-

eignet. Vergleichsprobekorper wurden mit Rheinkies als Zuschlagmaterial hergestellt.

Kornzusammensetzung des Zuschlaggemischs in M.-%
Korngruppe Duran Rheinsand/-kies
0/0,25 8
0,25/0,5 12
0,5/1 12
1/2 15
2/4 21
4/8 16 16
Summe 100

Tabelle 6.2: Kornzusammensetzung des Zuschlaggemischs fur die Versuche zur
Alkalikieselsaurereaktion

6.4.3 Wasser

Zur Herstellung der Betonprismen wurde Leitungswasser verwendet. Der Was-

serzementwert w/z wurde variiert zwischen 0,60 und 0,80.

6.5 Herstellung und Lagerung der Probekorper

Die Herstellung der Betone erfolgte gemal} den in den Tabellen A4.2 und A4.3 auf-
gefuhrten Mischungszusammensetzung. Die Betonprismen aus Portlandzement wer-
den nach zwei Tagen aus den Prismenformen ausgeschalt und fir drei Tage bei 40
°C im Trockenschrank gelagert. Die Einlagerungsdauer der Portlandzementprismen
in Natriumchloridlosung bzw. in Wasser betragt maximal 160 Tage. In diesem Zeit-
raum wurden sowohl die Dehnungen als auch der E-Modul an den Betonproben be-
stimmt. Die Betone aus 7rZ 35 L, FAHZ 35 F, HOZ 35 L und HOZ 35 L-NW/HS wurden

ebenfalls nach zwei Tagen ausgeschalt. Anschliellend erfolgte eine feuchte Lage-
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rung bei 20 °C bis die Betone die 2-Tage Festigkeit der Portlandzementbetone auf-
wiesen. Erst dann erfolgte ebenfalls die dreitdgige Trocknung bei 40 °C mit anschlie-

Render Einlagerung in NaCl-Losung bzw. Wasser.

Die Ofentrocknung der Betone soll die Randbedingungen verscharfen, so dal} die
Natriumchloridlésung durch kapillares Saugen sehr schnell und tief in das Betonge-
fuge eindringen konnte. Ganz im Gegensatz zu den untersuchten Betonen in Kapi-
tel 4, wo die Betone zuerst wassergelagert und dann mit Natriumchloridldsung in
Kontakt kamen. Hier erfolgte die Diffusion der lonen aus der Losung durch das vor-

handene Konzentrationsgefalle.

6.6 Ausgewahlte Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse der Dehnungsmessung sind in den Bildern 6.3 bis 6.8 dargestellt in
Form der Dehnung als Funktion der Lagerungsdauer. Aus den Untersuchungen der
Resonanzfrequenz wurde der dynamische E-Modul errechnet und ebenfalls in Ab-

hangigkeit von der Lagerungsdauer aufgetragen.

Im folgenden werden ausgewahlte Ergebnisse von Proben dargestellt, deren Treib-
erscheinungen sowohl in der Dehnungsmessung als auch durch optisch erkennbare
Veranderungen erkennbar waren. In Bild 6.3 sind die Dehnungen von nicht carbona-
tisierten Betonprismen aus Portlandzement PZ 35 F dargestellt. Variiert wurden der
w/z-Wert und die Lagerungsart. Die Betone, die in NaCl-Lésung lagerten, zeigten
bereits nach sieben Tagen Treibrisse, die sich mit zunehmender Lagerungsdauer
verstarkten. Die in Wasser gelagerten Vergleichsproben zeigten diese Schadigung
nicht. Die Dehnungszunahme wurde bei den Betonen in Salzlosung vom w/z-Wert
beeinflul3t. Der Beton mit w/z-Wert 0,60 zeigte eine starkere Dehnung als der Beton
mit w/z-Wert 0,80. Bis zu einer Lagerungsdauer von 90 Tagen lag die Dehnung der
Betone mit w/z-Wert 0,80 immer noch unter den Werten der Betone mit w/z-
Wert 0,60 (Bild 6.3).

Die Dehnung der wassergelagerten Betone mit reaktivem Zuschlag liegt nach

ca. 150 Tagen weit unter der Dehnung der in NaCl-Losung gelagerten Betone.
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Bild 6.3: Dehnung und dynamischer E-Modul nicht carbonatisierter Betone aus
Portlandzement PZ 35 F

Hier beeinflult der Wasserzementwert die GroRenordnung der Dehnung. Die Deh-
nung ist bei Betonen mit w/z-Wert 0,60 um ca. 0,2 mm/m hoher als bei den Betonen
mit w/z-Wert 0,80.
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Far den Beton mit w/z-Wert 0,60 steigt der dynamische E-Modul bis zum 28. Einlage-
rungstag in NaCl-Losung, fur den Beton mit w/z-Wert 0,80 steigt er bis zum

56. Einlagerungstag. Danach zeigen beide Betone fallende E-Moduln.

Bild 6.4 zeigt die untersuchten Betonprismen aus Portlandzement PZ 35 F mit reakti-
vem Duranglas als Zuschlag bei Wasserlagerung und bei Lagerung in Natriumchlo-

ridlosung.

Bild 6.4: Betonprismen aus Portlandzement PZ 35 F mit w/z-Wert 0,60 nach Was-
ser- und NaCl-Lagerung.

Am Betonprisma aus der Natriumchloridlésung ist eine starke Rif3bildung zu erken-
nen, fein verteilt Uber den gesamten Korper. Das Prisma aus der Wasserlagerung

zeigt optisch keine Veranderungen.

In Bild 6.5 sind Betonprismen aus PZ 35 F, alkalireaktivem Duranzuschlag und w/z-
Wert 0,80 nach der Lagerung im Wasser und in Natriumchloridlésung nach finf Mo-
naten dargestellt. Wie in Bild 6.4 ist auch hier an der Probe aus Wasserlagerung kei-
ne Schadigung durch Risse erkennbar. Das Betonprisma aus der Natriumchloridl6-
sung zeigt jedoch deutliche Risse, im Vergleich zu Bild 6.4 jedoch in geringerer An-

zahl.
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Bild 6.5: Betonprismen aus Portlandzement PZ 35 F mit w/z-Wert 0,80 nach Was-
ser- und NaCl-Lagerung

In Bild 6.6 sind die Dehnungen und die dynamischen E-Moduln fur die Betonprismen
aus Hochofenzement HOZ 35 L mit reaktivem Duranzuschlag dargestellt. Eine starke-
re Dehnung ist nur fur den Beton mit w/z-Wert 0,80 zu erkennen. Bereits nach
56 Tagen ist die Grenze von 0,6 mm/m Dehnung Uberschritten und pendelt sich bei
0,8 mm/m ein. Dieser Wert wird wahrend des MelRzeitraumes nicht weiter Uber-
schritten. Der zugehorige dynamische E-Modul steigt bis zum 56. Lagerungstag an

bis auf 34 kN/mm? und fallt dann stetig ab.

Die Betone mit w/z-Wert 0,60 zeigen nur maximale Dehnungen bis zu 0,3 mm/m un-
ter NaCl-Einwirkung. Die Dehnung der wassergelagerten Betone betragen nur
0,1 mm/m fir die Variante mit w/z-Wert 0,60.

Der Beton mit w/z 0,80 zeigt auch nach 158 Tagen nahezu keine Langenanderung.
Auffallend ist, dal® bei allen Betonvarianten bei 28 Tagen Einlagerungsdauer unab-

hangig von der Lagerungsart eine positive Langenanderung erkennbar ist.
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®HOZ 35 L; Duran/NaCl; w/z=0,60 OHOZ 35 L; Duran/NaCl; w/z=0,80
B HOZ 35 L; Duran/Wasser; w/z=0,60 OHOZ 35 L; Duran/Wasser; w/z=0,80

Bild 6.6: Dehnung und dynamischer E-Modul nicht carbonatisierter Betone aus
Hochofenzement HOZ 35 L

Bild 6.7 zeigt den Ausschnitt eines Betonprismas aus Hochofenzement mit w/z 0,80
nach einer 160-tdgigen Lagerung in Natriumchloridlésung. Bereits nach 70 Tagen

waren an dem Prisma Treibrisse erkennbar.
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Bild 6.7: Betonprisma aus Hochofenzement HOZ 35 L mit Duranzuschlag, w/z= 0,80
nach funf Monaten Lagerung in Salzlésung

Die optische Untersuchung der Oberflache des Betonprismas aus Hochofenzement
mit w/z 0,60 ergab nach 160 Tagen NaCl-Lagerung keine erkennbaren Treibrisse.
Auch die Varianten aus der Wasserlagerung zeigten zu diesem Zeitpunkt keine op-

tisch erkennbaren Schaden.

Nach weiteren 90 Tagen Lagerungszeit waren an nicht carbonatisierten Prismen aus
HOZ 35 L mit w/z = 0,60 ebenfalls Treibrisse zu erkennen. Die nicht carbonatisierten
Betone aus HOZ 35 L-NW/HS, FAHZ 35 F und aus TrZ 35 L zeigen nach funfmonatiger
Lagerungsdauer in NaCl-Losung keine Treiberscheinungen in Form von Dehnungen
oder optisch erkennbaren Rissen. Nach weiteren drei Monaten Lagerungszeit in
NaCl-Losung ist an den Betonen aus 7rZ 35 L eine starke Beanspruchung der Ober-
flache zu erkennen. Die Betone aus FAHZ 35 F zeigen nach diesem Zeitraum eine
RiRbildung an der Oberflache. Nur an den Betonen aus HOZ 35 L-NW/HS lassen sich

keine sichtbaren Schaden ermitteln.

Dehnungsmessungen an carbonatisierten Betonprismen aus HOZ 35 L mit reaktivem
Duranzuschlag ergeben keine nennenswerten positiven Dehnungen. Die Ergebnisse
sind in Bild 6.8 dargestellt.
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Bild 6.8: Dehnung und dynam. E-Modul carbonatisierter Betone aus Hochofenze-
ment HOZ 35 L in Abhangigkeit

Der dynamische E-Modul verandert sich bei den untersuchten Betonen auch mit zu-
nehmender Lagerungsdauer nicht mafigeblich. Auffallig ist, dal® die E-Moduln fir die
Betone mit w/z-Wert 0,80 hoher sind als fur die Betone mit w/z-Wert 0,60. Dies ist

darauf zurlckzuftihren, dal} die Betone mit hoherem w/z-Wert mit ihrer hoheren
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Porositat mehr Wasser in ihr Porensystem aufnehmen. Der Beton mit hoherem Ge-

halt an Feuchtigkeit im Porensystem hat auch einen héheren E-Modul.

Die carbonatisierten Betonvarianten aus HOZ 35 L-NW/HS und aus FAHZ 35 F zeigten

keine Treiberscheinungen in Form verstarkter Dehnungen oder durch Ri3bildung.
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7 Diskussion und Klassifizierung der Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse zur Alkaliionendiffusion aus Kapitel 4 und zu den Porositatsuntersu-
chungen aus Kapitel 5 werden nachfolgend diskutiert und durch die Entwicklung ei-
ner Klassifizierungsmethode miteinander verknupft. Die Versuchsergebnisse aus Ka-
pitel 6 zur Alkalikieselsdurereaktion werden als Uberpriifung der Einfliisse von Natri-
umchloridlésung auf nicht carbonatisierte und carbonatisierte Betone ebenfalls disku-
tiert.

7.1 Veranderung der Konzentrationsprofile durch Carbonatisierung

Wie die Untersuchungsergebnisse in Kapitel 4 zeigen, unterscheiden sich die Na-
triumkonzentrationsprofile fir den nicht carbonatisierten und carbonatisierten Beton-
zustand stark voneinander. Ursache dieser Unterschiede ist, daf® sich durch Carbo-
natisierung die Zementsteineigenschaften der verschiedenen Bindemittel auch unter-
schiedlich verandern. Die Frage, wie sich der Einflud der Carbonatisierung auf die
lonentransportvorgange im Beton auswirkt, wurde anhand von systematischen Ver-
suchen geklart. Die untersuchten Betone lassen sich aufgrund ihrer chemischen und
mineralogischen Zusammensetzung in SiO.-reiche und CaO-reiche Varianten eintei-

len.

7.1.1 Nicht carbonatisierte Betone

In den durchgefuhrten Untersuchungen zeigen die nicht carbonatisierten SiO,-
reichen Betone aus Flugaschehutten-, Flugasche-, Hochofen- und TralRzement einen
hdheren Eindringwiderstand gegenlber Natriumionen, erkennbar an den Gradienten
der Konzentrationsprofile vom Typ Il (Bilder A2.11 und A2.13). Die Erklarung fir die-
sen Effekt liegt u.a. in der Ausbildung eines dichten Zementsteingefliges durch die
zusatzliche Bildung von Calciumsilikathydratphasen. Dieses diffusionsdichte Gefuge
zeigt gegenuber eindringender Natriumchloridlosung starken Widerstand. Darlber
hinaus a3t sich aus den vorliegenden Ergebnissen ableiten, dal} sich das Eindring-
verhalten von Natrium- und Chloridionen aus Natriumchloridldsung gegenseitig be-
einflult. Dies ist besonders deutlich in Bild A2.11 zu beobachten. Es bestehen Un-

terschiede in der Eindringgeschwindigkeit der beiden lonenarten.
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Die Natriumionen werden im oberflachennahen Bereich im nicht carbonatisierten
Beton aus Hochofenzement stark abgebremst, was aus dem erhdhten Gradienten in
den Konzentrationsprofilen abzuleiten ist. Mit zunehmendem Huttensandgehalt redu-
ziert sich die Transportgeschwindigkeit. Ahnliche Effekte wurden bei Betonen aus
Flugasche-, Flugaschehultten- und TralRzement festgestellt. Es dringen immer mehr

Chloridionen als Natriumionen in die Betonoberflache ein.

Eine mdgliche Erklarung fur das unterschiedliche Eindringverhalten von Natrium- und
Chloridionen in SiO»-reiche Betone ist die Ausbildung einer hochdispersiven Zement-
geloberflache /B8/. Es wird angenommen, dal} sich an dem Zementgel elektrochemi-
sche Doppelschichten aus positiven Kationen, wie z.B. Kalium-, Natrium-, Calcium-
und Hydroxidionen ausbilden. Der Transport von Chlorid- und Natriumionen in den
Beton kann demzufolge nur Uber Austauschvorgange mit diesen Kationen und Anio-
nen fortschreiten. So werden die Kationen K* und Ca®* der elektrochemischen Dop-

pelschicht auch gegen eindringende Kationen wie z.B. Na* ausgetauscht.

Wie bereits in Kapitel 2 erlautert, unterscheiden sich die Natrium- und Chloridionen in
ihrer Beweglichkeit. Dieses nimmt Einflud auf die Transportvorgange. Die Na-
triumionen sind im Vergleich zu den Chloridionen sehr viel langsamer, da sie als po-
sitive Kationen die Wassermolekule in walriger Losung starker binden als es die
Anionen vermogen. Demzufolge werden Natriumionen durch die Umlagerung der
Hydrathdlle am Eindringvorgang in den Beton mehr behindert als die Chloridionen.
Die beweglicheren Chloridionen kénnen demzufolge schneller und tiefer in das Be-
tongefiige eindringen und in Wechselwirkung mit den Hydroxidionen aus der elektro-
chemischen Doppelschicht des Zementgels treten. Hier entsteht eine feste Chlorid-
bindung, die zu einer Dampfung der Transportgeschwindigkeit der weiter in den Be-
ton eindringenden Chloridionen flhrt und somit auch die Transportvorgange der Na-
triumionen verlangsamt. Dieser Effekt ist u. a. sehr gut sichtbar an dem erhéhten
Gradienten in den Konzentrationsprofilen fur Chloridionen und fur Natriumionen in
den Bildern A2.11 und A2.13.

Parallel mit der Zunahme der Natrium- und Chloridkonzentration zu beobachtende

Kaliumverluste aus dem nicht carbonatisierten Beton sind auf die hohe Beweglichkeit
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der Kaliumionen zuruckzufuhren. Die In Bild A2.19 dargestellten Konzentrationen

sind geringer als die Ursprungskonzentrationen gemalf Bild 4.11.

In den ermittelten Konzentrationsprofilen wird deutlich, dald in oberflachennahen Be-
reichen die Verluste an Kaliumionen am grof3ten sind und geringer werden mit zu-
nehmendem Oberflachenabstand. Die Kaliumkonzentrationsprofile in nicht carbonati-
sierten Betonen verlaufen entgegensetzt zu denen der Natrium- und Chloridionen.
Daraus |aRt sich ableiten, daly durch vermehrt stattfindende Austauschvorgange der
eindringenden Natrium- und Chloridionen mit dem Zementstein die Kaliumionen auf-

grund ihrer hohen Beweglichkeit aus dem Zementstein herausgeldst werden.

Ein rechnerischer Vergleich der Kaliumgehalte flr den Zustand nach der Beaufschla-
gung mit Natriumchloridlosung ergab keine Anreicherung im Kernbereich der Betone.
Hieraus wird auf einen Auslaugungsvorgang geschlossen. Der Kationenaustausch an
der elektrochemischen Doppelschicht des Zementsteins von z. B. Natriumionen ge-
gen Kalium- oder auch Calciumionen kann die Begriindung fir diese Verluste sein.
Eine Bestatigung dieser Aussage ist u. a. im Verlauf der Konzentrationsprofile fur
Natrium- und Kaliumionen in den Bildern A2.11 und A2.13 zu finden. Hier wird deut-
lich, dal® bei vermehrt in die Betonoberflache eindringenden Natriumionen auch die
Verluste an Kaliumionen aus dem Zementstein zunehmen. Diese Aussagen werden
auch durch Ergebnisse von Brodersen /B8/, Maultzsch /M2/ und Hoffmann /H3/ be-
statigt.

Je nach verwendetem Bindemittel variieren die Kaliumverluste im Stirnseiten- und
Kernbereich der Betone. Die beobachteten grof3eren Kaliumverluste in SiO-reichen
Betonen aus Tral3-, Flugasche- und Flugaschehuttenzement sowie aus Portlandze-
ment mit Zusatzstoffen sind durch die vermehrt stattfindende lonenaustauschvorgan-
ge erklarbar. Die groRRere reaktive Oberflache der Calciumsilikathydrate kann mehr

lonen adsorbieren und austauschen.

Der Einsatz von CaO-reichen Betonen aus reinem Portlandzement zeigt in seinen
Konzentrationsprofilen nach Typ | einen verminderten Eindringwiderstand gegenlber
Chloridionen im Vergleich zu den SiO,-reichen Betonen (Bild A2.1). Das Natriumkon-

zentrationsprofil verlauft nicht parallel mit dem Chloridprofil sondern der Gradient ist
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sehr viel geringer, was auf eine hohere Eindringgeschwindigkeit der Natriumionen
schlieBen lalt. Die eindringenden Chloridionen gehen Verbindungen mit dem Alumi-
nat und Aluminatferrit des Zements ein und bilden das schwerl6sliche Friedelsche
Salz. Aus den vorliegenden Untersuchungsergebnissen lakt sich ableiten, dal} sich
die eindringenden Natriumionen im oberflachennahen Bereich gegen die Kaliumio-
nen aus dem Zementstein austauschen, was sich durch geringfugige Kaliumverluste
bemerkbar macht (Bild 4.18), wie das auch von Schimmelwitz /S3/ festgestellt wurde.
Die Kaliumverluste sind geringer, da die reaktive Zementgeloberflache kleiner ist als

bei SiO,-reichen Betonen. Deshalb finden weniger lonenaustauschvorgange statt.

Vergleiche der Konzentrationsprofile von calciumaluminatfreien Portlandzementbeto-
nen mit hohem Sulfatwiderstand ergaben flr den nicht carbonatisierten Zustand kei-
ne signifikante Veranderung gegenuber dem normalen Portlandzementbeton. Ein
Einfluld des C3A-Gehalts auf das Bindevermdgen von Chloridionen ist nicht festzu-
stellen. Der C;A-freie Portlandzementbeton zeigt ein vergleichsweise flach verlaufen-
des Konzentrationsprofil. Der Effekt einer geringen Chloridbindung durch den C3A-
freien Zement ist in Bild A2.3 und A2.5 nicht zu erkennen. Die Menge der eingedrun-
genen Chloridionen ist sogar geringer als beim normalen Portlandzement. Eine Be-
grundung fur das vorhandene Chloridbindevermogen kann der erhdhte Gehalt der
Klinkermineralien von C,AF und C,S sein. Aus den Verlusten im Kaliumgehalt nach
der Beaufschlagung mit NaCl-Losung (Bild 4.18) 1aRdt sich ableiten, dal® auch Katio-

nenaustauschvorgange im Zementstein stattgefunden haben mussen.

7.1.2 Carbonatisierte Betone

Die carbonatisierten Betone aus SiO.-reichen Bindemitteln erwiesen sich gegenuber
eindringender Natriumchloridlésung als weniger widerstandsfahig als die CaO-
reichen carbonatisierten Betone aus Portlandzement. Dieses lafdt sich herleiten aus

dem niedrigen Gradient in den Konzentrationsprofilen der Natrium- und Chloridionen.

Der lineare Kurvenverlauf der Natrium- und Chloridkonzentrationen in den carbonati-
sierten Betonen weist auf eine schnelle Diffusionsgeschwindigkeit hin. Im Gegensatz
zu den nicht carbonatisierten Betonen sind hier keine ausgepragten Gefalle im Be-

reich von ca. 25 mm bis 30 mm Eindringtiefe zu verzeichnen.
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Durch einen hypothetischen Vergleich der Natriumkonzentration im gemessenen Po-
renraum mit der Konzentration der Einlagerungslosung in Kapitel 4.5.1.4 liel3 sich
feststellen, dald die Natriumkonzentrationen der carbonatisierten Betone im Mittel
stark Uber der Konzentration der NaCl-Lésung lagen. Hierdurch ist der Nachweis er-
bracht, dal ein schneller Konzentrationsausgleich stattgefunden hat und demzufolge
auch ein hoher Diffusionskoeffizient der Natriumionen vorliegt (Tabelle 4.3). Im Ge-
gensatz dazu befinden sich die Natriumkonzentrationen der nicht carbonatisierten
Betone im Mittel unterhalb der Konzentration der Einlagerungslésung. Daraus folgt,
dald der Eindringvorgang der Natriumionen bei den nicht carbonatisierten Betonen
noch nicht abgeschlossen ist. Die Geschwindigkeit des Konzentrationsausgleichs
variiert abhangig von der eingesetzten Bindemittelvariante, wie auch im Verlauf der

Konzentrationsprofile deutlich wird.

Die Ursache des abweichenden Verhaltens gegenuber von auf3en eindringenden
Natrium- und Chloridionen ist die Veranderung des Porengefliges des Betons durch
die Carbonatisierung. Mit dem Carbonatisierungsvorgang andern sich die Betonei-
genschaften, wie in Kapitel 2.3.3.3 erlautert. SiO,-reiche Zemente mit Zumabhlstoffen
aus Huttensand, Tral® oder Flugasche weisen somit mengenmallig mehr carbonati-
sierungsfahige Calciumsilikathydrate auf als CaO-reiche Zemente. Das Carbonatisie-
rungsprodukt von Calciumsilikathydrat ist ein poréses Kieselgel (vgl. Tabelle 2.4).
Der geringere Eindringwiderstand von Betonen dieser Zusammensetzung gegenuber
NaCl-Losungen hangt mit der Erhdhung der Kapillarporositat durch die Carbonatisie-
rung zusammen. Diese Effekte wurden in eigenen Versuchsergebnissen nachgewie-
sen (Bilder A2.12 , A2.14 und A2.20).

Die CaO-reichen Betone aus z.B. Portlandzement reduzieren ihre Kapillarporositat
infolge der Carbonatisierung von Calciumhydroxid zu Calciumcarbonat. Das flr lo-
nentransportvorgange verfugbare Porenvolumen ist somit reduziert und flhrt zu einer
starkeren Behinderung fur Chloridionen, jedoch nicht fur Natriumionen. Die darge-
stellten Untersuchungsergebnisse zeigen eine starkere Anreicherung von Na-
triumionen im oberflachennahen und im Kernbereich der carbonatisierten Betone als
im nicht carbonatisierten Beton (Bilder A2.1 und A2.2). Daraus kann der Schlul3 ge-
zogen werden, daf durch die Umwandlung der Hydroxidionen in schwerlosliche Car-

bonate diese fur einen Austausch mit Chloridionen nicht mehr zur Verfugung stehen.
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Durch die fehlende chemische oder adsorptive Anlagerung der Chloridionen an den

Zementstein steht den Natriumionen ein groReres Porenvolumen zur Verfugung.

Die Erhéhung des SiO,-Gehalts der Bindemittel durch Verwendung der Zusatzstoffe
Silicastaub und Flugasche verringerte im carbonatisierten Portlandzementbeton den
Eindringwiderstand gegenuber Natriumionen. Die Erklarung dafur ist die o.g. Erho-
hung der Kapillarporositat durch Carbonatisierung der CSH-Phasen aus den SiO.-
reichen Zusatzstoffen. Vergleiche im Eindringverhalten zwischen CaO-reichen und
SiOz-reichen Betonen (Bilder A2.2 und A2.8) ergeben im Mittel bei 55 mm Eindring-
tiefe eine Konzentration von 1 M.-% Na® vom Zementgehalt. Das |4kt die SchluRfol-
gerung zu, dal® durch den Einsatz von Zusatzstoffen keine Verbesserung des Wider-
stands gegenuber eindringende Natriumionen erzielt werden kann. Grof3e Unter-
schiede wurden in der Eindringgeschwindigkeit der Natriumionen beobachtet. Die
errechneten Natriumdiffusionskoeffizienten in den Portlandzementbetonen mit Zu-
satzstoffen sind erheblich gréRRer als die in normalen Portlandzementbetonen (vgl.
dazu Tabelle 4.3).

7.1.3 SchluBfolgerung

Die neuen gewonnenen Erkenntnisse Uber das Eindringverhalten der Natriumionen
in carbonatisierte Betone werfen viele Fragen auf. Die gemessenen hohen Natrium-
konzentrationen auch in grolen Oberflachenabstand bedeuten ein grofles Reak-
tionspotential fir chemische Vorgange im Beton. Fur chemische Reaktionsvorgange
im Beton, wie z.B. eine Alkalikieselsaurereaktion, ist u.a. ein erhohter wirksamer Al-
kaligehalt erforderlich. Fakt ist, dald der pH-Wert im carbonatisierten Beton abgesenkt
ist und so weniger Hydroxidionen fur die Bildung von Natrium- und Kaliumhydroxid
zur Verfugung stehen. Andererseits erhoht wiederum die Reaktion der eindringenden
Chloridionen mit dem Calciumhydroxid den pH-Wert. Auch diese Reaktion findet auf-

grund des geringeren pH-Wertes in reduzierter Form statt.

Weiterhin kann aus den gewonnenen Erkenntnissen abgeleitet werden, dafd durch
die schnelle Diffusion der Natriumionen im carbonatisierten Betongefige (vgl. Tabelle
4.3) schnell auch tiefere, noch nicht carbonatisierte Betonschichten erreicht werden
wurden. Hier ist das Reaktionspotential durch die héhere Hydroxidionenkonzentration

und somit die Entstehung eines hohen wirksamen Alkaligehalts gegeben. Die Bedin-
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gungen fur eine Alkalikieselsaurereaktion sind erfullt, wenn im Beton ein reaktives
Zuschlaggemisch vorhanden ist. Zur Verifizierung dieser Aussagen wurden Versuche

mit reaktivem Zuschlagmaterial durchgefthrt (Kapitel 6).

7.2 Klassifizierung der Einfliisse von NaCl-Lésung auf carbonatisierten und

nicht carbonatisierten Beton

Um die Gefahrdung flr eine potentielle Schadigung einschatzen zu kénnen, wird im
folgenden eine Klassifizierungsmethode entwickelt, die das Carbonatisierungsver-
halten verschiedener Betone und das Verhalten gegenuber NaC/l-Losung abbildet.
Mit Hilfe dieser Methode kann unter Verwendung von Kennfeldern gezeigt werden,
welche Betone beispielsweise besser geeignet sind, um Tausalzbelastungen in Form

von NaCl-Lésungen schadlos zu Uberstehen und welche nicht.

Die vorgestellten Schluf3¢folgerungen aus der eindimensionalen Betrachtung der Kon-
zentrationsprofile lassen noch Fragen hinsichtlich von Eigenschaftsanderungen
durch Natriumchloridlésung offen. Es fehlen die Anknupfungspunkte mit Ergebnissen
aus den Gefugeuntersuchungen der Betone. Es wird deshalb eine Betrachtungswei-
se bendtigt, die diese VerknlUpfung herstellt. Als zweite Dimension werden daher die
Ergebnisse aus den Porositatsuntersuchungen hinzugenommen und in eine zweidi-

mensionale Betrachtungsweise umgewandelt.

7.2.1 Entwurf einer Klassifizierungsmethode

Die Versuchsergebnisse aus Kapitel 4 ergeben signifikante Unterschiede im Ein-
dringverhalten von Natriumionen in carbonatisierte und nicht carbonatisierte Betone.
Ein wichtiger EinfluBparameter ist die chemische und mineralogische Zusammenset-

zung der Bindemittel.

Es wurde festgestellt, dal} sich die Alkalikonzentration und die Porositat durch NaCl-
Einfluld stark verandern. Die Klassifizierungsmethode hat zum Ziel, diese Verande-
rungen schematisch zu erfassen und so eine Einschatzung fir das Verhalten des
Betons in Natriumchloridlosung abzugeben. Es soll klar zu erkennen sein, wie die
Betoneigenschaften sich durch NaCl-Losung verandern. Fur diesen Zweck ist ein

Kennfeld entwickelt worden, das in vier Quadranten aufgeteilt ist (Bild 7.1).
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Die vier Quadranten unterscheiden sich in ihren Eigenschaftsmerkmalen:

e Quadrant A: steigende Alkali- oder Chloridkonzentration, sinkende Porositat
e Quadrant B: steigende Alkali- oder Chloridkonzentration, steigende Porositat
e Quadrant C: sinkende Alkali- oder Chloridkonzentration, sinkende Porositat

e Quadrant D: sinkende Alkali- oder Chloridkonzentration, steigende Porositat.
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Bild 7.1: Kennfeld zur Klassifizierung

Die Veranderung der Alkalikonzentration in den Betonen infolge NaCl-Einflu® wird
durch das Na,O-Aquivalent ausgedriickt. Das Na,O-Aquivalent vor und nach Einla-
gerung in Natriumchloridlésung setzt sich aus den Na,O und K,O-Gehalten der ver-
wendeten Bindemittel zusammen (Tabellen A1.1 und A1.2). Die Berechnung erfolgt

nach Gleichung 6.

In den Quadranten wird jeweils die Differenz des Na,O-Aquivalents und der Porositat
vor und nach Einlagerung in Natriumchloridlésung dargestellt. Dies erfolgt durch ei-
nen Punkt in einem Quadranten. Durch den Nullpunkt des Koordinatensystems und
dem jeweils dargestellten Punkt wird ein Vektor beschrieben, dessen Lange und
Richtung das charakteristische Verhalten des untersuchten Betons in Natriumchlo-

ridlésung beschreibt. Die Richtung des Vektors gibt die Art der Veranderung an, also
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die Veranderung von Na,O-Aquivalent im Beton und der Porositat. Die Vektorlange

ist das Mal fur die Starke der vorgenannten Eigenschaftsanderungen (Bild 7.1)

Die Klassifizierungsmethode ermoglicht die Einschatzung des Verhaltens von Beto-
nen in Natriumchloridlésung. Die bisherigen Darstellungsmethoden in lonenkonzen-
trationsprofilen und Porenradienverteilungen sind fur das systematische Auffinden
von Zusammenhangen und fur die Praxis zu unubersichtlich. Deswegen wird eine
Betrachtungsweise eingeflihrt, die es ermdglicht, sowohl qualitative als auch quanti-
tative Auswirkungen darzustellen. Es wird eine Beziehung zwischen Wirkung der

NaCl-Lésung und dem Porengeflige des Betons hergestellt.

Im ersten Schritt erfolgt zunachst eine gesamthafte Betrachtung der Porenbereiche.
Im zweiten Schritt werden einzelne Porenbereiche dann differenzierter untersucht.
Dabei wird der Kapillarporenbereich in folgende Untersuchungsabschnitte unterteilt:

e 100 nm bis 1000 nm

e 50 nm bis 100 nm,

e 30 nm bis 50 nm und

e 10 nm bis 30 nm

e 4 nm bis 30 nm

Die Wirkung der NaCl-Lésung auf die Porositat ist in den ausgewahlten Porenberei-
chen unterschiedlich gro3. Das wird sichtbar an den verschiedenen GréRenordnung
in der Skaleneinteilung fur die Porositatsveranderung. Die Bereiche mit den grof3eren
Porenradien unterliegen auch der gréfdten Veranderung. Eine Verkleinerung von

groflien Poren hat zur Folge, dal3 sich die Anzahl kleiner Poren erhdht.

Ordnen sich die Vektoren gebundelt entlang einer Vorzugsrichtung an, ist davon

auszugehen, daf in dieser Richtung die Veranderungen im Beton stattfanden.

Fehlereinflisse infolge von Materialstreuungen auf die Melergebnisse, die dieser
Klassifizierungsmethode zugrunde liegen, werden durch die gesamthafte Betrach-

tung der Richtung und des Betrages der Veranderungen minimiert.
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7.2.2 Anwendung der Klassifizierungsmethode auf nicht carbonatisierte und

carbonatisierte Betone

Die erste Betrachtung in Bild 7.2 umfalt die Veranderungen im gesamten Porenbe-
reich der Betone ohne Differenzierung der PorengroRenbereiche und in Abhangigkeit

dazu die Veranderung der Alkalikonzentration in Form des Na,O-Aquivalents.

Es ist eine klare Aufteilung der Vektorenbundel fur nicht carbonatisierte und carbona-
tisierte Betone erkennbar. Daraus lassen sich folgende Haupteffekte durch NaCl-
Einwirkung ableiten:

e Die carbonatisierten Betone zeigen Uber alle Porenbereiche eine Zunahme des
Na,O-Aquivalents bei in der Regel gleichzeitiger Zunahme der Porositét. Die Vor-
zugsrichtung der Eigenschaftsanderung ist aus diesem Grund im Quadrant B
oberhalb der Quadrantendiagonalen angeordnet.

e Die nicht carbonatisierten Betone verdndern das Na,O-Aquivalent kaum, aber
verringern groRtenteils die Porositat. Die Vorzugsrichtung ist klar in Richtung Ver-

kleinerung der Porositat anzuordnen.
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Bild 7.2: EinfluR der NaCl-Lésung auf die Veranderung des Na,O-Aquivalents im
Beton bezogen auf Veranderungen in allen Porenbereichen
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Die Aufteilung der Vektorenbindel a3t die Schlu3folgerung zu, dal® sowohl die
Richtung als auch der Betrag der jeweils betrachteten Eigenschaftsanderung binde-
mittelspezifisch sind. Aus dieser zweidimensionalen Betrachtungsweise ladt sich aus
den Vorzugsrichtungen allgemein ableiten, dal}

o die carbonatisierten Betone hauptsachlich ihre Alkalikonzentration verandern und

¢ die nicht carbonatisierten hauptsachlich die Porositat.

Die Veranderungen im Porenbereich 100 nm bis 1000 nm in Zusammenhang mit den
Veranderungen der Alkalikonzentration sind in Bild 7.3 dargestellt. Aus der Darstel-
lung ist erkennbar, daf} sich die Vorzugsrichtungen im Vergleich zu der gesamthaften
Darstellung der Porenbereiche fur die carbonatisierten und nicht carbonatisierten
Betone nahezu umgekehrt haben.

Es fallt auf, dal} die betrachteten Porositatsveranderungen in Bild 7.3 sehr viel grélier

ausfallen als in der gesamthaften Betrachtungsweise in Bild 7.2.

6 ——( Porenbereich 100 bis 1000 nm )—
A B
4 1 © FAHZ 3? F- HOZ 35 L-NW/HS ~
HOZ 35 L . ‘
‘ HOZ 35 L-NW/HS
2 EAZBE NN\ - A\ - - FAHZ35F - - -
3 ‘
£ !
= 0 PZ 35 F+FA ‘
2 TRZ35L
_‘g ‘ HOZ 35 L
> >4 ] PZ35F+FA  PZ35F
(@) .
N i i i i
g a4 I o o Legende:
< ‘ ‘ j j @ carbonatisiert
C I I I I D m nicht carbonatisiert
'6 | | |

|
30 20 -10 0 10 20 30
A Porositatin % —8»

Bild 7.3: EinfluR der NaCl-Lésung auf die Veranderung des Na,O-Aquivalents be-
zogen auf Veranderungen im Porenbereich 100 bis 1000 nm
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Es liegen Maximalwerte fur Porositatsveranderungen von ca. + 25 % vor, wahrend in
der gesamthaften Betrachtung der Porositat nur Maximalwerte bis + 3 % vorherr-
schen. Diese Tatsache ladt darauf schlieRen, dal® die differenzierte Betrachtungs-
weise aussagekraftiger ist fur die weitere Bewertung der Betone hinsichtlich ihres

Verhaltens gegenuber NaC/l-Einflul3.

Aus der Lage der Vorzugsrichtung der carbonatisierten Betone auf der Diagonalen im
Quadrant A (Bild 7.3) kann die Schlul’folgerung gezogen werden, dal® vermehrt
NaCl-Lésung in den vorhandenen Porenraum eindringt und dort auskristallisiert. Die
Folge ist eine Verkleinerung des Porenraums. Die parallel beobachtete starke Erho-
hung der Alkalikonzentration weist ebenfalls darauf hin. Ein weiteres Argument fur
die Geflgeverdichtung ist die Verlagerung der Hauptmaxima der Porenradienvertei-
lung durch NaCl-Beaufschlagung aus dem Bereich von ca. 200 nm auf ca. 100 nm
fur die Betone aus PZ 35 F+FA, HOZ 35 L, FAHZ 35 F und FAZ 35 F (Bild 5.7). Es
kann somit ein direkter Zusammenhang zwischen der Veranderung der Porositat und

der Alkalikonzentration hergestellt werden.

Durch NaCI-Einfluly erhdht sich die Porositat im Porenbereich 100 nm bis 1000 nm
fur die in Bild 7.3 dargestellten nicht carbonatisierten Betone. Die starke Erhdhung
der Porositat findet ohne ausgepragte Anderung des Na,O-Aquivalents statt. Ursa-
chen fur die Veranderungen in diesem Porenbereich hdangen zusammen mit einer
dem Chlorid entgegengerichteten Diffusion von Calciumhydroxid aus dem Zement-

stein heraus /U1/.

Als Hauptaussage laRt sich fur dem o.g. Porenbereich ableiten, dal} dieser beson-
ders starken Veranderungen durch Einwirkung der NaCl-L6sung ausgesetzt ist, weil

in diesen Porenbereich die Losung zuerst eindringt.

Der Porenbereich 50 nm bis 100 nm in Bild 7.4 1a3t ebenfalls eine klare Orientierung
der Vektoren entlang zweier Vorzugsrichtungen erkennen. Im Vergleich mit dem
nachst hoher gewahlten Porenbereich fallt auf, dal} die Vorzugsrichtungen bezuglich
der Porositat wiederum gewechselt haben. Daraus laftt sich die Erkenntnis flr nicht
carbonatisierte Betone ableiten, daf® in diesem Porenbereich Reaktionen im Zement-

stein zu einer starken Gefugeverdichtungen gefuhrt haben.
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Die Veranderung in der Porenradienverteilung der nicht carbonatisierten Betone laf3t
die Schlufdfolgerung zu, dafld durch NaC/l-Einfluld die Maxima in Richtung kleiner Po-
ren verlagert werden. Zu beachten ist hierbei speziell die Orientierung der Vorzugs-
richtungen an Abzisse und Ordinate.

Als Kernaussage fur die nicht carbonatisierten Betone steht die erhebliche Verringe-
rung der Porositat mit nur schwacher Anderung des Na,O-Aquivalents. Die Ursache
daflr ist in den Bindemitteleigenschaften zu suchen. Besonders Betone aus Hoch-
ofenzement verdichten ihr Gefuge infolge vermehrter CSH-Phasenbildung derart,
dal} eine lonendiffusion kaum stattfinden kann. Das ist auch die Begrindung fur die
geringe Zunahme der Alkalikonzentration. Der Beton aus Portlandzement zeigt im
Vergleich ebenfalls eine Porositatsverringerung, ist aber nicht so diffusionsdicht wie
z.B. die Betone aus Hochofenzement (Bild 7.4).

6 —K( Porenbereich 50 bis 100 nm )?

HOZ 35 L-NW/HS “FARZBE
‘ ‘ HOZ 35L
e 21 rapasd N g TEEE
£
T
o
©
2
>
S oo 1. ___:'__TRZ35L - _ . _ _ _ .
<L
@) ‘ ‘
(9] | | | |
S a4 S S Legende:
< j j j j @ carbonatisiert
c | | D m nicht carbonatisiert
-6 I I T T

60 -40 -20 0 20 40 60
A Porositatin % —#

Bild 7.4: EinfluR der NaCl-Lésung auf die Veranderung des Na,O-Aquivalents be-
zogen auf Veranderungen im Porenbereich 50 bis 100 nm

Die Eigenschaftsveranderungen der carbonatisierten Betonvarianten durch NaCl-
EinfluR liegt hauptséchlich in der Erhdhung des Na,O-Aquivalents mit gleichzeitiger
Porositatserhéhung in dem betrachteten Porenbereich (Bild 7.4).
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Die erhohte Porositat im Kapillarporenbereich durch die Carbonatisierung bei den
Hochofenzementbetonen bedingt, dald vermehrt Alkaliionen in den Beton eindringen
kénnen. Der hittensandreiche Hochofenzementbeton zeigt durch den NaC/l-Einfluf®
eine verringerte Porositat in dem o.g. Porenbereich (Bild 7.4). Der Vergleich mit der
Veranderung des Gesamtporenvolumens unter NaCl-Einflu} ergibt ebenfalls eine

geringfugige Porositatsverringerung (Bild A3.10).

Der Porenbereich 30 nm bis 50 nm bei den nicht carbonatisierten Betonen a3t keine
eindeutige Orientierung der Vektoren zu einer der beiden Eigenschaften erkennen
(Bild 7.5). Die Hochofenzemente mit abnehmendem Huttensandgehalt vergroRern

die Porositat, wahrend Betone aus Zementen mit Flugasche ihre Porositat verringern.
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Bild 7.5: EinfluR der NaCl-Lésung auf die Veranderung des Na,O-Aquivalents be-
zogen auf Veranderungen im Porenbereich 30 bis 50 nm

Daraus laft sich ableiten, dal® die Flugasche durch die abdichtende Fullerwirkung im
Beton einer erhohten Alkalikonzentrationen entgegenwirkt. Die hittensandhaltigen
Bindemittel bewirken bei geringerem Huttensandgehalt eher eine Erhohung der

Porositat in dem o.g. Porenbereich.
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Die Einflufy der Natriumchloridlosung auf den nicht carbonatisierten Beton aus Tral3-
zement bewirkt eine Erhdhung der Porositat. Die Ursache liegt in der Transformation

von grofden Poren in kleine Poren.

Der Einfluld der NaCl-L6sung auf die carbonatisierten Betone im Porenbereich 30 nm
bis 50 nm liegt in der Erhdhung der Alkalikonzentration, i.d.R. verbunden mit einer
geringflgigen Porositatserhdhung. Hieraus 1aRt sich ableiten, dall die eindringende
Natriumchloridlésung in carbonatisierten Betonen die Porenradien im Bereich 100 nm
bis 1000 nm verschlielt zugunsten der kleineren Porenradien wie z.B. bei 30 nm bis
50 nm. Als Ursache der Gefugeverdichtung kann z.B. eine Auskristallisation von
Salzkristallen in den Porenrdumen genannt werden. Der hittensandreiche Hoch-
ofenzementbeton verringert seine Porositat im Porenbereich 100 nm bis 1000 nm
nicht in der Grof3enordnung wie die anderen Betone. Dadurch bedingt wird die Poro-
sitat im o.g. Porenbereich 30 nm bis 50 nm nicht erhdht, sondern geringfugig vermin-
dert (Bild 7.5).

Ausgepragte Vorzugsrichtung in den Eigenschaftsanderungen durch NaC/l-Einflufd
zeigt ebenfalls der Porenbereich 10 nm bis 30 nm (Bild 7.6). Die Vorzugsrichtung der
nicht carbonatisierten Betone ist bis auf eine Ausnahme eindeutig die Erhéhung der

Porositat.

Die Erhohung der Porositat des TralRzementbetons begrindet sich dadurch, daf3 sich
das Maximum der Porenradienverteilung durch NaCl-Einflu® in den o.g. Porenbe-
reich hinein verlagert (Bild A3.11). Die negative Vorzugsrichtung flir das Na,O-
Aquivalent folgt aus einer vermehrten Einbindung der Alkalien in die Calciumsilkat-
hydratphasen des SiO,-reichen Traldizementbetons. Diese Aussage wird auch durch

Untersuchungsergebnisse von Glasser /G3/ bestatigt.
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Bild 7.6: EinfluR der NaCl-Lésung auf die Veranderung des Na,O-Aquivalents be-
zogen auf Veranderungen im Porenbereich 10 nm bis 30 nm

Die Vorzugsrichtung der carbonatisierten Betone liegt hauptsachlich in der Erhéhung
der Alkalikonzentration (Bild 7.6).

Die Porositat erhéht sich bei Betonen aus Flugasche-, Flugaschehutten- und Tral3-
zement in dem o.g. Porenbereich. Die anderen Betone in Bild 7.6 verschlieRen eher
diese Poren oder zeigen nahezu keine Veranderungen. Die Porenradienverteilungen
geben Aufschlul® dartber, dafld in den Betonen aus Hochofenzement und Portland-
zement mit Flugasche so nur sehr geringflgige Veranderungen in der Porenradien-
verteilung durch NaCIl-Einflul® stattfinden. Die Porositat der Betone in Porenbereich
10 nm bis 30 nm ist sehr hoch. Das lalt die Schlufl3folgerung zu, dald das Vorhan-
densein dieses Porenbereichs fiir die Erhéhung des Na,O-Aquivalents nicht unbe-

deutend ist.

Eine weitere Differenzierung bis zum Porenbereich 4 nm bis 10 nm in Bild 7.7 zeigt
deutlich die Vorzugsrichtungen in Erhéhung der Alkalikonzentrationen und der Poro-

sitat bei den carbonatisierten Betonen.
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Bild 7.7: EinfluR der NaCl-Lésung auf die Veranderung des Na,O-Aquivalents be-
zogen auf Veranderungen im Porenbereich 4 nm bis 10 nm

Daraus laft sich ableiten, da® unter dem Einflud der NaCl-Lésung der 0.g. Porenbe-
reich mit dafur verantwortlich ist, dal3 die Alkalikonzentration der carbonatisierten
Betone steigt. Die Zuordnung einer Vorzugsrichtung fiur die nicht carbonatisierten

Betone ist nicht eindeutig maglich.

7.2.3 Ergebnis der Klassifizierung

Die differenzierte Betrachtungsweise flr die einzelnen Porenbereiche ermdglichte
eine genaue Analyse der Veranderungen im Beton durch Natriumchloridlosung
(Bild 7.8).

Die GroRe des Einflusses auf die Betoneigenschaften wird ausgedrickt durch die
Lage der Vorzugsrichtung der Vektoren und die Lange der Vektoren im Kennfeld. In
Bild 7.8 ist schematisch in einheitlicher Skalierung dargestellt wie die Vorzugsrich-

tungen fur die einzelnen Porenbereiche ausgepragt sind.

Es wird deutlich, dal3 die Porenbereiche gréRer 100 nm daflir verantwortlich sind,

dald bei Kontakt mit NaCl-Losung vermehrt lonen in den Beton eindringen. Reaktio-
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nen der NaCl-Losung mit dem Zementstein und Auskristallisation im Porengeflge

erhohen die Anzahl der Poren kleiner als 100 nm.
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Bild 7.8: Ganzheitliche Betrachtung der Ausbildung von Vorzugsrichtungen durch
den Einflu® von NaCl-Lésung

Als Vergleich und zur Uberpriifung der Klassifizierungsmethode werden die Betone

hinsichtlich der Veranderung ihres Chloridgehaltes infolge NaCl-Einwirkung Uberpruft.
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In Bild 7.9 ist die Veranderung des Chloridgehalts und der Porositat durch den Ein-

fluld der Natriumchloridldsung dargestelit.
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Bild 7.9: Einfluld der NaCl-Losung auf die Veranderung Chloridkonzentration bezo-
gen auf Veranderungen im gesamten Porenbereich

Das Ergebnis der Klassifizierung ist, dafld im carbonatisierten Beton erhohte Chlorid-
konzentrationen vorhanden sind mit gleichzeitig angestiegener Porositat. Das laf3t die
Schlul’folgerung zu, dal® carbonatisierte Betone einen verminderten Eindringwider-
stand gegenuber Chloridionen haben. Die nicht carbonatisierten Betone zeigen die-
ses Verhalten nicht. Hier verringert sich die Porositat und die Chloridkonzentration

erhoht sich im Vergleich nur geringfugig.

Beim Vergleich der Veranderungen der Alkali- und der Chloridkonzentration fallt auf,
dal} ein direkter Zusammenhang zwischen dem Eindringverhalten von Natrium- und
Chloridionen in Beton besteht. Bei einer starken Bindung der Chloridionen im nicht

carbonatisierten Beton dringen weniger Natriumionen in den Beton ein.

Es findet in dieser Situation eine vorrangige Bindung der Chloridionen an den Ze-
mentstein statt. Der Porenraum, der fur die Diffusionsprozesse zur Verfligung steht,

wird durch die entstehenden Reaktionsprodukte verkleinert und der Transport von
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Natriumionen verlauft daher verlangsamt ab. Durch ein Fehlen dieser Bindungspro-
zesse konnte der Transport des Kations (Natrium) ungehindert fortgesetzt werden.
Diese Erklarung liefert eine Begrindung fur eine schnellere Diffusion der Natriumio-

nen in carbonatisierten Betonen.

7.2.4 SchluBfolgerung

Aus der differenzierten Betrachtungsweise der Porenbereiche mit Hilfe der Klassifi-
zierungsmethode lafdt sich die Schluf3folgerung ableiten, dafd durch Carbonatisierung
der Betone Veranderungen im Betongeflge stattfinden, die eine Natriumdiffusion
stark beeinflussen. Besonders durch die Erhdhung des grélieren Kapillarporenbe-
reichs bei 50 nm bis 100 nm wird ein vermehrtes Eindringen von Natrium- und Chlo-

ridionen aus NaC/l-Losungen ermoglicht.

Diese Erhohung der Kapillarporositat sowie des Na,O-Aquivalents infolge der NaCl-
Einwirkung lal3t besonders bei Betonen aus HOZ 35 L, TrZ 35 L, FAZ 35 F und
PZ 35 F+FA die SchluRfolgerung zu, dald chemische Reaktionen zwischen der Na-
triumchloridldsung mit dem Zementstein stattgefunden haben. Die eindringende Na-
triumchloridlosung kann Alkalien aus den Glasphasen der Hittensande und Puzzola-
ne herausgeldst haben oder es kann zu Neu- oder Umbildungen von Mineralphasen

kommen. Diese konnen das Porengeflge beeinflussen.

Die Untersuchungsergebnisse zu Kaliumkonzentrationsanderungen unter dem Ein-
flul der NaCl-Lésung ergaben flr carbonatisierten Betone aus Tra’zement, Flug-
asche- und Flugaschehuttenzement sowie aus Portlandzement mit Flugasche starke-
re Kaliumverluste. Diese Auslaugungsvorgange konnen den Anstieg der Kapillar-
porositat des Betons durch einwirkende Natriumchloridlésung erklaren. Der Mineral-
phasenbestand des Zementsteins verandert sich durch Natriumchlorideinwirkung.
Betroffen hiervon sind vor allem die tobermoritahnlichen Phasen, Ettringit und Car-

bonate sowie Calciumhydroxidauslaugung.

Diese Erkenntnisse lassen die Vermutung zu, daf} die aus den Verbindungen gel6-
sten freien Kaliumionen den wirksamen Alkaligehalt von nicht carbonatisierten Beto-
nen erhdhen und damit das Risiko fur eine Alkalikieselsaurereaktion steigern wurden.

Die Kaliumverluste von carbonatisierten Betonen konnen ebenfalls zu einer Erho-
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hung des wirksamen Alkaligehalts beitragen, wenn diese aufgrund ihrer hohen Diffu-
sionsgeschwindigkeit in noch nicht carbonatisierte Betonschichten mit hoherer Hy-

droxidionenkonzentrationen hineindiffundieren.

7.3 Diskussion der Versuche zur Alkalikieselsaurereaktion

In Kapitel 6 wurde gezeigt, dal die aullere Zufuhr von Alkalien in Form von Natrium-
chloridlésung nach finf Monaten bei zwei der untersuchten Betonvarianten eine Al-
kalikieselsaurereaktion ausgelost hat. Nach weiteren drei Monaten zeigten noch eine
weitere Betonvariante Schadigungen. Referenzversuche mit wassergelagerten Beto-

nen konnten den Einfluy der NaCl-Lésung verdeutlichen.

7.3.1 Portlandzementbetone

Es wurde gezeigt, dal’ der Beton aus Portlandzement mit reaktivem Zuschlag, wenn
er in Natriumchloridlésung gelagert wurde, Treibreaktionen aufwies. Diese konnten
sowohl durch

e die Dehnung,

e durch Absinken des dynamischen E-Moduls und

e optisch durch Feststellung einer Rif3bildung

nachgewiesen werden.

Die Dehnung der Betonproben betrug mehr als 1,5 mm/m. Der Vergleich der Lan-
genanderung der Betonproben, die in Wasser lagerten, ergab sehr viel geringere
Werte, wobei die von Siebel /S7/ ermittelte Schadigungsgrenze von 0,6 mm/m Deh-
nung unter diesen Bedingungen nicht Uberschritten wurde. Das ladt die folgende
Schlul’folgerung zu: Wenn keine Alkalizufuhr von aul3en gegeben ist, gelangt der fir
die schadigende Alkalikieselsaurereaktion mafRgebende Alkaligehalt im allgemeinen

mit dem Zement in den Beton.

Der verwendete Portlandzement wies ein Na,O-Aquivalent von 1,27 M.-% auf. Bei
Portlandzementen gilt der Gesamtalkaligehalt auch als wirksamer Alkaligehalt, weil
die Alkalien als leicht I6sliche Alkalisulfate vorliegen. Die von auf3en eindringenden
Natriumionen verbinden sich erst durch die Reaktion mit den Hydroxidionen der Po-

renlosung zu dem wirksamen Natriumhydroxid.
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Einen weiteren EinfluR auf die Dehnung bei Portlandzementbetonen hat der Was-
serzementwert. Es wurde festgestellt, dal® ein niedrigerer w/z-Wert groiere Dehnun-
gen hervorruft. Ursache hierfur ist, dald im Beton mit geringerem w/z-Wert weniger
Porenraum zur Verfigung steht, in den sich die Reaktionsprodukte der Alkalikiesel-
saurereaktion ausdehnen konnen. Demzufolge erhoht sich der Expansionsdruck der
Reaktionsprodukte auf das Betongeflge sehr viel schneller, so dal} auch die Schadi-
gung sehr viel friher eintritt. Der Kurvenverlauf im Bild 6.3 ist demzufolge sehr viel
steiler fur den Beton mit w/z-Wert 0,60 als flr den Beton mit w/z-Wert 0,80. Nach 160
Tagen Lagerung in NaCl-Losung zeigten beide Portlandzementbetone eine Deh-
nung, die grofRer als 1,5 mm/m war. Der Beton mit w/z-Wert 0,60 wies dabei die gro-

Rere Dehnung auf.

Mit Hilfe des dynamischen E-Moduls konnte fur die untersuchten Portlandzementbe-
tone (w/z-Wert 0,60 und 0,80) nachgewiesen werden, dal} eine Gefugeschadigung
stattgefunden hat. Der dynamische E-Modul veranderte sich flr beide Betone nach
160 Tagen NaCl-Lagerung sehr stark. Der zunachst zu verzeichnende Anstieg des
E-Moduls fur die in Natriumchloridlosung gelagerten Betone kann zum einen begrun-
det werden mit einer verzogerten Festigkeitsentwicklung, die durch die Ofentrockung
unterbrochen wurde. Eine andere Begrindung ist, dal} durch die Ausdehnung der
Reaktionsprodukte aus Duranzuschlag und Alkalien ein hoherer dynamischer E-
Modul hervorgerufen wird, der dann aber nach Eintritt der Schadigung wieder ab-

sinkt.

Die wassergelagerten Betone verringerten im Vergleich dazu schon zu Versuchsbe-
ginn ihren dynamischen E-Modul, der aber dann ab 28 Tagen Einlagerungsdauer
nahezu unverandert blieb. Als Begrundung hierfur kann der fehlende Alkalinach-
schub von auflen angeflhrt werden. Es reagieren nur die Alkalihydroxide aus dem
Zement mit dem reaktivem Zuschlag. Eine langere Lagerungsdauer kdonnte durchaus
noch zu groBeren Dehnungen fur die wassergelagerten Betone fuhren, wie aus den
Dehnungskurven ersichtlich ist (Bild 6.3). Durch den Vergleich der Lagerungsarten
wird demnach gezeigt, dal® der dynamischen E-Modul durch die NaCl-Lagerung sehr

stark beeinfluf3t wird.
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7.3.2 Hochofenzementbetone

Untersuchungen an Betonen aus Hochofenzement HOZ 35 L ergaben fur den Beton
mit w/z-Wert 0,80 und Lagerung in NaCl-Losung erkennbare Treibreaktionen. Dieses
wurde ebenfalls anhand der Dehnung, des dynamischen E-Moduls sowie optisch
aufgrund von RiRbildung festgestellt. Der Beton mit w/z-Wert 0,60 zeigte hingegen
erst nach ca. acht Monaten optisch erkennbare Schadigungen. Der verwendete
Hochofenzement hatte ein Na,O-Aquivalent von 0,87 M.-%, also unter dem em-
pfohlenen Grenzwert von 0,95 M.% Na,O-Aquivalent zur Vermeidung von Alka-

lischaden.

Aus den Ergebnissen kann abgeleitet werden, dal} der Beton aus hittensandarmen
Hochofenzement mit w/z-Wert 0,80 hinsichtlich seines Porengefiiges in etwa ahnli-
che Voraussetzungen fur die Diffusion von Alkalien bietet wie der Portlandzement-
beton mit w/z-Wert 0,60. Der Beitrag des Huttensandanteils im Zement, der durch die
vermehrte CSH-Phasenbildung das Geflige verdichtet, wird durch den hoher ge-
wahlten w/z-Wert wieder neutralisiert. Die Alkalien kdnnen sowohl aus dem Zement
als auch aus der NaCl-Einlagerungslosung stammen, wobei der wirksame Alkalige-
halt bei Hochofenzementen vom Huttensandgehalt abhangt. Von den im Huttensand
enthaltenen Alkalien wird als wirksame Alkalimenge nur ein Teil der Alkalien an die
Porenlosung abgegeben und tragt somit zur Alkalikieselsaurereaktion bei. Die Alkali-
en sind in Hochofenzementen zum Teil stabil in die Glasphasen des Huttensands
eingebunden und gehen nur sehr langsam in Losung. Sie liegen nur teilweise in der
Porenlésung des Betons vor. Dieser Anteil nimmt aber mit zunehmendem Hutten-

sandgehalt im Zement ab /L3/.

Die Analyse des dynamischen E-Moduls zeigt fur den Hochofenzementbeton bei bei-
den w/z-Werten ein Absinken nach 58 Tagen Lagerungsdauer in NaCl-Lésung. Dar-
aus folgt, dal® im Beton mit w/z 0,60 ebenfalls Gefligeveranderungen stattgefunden
haben. Als Nachweis hierfur dient wieder der Vergleich mit dem wassergelagerten
Beton. Dieser zeigt gleich zu Lagerungsbeginn einen abnehmenden dynamischen E-
Modul, dann aber wahrend der gesamten Lagerungsdauer keine Veranderungen
mehr. Das beweist, dal} die NaCl-Lésung als Alkalilieferant zu der Alkalireaktion

deutlich beigetragen hat.
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In Anlehnung an die Versuche zur Alkaliionendiffusion wurden auch in diesem Ver-
suchsprogramm carbonatisierte Betone untersucht. Insgesamt konnten keine Deh-
nungen durch Alkalikieselsaurereaktion an den untersuchten Betonen festgestellt
werden. Die in Kapitel 6 dargestellten Versuchsergebnisse flir den carbonatisierten
Hochofenzementbeton aus HOZ 35 L zeigt keine Dehnungen und auch der dynami-

sche E-Modul veranderte sich Uber die Dauer der Einlagerung in NaCl-Lésung nicht.

Aus diesen Untersuchungsergebnissen lafit sich ableiten, dal} durch die verminderte
Hydroxidionenkonzentration infolge der Carbonatisierung auch der wirksame Alkali-
gehalt soweit gesunken ist, da} keine Alkalikieselsaurereaktion stattfand. Auch die
auldere Zufuhr von Alkalien durch die NaCl-Lésung bewirkte keine Dehnung in den

Betonen.

7.3.3 SchluBfolgerung

Die auere Zufuhr von Alkalien durch Natriumchloridlésung verstarkt die Alkalikiesel-
saurereaktion. Eine Begrundung dafur, daf® nur in den Betonen bei Kontakt mit Natri-
umchloridiésung eine Alkalikieselsaurereaktion auftritt, ist der erhéhte Portlandze-
mentklinkeranteil im Bindemittel, (vgl. Tabelle A4.1). Befindet sich im Bindemittel
Flugasche, so verdichtet diese das Porengeflige im Beton und verlangsamt damit

sowohl die Diffusionsprozesse von Alkaliionen als auch eine mogliche Alkalireaktion.

Der Huttensandanteil im Beton wirkt sich erst bei hoheren Gehalten aus. Wie gezeigt
wurde, reagierte der huttensandreichere Hochofenzementbeton nicht mit dem reakti-
vem Zuschlag. Es wurden keine erhdohten Dehnungen durch Alkalikieselsaurereakti-
on ermittelt. Hier kann ebenfalls die vermehrte CSH-Phasenbildung als Begriindung
fur eine Verhinderung der Alkalikieselsaurereaktion abgeleitet werden. Das Poren-

gefuge ist demzufolge fur Alkaliionen diffusionsdicht.

Im Gegensatz dazu zeigte der Beton mit geringerem Huttensandgehalt eine Alkali-
kieselsaurereaktion durch die aulere Alkalizufuhr. Hieraus a3t sich ableiten, daR der
hohe Klinkeranteil eine calciumhydroxidreiche Porenldésung im Beton hervorruft. Ein
geringer Huttensandanteil von z.B. 40 M.-% im Hochofenzement verbraucht weniger
Calciumhydroxid zur Bildung der CSH-Phasen. Demzufolge stehen genligend Hydro-
xidionen zur Reaktion mit Alkaliionen aus dem Bindemittel und durch aulere Zufuh-
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rung zur Verfugung, um den wirksamen Alkaligehalt zu erhohen. Das Porengeflige
des o0.g. Betons ist demnach nicht so diffusionshemmend, wie das eines hutten-
sandreicheren Betons. Mit einem geringeren Huttensandanteil im Bindemittel kbnnen

auch weniger CSH-Phasen gebildet werden.

Die Kombination von Flugasche und Huttensand im Beton aus Flugaschehlttenze-
ment zeigte mit alkalireaktivem Zuschlag und auf3erer Alkalizufuhr im Versuchszeit-
raum von funf Monaten keine Alkalikieselsaurereaktion. Aber nach weiteren drei Mo-
naten Einlagerungszeit in NaCl-Losung war die Betonoberflache stark angegriffen
und aufgerauht. Daraus kann abgeleitet werden, dal} die Flugasche und der Hutten-
sand zwar einerseits eine Verdichtung des Betonporengefliges bewirken, anderer-
seits aber bei einer langer andauernden NaCl-Beaufschlagung eine Schadigung nicht
verhindern konnen. Durch die lange Einlagerungszeit in NaCl-Lésung konnen mogli-
cherweise die in den CSH-Phasen eingebundene Alkalien wieder freigesetzt werden

und so wieder zu einer Alkalireaktion beitragen.

Im Beton aus FAHZ 35 F ist ein hoher Klinkeranteil und damit ein hoher Calciumhy-
droxidgehalt vorhanden. Mit Hilfe der Flugasche und des Hittensandes wird der Cal-
ciumhydroxidverbrauch erhoht und somit die Hydroxidionenkonzentration im Beton
wieder abgesenkt. Hierdurch wird das Reaktionspotential fur eine Alkalikieselsaure-

reaktion wieder herabgesetzt.

Beim Beton aus TralRzement wurde nach acht Monaten eine angegriffene Oberflache
beobachtet. Die erhohte Gefugedichte und der erhdhte Calciumhydroxidverbrauch
durch das Puzzolan wirken einem Schadigungsprozel® durch Alkalikieselsaure ent-

gegen.

Alle untersuchten carbonatisierten Betone zeigten keine Alkalikieselsaurereaktionen.
Das laldt die Erkenntnis zu, dal® durch die Carbonatisierung die Hydroxidionenkon-
zentration so weit absenkt wurde, dal® der wirksame Alkaligehalt nicht in der Weise

erhoht werden konnte, dal} eine Alkalikieselsaurereaktion ausgelost wurde.
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7.4 Schadensprognose mittels der Klassifizierungsmethode

Mittels der in Kapitel 7.2 entwickelten Klassifizierungsmethode wird tberpruft, ob die
Betone, die unter NaCI-Einflu® starke Eigenschaftsdnderungen im Alkaligehalt und in
der Porositat aufwiesen, auch Alkalischaden zeigen. Hierzu wurden, wie in Kapitel 6
beschrieben, Betone mit alkalireaktivem Zuschlag aus Duranglas hergestellt und in

Natriumchloridlosung eingelagert.

Das Kennfeld in Bild 7.10 zeigt die Eigenschaftsveranderungen von nicht carbonati-
sierten und carbonatisierten Betonen unter Natriumchlorideinflu®. Einige der nicht
carbonatisierten Betone mit alkalireaktivem Zuschlag zeigten infolge der NaCl-
Lagerung Alkalischaden. Diese Betone befinden sich im Quadranten A. Die Vorzugs-
richtung der Eigenschaftsanderung ist gekennzeichnet durch eine leichte Erhdhung
des Na,O-Aquivalents verbunden mit einer Porositatsreduzierung durch die einwir-
kende Natriumchloridlosung. Die Alkalischaden in den nicht carbonatisierten Betonen
traten zeitlich versetzt ein. Der Beton aus Portlandzement PZ 35 F zeigte bereits nach

7 Tagen optisch erkennbare Risse.
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Bild 7.10: Schadensprognose mittels Klassifizierungsmethode
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Der hittensandarme Hochofenzementbeton HOZ 35 L wies erst nach 70 Tagen er-
kennbare Schaden auf. Die langste Reaktionszeit hatte der Beton aus Flugasche-
huattenzement FAHZ 35 F. Hier waren erst nach 8 Monaten Schadigungen sichtbar.
Die Oberflache des TraRzementbetons 7rZ 35 L war nach 8 Monaten stark angegrif-
fen. Keine Schaden zeigte der huttensandreiche Hochofenzementbeton HOZ 35 L-
NW/HS.

Eine Ursache fur das Auftreten von Alkalischaden ist der hohe pH-Wert im nicht car-
bonatisierten Beton. Durch die aulRere Zufuhr von Alkalien wurde der wirksame Alka-
ligehalts in der Betonporenldsung erhoht. Infolge der Reaktion der Alkalien mit dem
Duranzuschlag im Beton kam es zu den beobachteten Schaden. Weitere bindemit-
telspezifische Ursachen fur das Auftreten von Alkalischaden wurden bereits in Kapitel

7.3.3 dargelegt.

Die carbonatisierten Betone mit alkalireaktivem Zuschlag zeigten keine sichtbaren
Schadigungen durch Natriumchlorideinlagerung. Im carbonatisierten Beton ist der
pH-Wert reduziert und es liegen somit weniger Hydroxidionen in der Betonporenl6-
sung vor. Die Folge ist, dal® sich der wirksame Alkaligehalt in Form von Alkalihydro-
xid ebenfalls verringert. Die Ergebnisse aus Kapitel 4 zeigen hingegen, dal} gerade
im carbonatisierten Betongeflige die Diffusionsgeschwindigkeit von Natriumionen
sehr hoch ist. Es liegen auch noch im gréReren Abstand von der Betonoberflache

sehr hohe Natriumkonzentrationen vor.

Die Tatsache, dal} im carbonatisierten Beton keine Alkalischaden sichtbar wurden,
bedeutet nicht, dal® der Beton nicht gefahrdet ist. Im Quadranten B des Kennfeldes in
Bild 7.10 ist eine sehr starke Erhdhung des Alkaligehaltes bedingt durch die auliere
Alkalizufuhr erkennbar. Bei Beaufschlagung von Natriumchloridlosung auf eine car-
bonatisierte Betonoberflache durchdringen die Natriumionen die carbonatisierte Be-
tonschicht ohne Konzentrationsverlust. Erreicht diese Alkalifront nicht carbonatisierte
Betonbereiche, liegt wieder eine hohere Hydroxidionenkonzentration vor und somit
erhoht sich auch der wirksame Alkaligehalt. Es besteht so die Moglichkeit, dal? Alka-
lischaden unter einer carbonatisierten Betonoberflache auftreten, ohne dal} sie zu-

nachst optisch in Erscheinung treten.
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Grundsatzlich wird durch die Klassifizierungsmethode deutlich, dafd nur die Betone in
dem Quadranten A bei einer Beaufschlagung mit NaCl-Losung direkt durch eine Al-
kalikieselsaurereaktion geschadigt werden. Die carbonatisierten Betone im Qua-
dranten B sind indirekt gefahrdet, da sie bei NaCl-Einwirkung nur geringen Wider-

stand gegenuber eindringende Alkaliionen zeigen.

Die Wirkung von Natriumchloridldsung auf nicht carbonatisierte und carbonatisierte
Betone spiegelt sich in den schon beschriebenen Vorzugsrichtungen wider. Vorzugs-
richtungen, die im Quadranten A liegen, sind der starkste Indikator flr eine mogliche
Schadigung. Die Vorzugsrichtungen im Quadranten B kdnnten bei einer langeren
Einwirkung von Natriumchloridlésung ein Gefahrdungspotential darstellen. Bisher
noch ausstehende Langzeitversuche hierzu kénnen im Detail Aufschluly geben. Vor-
zugsrichtungen, die in den Quadranten C und D liegen, bilden durch die Reduzierung
des Na,O-Aquivalents kein Potential fiir eine Alkalikieselsdurereaktion. Die beob-
achteten Effekte beim Tralizementbeton bedulrfen einer detaillierteren Untersuchung.

Es wird davon ausgegangen, dal hier keine Alkalikieselsaurereaktion aufgetreten ist.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird das Diffusionsverhalten von Natrium- und Kaliumio-
nen in Beton in Abhangigkeit von der Betonzusammensetzung und dem Carbonati-
sierungszustand analysiert und charakterisiert. Auf der Grundlage systematischer
Untersuchungen erfolgte die Analyse der Alkaliionendiffusion aus Natriumchloridl®-
sung an einem breiten Spektrum von Bindemitteln unter Variation des Carbonatisie-
rungszustandes. Dabei konnten die maligeblichen Effekte festgestellt werden sowie
die geltenden Wirkzusammenhange ermittelt und erklart werden. Die gewahlte drei-
stufige Vorgehensweise, setzte sich aus

e einer Betrachtung der chemischen Prozesse anhand von Konzentrationsprofilen,
e einer Betrachtung der Porengeflige und

e einer Betrachtung von physikalischen Eigenschaftsanderungen

zusammen. Auf diesem Wege wurde eine homogene, widerspruchsfreie Darstellung
und Erklarung der im Beton bei Natriumchlorideinwirkung auftretenden Vorgange

gewonnen.

Nicht carbonatisierte Betone weisen demnach einen hoheren Eindringwiderstand ge-
genuber Natriumionen auf als carbonatisierte Betone. Eine weitere Differenzierung in
der Hohe des Eindringwiderstandes wurde in dem Anteil von SiO, und CaO im Bin-
demittel identifiziert. Hierbei konnte anhand der Konzentrationsprofile und der eindif-
fundierten Natriummenge gezeigt werden, dal} sich durch die Erhéhung des SiO,-
Gehaltes im Bindemittel der Eindringwiderstand in carbonatisierten Beton noch weiter
reduziert. Hochofen- Tral- und Flugaschezemente zeigen dieses Verhalten ebenso
wie Flugaschehuttenzemente sowie Portlandzemente mit den Zusatzstoffen Flug-
asche und Silikastaub. Die CaO-reichen Betone wie z.B. Portlandzementbeton wei-
sen im nicht carbonatisierten Zustand einen geringeren Widerstand gegenuber ein-
dringenden Natriumionen auf als die SiOj-reichen Betone. Eine Ausnahme bildet
Beton aus Flugaschehuttenzement. Dieses Verhalten kehrt sich im carbonatisierten
Beton um, wo sich die CaO-reichen Betone geringfiigig widerstandsfahiger gegen-

uber eindringenden Natriumionen zeigen.

Weiterhin konnte anhand der Konzentrationsprofile nachgewiesen werden, dal}

Wechselwirkungen zwischen den eindringenden Natrium- und Chloridionen beste-
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hen. Dabei wurde festgestellt, dal® bei den Betonen mit hohem Chloridbindevermo-
gen die Natriumionen durch diese chemischen Bindeprozesse im Diffusionsvorgang
behindert werden. Hohes Chloridbindevermdgen zeigen vor allem die SiO-reichen
nicht carbonatisierten Betone. Durch die Carbonatisierung wird das Chloridbindever-
mogen nahezu aufgehoben. Die Konzentrationsprofile zeigen auch in grof3er Ein-
dringtiefe noch nahezu unveranderte Chloridkonzentrationen. Dieses Verhalten wirkt
sich auch auf die Starke der Natriumdiffusion aus. Durch die fehlenden Bindeprozes-
se fur Chloridionen im carbonatisierten Beton kénnen ungehindert Natriumionen in
hoher Konzentration schnell und tief in den Beton eindringen. Die Diffusionskoeffi-
zienten fur die SiO-reichen Betone erhdhen sich im carbonatisierten Beton fur Chlo-

rid- und far Natriumionen im Vergleich zum nicht carbonatisierten Beton.

Eine Analyse der Kaliumionenkonzentration unter dem Einflul3 von Natriumchloridl6-
sung fuhrte ebenfalls zu signifikanten Ergebnissen. SiO,-reiche Betone weisen starke
Kaliumverluste auch in groRerer Eindringtiefe auf, unabhangig vom Carbonatisie-
rungszustand. Es konnte nachgewiesen werden, da® bei vermehrt in die Beton-
oberflache eindringenden Natriumionen die Kaliumverluste aus dem Zementstein
zunehmen. Die CaO-reicheren Betone hingegen weisen dieses Verhalten nicht auf.
Die Kaliumverluste nehmen hierbei mit steigendem Huttensandgehalt zu. Aus Ka-
liumverlusten im Beton nach einer Beaufschlagung mit NaCl-Lésung |aRkt sich ablei-
ten, dal® Kationenaustauschvorgange im Zementstein stattgefunden haben. Diese
Zementsteinreaktionen haben Mineralumbildungen zur Folge, die auch das Poren-

geflge der Betone verandern.

Zur weiteren Analyse der Transportvorgange von Natrium- und Kaliumionen wurden
in der zweiten Stufe des Versuchsprogramms Porositatsuntersuchungen durchge-
fuhrt. Hierdurch wurde der Einflul von Natriumchloridldsung auf das Porengefiige
ermittelt und die physikalisch-chemischen Wirkzusammenhange wurden offengelegt.
Referenzuntersuchungen an Betonen ohne NaCl-Einflu® wurden zum Vergleich her-

angezogen.

Der EinfluR der Carbonatisierung auf das Porengefiige der untersuchten Betone

hangt von dem verwendeten Bindemittel ab. SiO,-reiche Betone erhdhen ihre Kapil-
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larporositat durch die Carbonatisierung stark, wahrend CaO-reiche Betone ihr Poren-

geflge bevorzugt verdichten.

Durch Detailanalysen der einzelnen Porenbereiche wurde festgestellt, dal® die Natri-
umchloridlésung einen mafl3geblichen EinfluR auf die Porenradienverteilung der Be-
tone ausubt. Nicht carbonatisierte Betone zeigen zumeist eine Porositatsverringe-
rung. Die carbonatisierten Betone erhdhten ihre Porositdt durch die Lagerung in
NaCl-Lésung. Durch den Einflu von Natriumchloridlésung verschieben sowohl die
carbonatisierten als auch die nicht carbonatisierten Betone die Maxima ihrer Poren-
radienverteilung in Richtung kleinerer Porenradien. Dieser Effekt ist bei carbonati-

sierten Betonen deutlich gréfder als bei nicht carbonatisierten.

Durch Kombination der konzentrations- und der porositatsbezogenen Betrachtungs-
weise wird eine neue Methode zur Klassifizierung von Betonen hinsichtlich des Ein-
flusses von NaCl-Lésung entwickelt und angewendet. Die Klassifizierungsmethode
erlaubt auf einfache Weise eine gesamthafte Betrachtung unter qualitativen und
quantitativen Gesichtspunkten. Es wird sowohl die Richtung als auch die Starke der

Auswirkungen einer NaCl-Beaufschlagung auf Beton dargestellt.

Die ganzheitliche Betrachtungsweise von Konzentrationsveranderung und Porensy-
stem hat zu der Erkenntnis gefuhrt, dald der Einflu® der Natriumchloridlosung auf die
Porenbereiche differenziert betrachtet werden muf3. Der Kapillarporenbereich grofier
als 100 nm ist daflr verantwortlich, daly vermehrt Natriumchloridiésung eindringen
kann. Reaktionen der NaCl-Lésung mit dem Zementstein und Auskristallisation im
Porengefuge erhdhen hingegen den Anteil der Poren mit Radien kleiner als 100 nm.
Dieses kann mit Hilfe der neuen Klassifizierungsmethode detailliert untersucht und
nachgewiesen werden. Eine Referenzierung der Klassifizierungsmethode hat erwar-
tungsgemal gezeigt, dald die im Quadranten A vorzufindenden Betone das hdchste
Gefahrdungspotential fur eine Alkalikieselsaurereaktion aufweisen. Im Quadranten B
konnten keine Schaden festgestellt werden. Jedoch sind insbesondere Langzeit-
schaden nicht auszuschlielen. Erst durch Langzeitversuche kann das theoretisch
abgeleitete Schadenspotential nachgewiesen werden. Charakteristikum der Qua-
dranten C und D ist eine Reduzierung der Alkaligehalte, was der Auslosung der Alka-

likieselsaurereaktion entgegenwirkt.
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Die Frage nach den Auswirkungen der Natriumchlorideinwirkung auf die Alkalikiesel-
saurereaktion wird in der dritten Stufe des Versuchsprogramms beantwortet. Durch
aulRere Alkalizufuhr mittels NaCl-Losung konnte im carbonatisierten Beton trotz for-
cierter Randbedingungen durch alkalireaktiven Zuschlag und einer minderwertigen
Nachbehandlung keine erkennbare oder mefRRbare Schadigung provoziert werden. Im
Gegensatz dazu zeigen jedoch drei der funf untersuchten nicht carbonatisierten Be-
tone eine Schadigung durch Risse. Das Auftreten der Risse korrespondiert mit Deh-
nungen in der GréRenordnung von mehr als 1,5 mm/m und Reduzierung des dyna-
mischen E-Moduls. Es handelte sich bei den durch Alkalikieselsaurereaktion gescha-
digten Betonen um einen Beton aus Portlandzement, Flugaschehuttenzement und
huttensandarmen Hochofenzement. Es konnte bei den Betonen mittels Referenzver-
suchen an wassergelagerten Proben nachgewiesen werden, dal} die Alkalikieselsau-

rereaktion durch die aullere Alkalizufuhr hervorgerufen wurde.

Die Frage, ob der gesamte Beton durch eine carbonatisierte Oberflache vor einer
Alkalikieselsaurereaktion sicher ist, muf} jedoch verneint werden. Das Carbonatisie-
rungsverhalten der Betone aus Hochofenzement hat gezeigt, dal} diese gegenuber
eindringenden Natriumionen sehr durchlassig sind. Aus diesem Verhalten ist zu
schlieBen, dall die carbonatisierte Betonschicht sehr schnell von Alkalien ohne
Schadigung durchdrungen wird. Erreichen diese Alkaliionen jedoch Betonschichten,
die noch nicht carbonatisiert sind, ist hier das Reaktionspotential fur eine Alkalikiesel-

saurereaktion durch den hoheren pH-Wert weitaus grofRer.

Die vorliegende Arbeit analysiert und erklart die chemisch-physikalischen Zusam-
menhange der Alkalidiffusion in carbonatisierte und nicht carbonatisierte Betone. Die
in diesem Rahmen gewonnenen Erkenntnisse ermdglichen eine bessere Einschat-

zung des Gefahrdungspotentials durch einwirkende Salzlésungen auf Betone.

Mit der entwickelten Klassifizierungsmethode wurde ein Hilfsmittel definiert, das zu-
kinftig zu einem einfach einzusetzenden Instrument zur anwendungsspezifischen
Auswahl und Zuordnung von Betonen ausgebaut werden kann. Die Klassifizierungs-
methode und auch die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen experimentellen

Methoden zur Kennwertermittiung haben sich als grundsatzlich geeignet erwiesen.
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Vor einer umfassenden praktischen Anwendung wird eine fundierte Datenbasis be-
notigt. Uber den Umfang der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Daten hinaus sind
in einem ersten Schritt die Kennwerte weiterer Betone zu ermitteln und einzubezie-

hen.

Im zweiten Schritt sollte anschlieRend das Untersuchungsfeld auf weitere eigen-
schaftsbestimmende Parameter ausgedehnt werden. Hier werden insbesondere die
Parameter

e \WVasserzementwert,

e Zementgehalt,

¢ Nachbehandlungsverfahren,

e Temperatur sowie

e Art und Konzentration der einwirkenden Losung

als relevant erachtet.

Als dritter Schritt ist die Ubertragung der grundsétzlichen Klassifizierungsmethode
auf andere Anwendungsfelder méglich. Eine Ubertragung auf die Chloridionendiffu-
sion wurde bereits im Rahmen der vorliegenden Arbeit exemplarisch durchgefuhrt
und dargestellt. Darlber hinaus sind z.B. die Einwirkung von Abwassern, Olen oder

Sauren potentielle weitere Einsatzbereiche.
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A1

1 Versuchsmaterial zur Alkaliionendiffusion
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Tabelle A1.1: Chemische und mineralogische Zusammensetzung der Zemente aus
dem Forschungsvorhaben Chloriddiffusion /S4/



Anhang 1 Versuchsmaterial zur Alkaliionendiffusion A2
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. CsS 58 59 - ; ; ] _
SRR [ 17 16 - - - - -
£EZZ|CA 11 | 11 [ - : : - :
Y on
C4AF 6 7 - - - - -
& PZ-Klinker | 100 | 100 56 26 85" | 70" 60
83 o |Hittensand | - - 44 74 - 15" -
5 £= |Flugasche - - - - 15" | 15" -
=7 £ ;
29 Kalkstein - - - - - - -
c
< Tral - - - - - - 40?

1) Ergebnisse von Uberwachungsprifungen
2) It. Werksauskunft
Tabelle A1.2: Chemische und mineralogische Zusammensetzung der Zemente aus

dem Forschungsvorhaben Carbonatisierung /S5, W9/



Anhang 1 Versuchsmaterial zur Alkaliionendiffusion

A3

O Q
e 023 5N _ 5N O
zmente |REEIEEECAECT 5L,
o £ 2 £ VN < N 2
(o] (o]
PZ 35F 2890 2850 27,6 25,0
PZ 35F-HS 2870 - n.b. -
PZ 45F - 3680 - 29,5
PZ 45F-HS 4210 - 25,1 -
PZ 35F+FA n.b n.b n.b n.b
PZ 35F+SF n.b n.b n.b n.b
HOZ 35L 3810 4090 26,7 26,5
HOZ 35L-NW/HS 4170 4590 29,0 30,0
TrZ 35L 5170 5120 28,0 30,0
FAHZ 35F 4550 3290 29,6 29,5
FAZ 35F n.b 3990 n.b. 28,5
n.b. = nicht bestimmt
Tabelle A1.3: Prifung der Zemente nach DIN 1164 /D6/
3 5 3 3 8L 48E B
g 3 § = | §3f 3 s3f =
Zemente :j’ ,E 5 o g é a E rZ_: 5
Beginn| Ende |Beginn| Ende 7 28 7 28
h:min | h:min | h:min | h:min | Tage | Tage | Tage | Tage
PZ 35F 2:40 3:15 2:40 3:10 43,6 55,8 39,9 50,5
PZ 35F-HS n.b. n.b. - - 33,2 48,0 - -
PZ 45F - - 2:20 3:00 50,2 62,8
PZ 45F-HS 4:05 4:30 - - 37,2 53,0 - -
PZ 35F+FA - - - - 36,8 54,7 - -
PZ 35F+SF - - - - 31,9 52,2 - -
HOZ 35L 4:10 4:55 3:00 3:30 31,5 55,6 37,0 55,6
Hoz3L- | a0 | 500 | 330 | 430 | 242 | 488 | 295 | 485
TrZ 35L 3:40 4:00 2:40 3:40 37,2 40,3 22,8 36,9
FAHZ 35F 2:40 3:25 4:10 5:00 31,2 50,4 27,0 43,7
FAZ 35F n.b. n.b. 2:40 3:30 29,1 43,6 36,6 51,2

n.b. = nicht bestimmt
Tabelle A1.4: Prufung der Zemente nach DIN 1164 /D6/




Anhang 1 Versuchsmaterial zur Alkaliionendiffusion A4

Anteil Anteil
chemische Bestandteile Flugasche Silicastaub

in M.-% in M.-%
Gluhverlust (3,6) (1,6)
CaO 7,2 0,3
SiO, 46,7 95,3
Al,O3 26,4 1,8
TiO2 1,1 0,0
Fe O3 11,9 0,0
Mn,O3 0,2 0,0
MgO 1,8 1,0
PbO 0,0 0,0
ZnO 0,0 0,0
K20 3,2 0,7
Na,O 0,9 0,9
SO; 0,7 0,0

Tabelle A1.5: Chemische Zusammensetzung von Flugasche und Silicastaub (Anga-
ben glihverlustfrei)



Anhang 1 Versuchsmaterial zur Alkaliionendiffusion Ab5
-g me -§ CDmE S ::;-g'g.go\o ::;E,EQO\O
SEoc < SEGC = 30 89VE JFgo2VvE JF
Bindemittel-| g2 2 Q| $2°2 4 BEEZ: QREBEz
variante S . lg s ‘;U pogs = S 8= =
nicht nicht nicht carb. nicht carb.
carb. | carb. | carb carb. | carb carb
PZ 35F 217 | 2,27 2,22 2,30 16,0 11,2 19,2 14,8
PZ 35F-HS 2,20 | 2,30 15,9 11,8 18,2 14,2
PZ 45F ‘;ee';‘se?ﬁ;f;rr' 223 | 2,31 keine Priifkérper verfiigbar
PZ 45F-HS 219 | 2,30 15,7 11,3 18,7 14,8
PZ 35F+FA 218 | 2,25 2,21 2,28 15,1 11,6 18,8 14,9
PZ 35F+SF 2,11 2,21 16,9 12,2 20,6 16,9
HOZ 35L 219 | 2,25 2,25 2,30 16,4 13,5 19,0 15,7
HOZ 35L-
NW/HS 2,16 | 2,21 2,23 2,23 17,0 14,8 19,3 17,1
TrZ 35L 216 | 2,19 2,19 2,23 17,0 14,4 20,6 17,9
FAHZ 35F 217 | 2,23 2,21 2,29 16,4 13,5 19,1 16,2
FAZ 35F 217 | 2,25 2,22 2,27 16,0 11,9 19,3 15,3
Tabelle A1.6: Trockenrohdichte und Wasseraufnahmegrad /D7, D9, D10/
Mischungsanteile in kg / m*
Bindemittelvariante wiz-Wert Zement z:ts:ftfz- . czhl:;g Wasser
PZ35F 0,60 375 - 1680 225
PZ 35 F-HS 0,60 375 - 1680 225
PZ 45 F-HS 0,60 375 - 1680 225
HOZ 35 L 0,60 375 - 1680 225
HOZ 35 L-NW/HS 0,60 375 - 1680 225
FAZ 35 F 0,60 375 - 1680 225
FAHZ 35 F 0,60 375 - 1680 225
TrZ 35 L 0,60 375 - 1680 225
PZ35F+25%FA | —==—-=060 | 340 85 1640 | 220
(z +0,3f)
PZ 35 F+10 % SF ¥ __060 340 34 1680 225
(z + sf)

Tabelle A1.7: Zusammensetzung der Betonvarianten aus dem Forschungsvorhaben

Chlorid

diffusion /S4/
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Mischungsanteile in kg / m*

Bindemittelvariante w/z-Wert Zement Z:tssftfz " |Zuschlag | Wasser
PZ35F 0,60 450 - 2025 270
PZ 35 F-HS 0,60 450 - 2025 270
PZ45F 0,60 450 - 2025 270
PZ 45 F-HS keine Prufkorper verfugbar

HOZ 35 L 0,60 450 - 2025 270
HOZ 35 L-NW/HS 0,60 450 - 2025 270
FAZ 35 F 0,60 450 - 2025 270
FAHZ 35 F 0,60 450 - 2025 270
TrZ35L 0,60 450 - 2025 270
PZ 35 F+20 % FA — 060 360 90 2025 270

(z+0,2f)
PZ 35 F+10 % SF keine Prufkorper verfugbar

Tabelle A1.8: Zusammensetzung der Betonvarianten aus dem Forschungsvorhaben
Carbonatisierung /S5, W9/
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Bild A2.10: lonenkonzentrationsprofile fir carbonatisierte Betone aus PZ 35 F+FA
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Bild A2.11: lonenkonzentrationsprofile flr nicht carbonatisierte Betone aus HOZ 35 L
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Bild A.2.12: lonenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone aus HOZ 35 L
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Bild A2.13: lonenkonzentrationsprofile flr nicht carbonatisierte Betone HOZ 35 L-
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Bild A2.14: lonenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone (HOZ 35 L-NW/HS)
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Bild A2.15: lonenkonzentrationsprofile flr nicht carbonatisierte Betone aus 7rZ 35 L
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Bild A2.16: lonenkonzentrationsprofile flr carbonatisierte Betone aus 7rZ 35 L
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Bild A2.17: lonenkonzentrationsprofile flr nicht carbonatisierte Betone aus FAZ 35 F
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Bild A2.18: lonenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone aus FAZ 35 F
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Bild A2.19: lonenkonzentrationsprofile flr nicht carbonatisierte Betone aus FAHZ 35F
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Bild A2.20: lonenkonzentrationsprofile fur carbonatisierte Betone aus FAHZ 35 F
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3 Versuchsergebnisse Quecksilberdruckporosimetrie

3.1 Tabellen

Bindemittelvariante

Hauptmaxima in der Porenradienverteilung

nicht carbonatisiert
Bereich in nm

carbonatisiert
Bereich in nm

1. 2./3. 1. 2./3.
Maximum Maximum Maximum Maximum

PZ35F 50 150/ 300 20 150
PZ 45 F-HS keine Prufkorper vorhanden

PZ 35 F+FA 60 200 20 250
HOZ 35 L 30 300 30 200
HOZ 35 L-NW/HS 40 200 /600 30 200
TrZ35L 60 300 - 300
FAHZ 35 F 60 300 20 200
FAZ 35 F 60 150 20 200

Tabelle A3.1: EinfluR der Carbonatisierung auf die Porenradienverteilungen

Hauptmaxima in der Porenradienverteilung

. . . ohne NaCl mit NaCl
Bindemittelvariante . C L
Bereich in nm Bereich in nm
1. 2.1/3. 1. 2./3.
Maximum Maximum Maximum Maximum

PZ35F 50 150/ 300 70 -
PZ 35 F+FA 60 200 50 -
HOZ 35L 60 300 60 -
HOZ 35 L-NW/HS 40 200/ 600 40 300
TrZ 35 L 60 300 40 -
FAHZ 35 F 60 300 15 100
FAZ 35 F 60 150 30 -

Tabelle A3.2: EinfluR der NaCl-Losung auf die Porenradienverteilungen der nicht
carbonatisierten Betone
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Bindemittelvariante

Hauptmaxima in der Porenradienverteilung

ohne NaCl
Bereich in nm

1. Maximum 2. Maximum

mit NaCl
Bereich in nm

1. Maximum 2. Maximum

PZ35F 20 150 keine Prufkorper vorhanden
PZ 35 F+FA 20 250 15 100
HOZ 35 L 30 250 25 100
HOZ 35 L-NW/HS 30 200 15 300
TrZ35L - 300 - 200
FAHZ 35 F 20 200 15 100
FAZ 35 F 20 200 20 90

Tabelle A3.3: EinfluR der NaCl-Lésung auf die Porenradienverteilungen der carbo-
natisierten Betone

Porositat in % nach DIN 66133
nicht carbonatisiert carbonatisiert
Bindemittelvariante | ohne NaCl mit NaCl ohne NaCl mit NaCl
PZ 35 F 14,3 11,5 10,6 -
PZ 35 F+FA 11,6 11,6 11,3 12,0
PZ 45 F 11,3 - 8,9 -
PZ 45 F-HS - 13,4 - 11,8
HOZ 35 L 12,3 10,8 111 13,6
HOZ 35 L-NW/HS 11,3 9,9 13,8 13,5
TrZ 35 L 15,3 14,3 13,6 14,9
FAHZ 35 F 13,9 10,5 12,4 13,5
FAZ 35 F 13,1 13,1 12,2 13,3

Tabelle A3.4: EinfluR der NaCl-Lésung auf die Veranderung der Porositat bei nicht
carbonatisierten und carbonatisierten Betonen
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Gesamtporenvolumen in mm?3/g
nicht carbonatisiert carbonatisiert
Bindemittelvariante | ohne NaCl mit NaCl ohne NaCl mit NaCl
PZ 35 F 68 53 46 -
PZ 45 F 54 - 42 -
PZ 45 F-HS - 60 - 51
PZ 35 F+FA 58 52 50 53
HOZ 35 L 57 49 48 61
HOZ 35 L-NW/HS 53 45 61 60
TrZ 35 L 73 65 70 67
FAHZ 35 F 64 48 55 58
FAZ 35 F 60 60 54 58

Tabelle A3.5: EinflulR der NaCl-Losung auf die Veranderung der Gesamtporenvolu-
mina von nicht carbonatisierten und carbonatisierten Betonen
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3.2 Porenradienverteilungen Portlandzementbetone
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Bild A3.1: Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte Betone aus PZ 35 F
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Bild A3.2: Porenradienverteilung fir carbonatisierte Betone aus PZ 35 F
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Bild A3.3: Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte Betone aus PZ 45 F-HS
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Bild A3.4: Porenradienverteilung flr carbonatisierte Betone aus PZ 45 F-HS
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Bild A3.5: Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte Betone aus PZ 35 F + FA
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Bild A3.6: Porenradienverteilung flr carbonatisierte Betone aus PZ 35 F + FA
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3.3 Porenradienverteilungen Hochofen- und TraBzementbetone
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Bild A3.7: Porenradienverteilung fir nicht carbonatisierte Betone aus HOZ 35 L
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Bild A3.8: Porenradienverteilung flr carbonatisierte Betone aus HOZ 35 L
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Bild A3.9: Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte Betone aus HOZ 35 L-

NW/HS
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Bild A3.10: Porenradienverteilung fur carbonatisierte Betone aus HOZ 35 L-NW/HS
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Bild A3.11: Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte Betone aus 7rZ 35 L

120 120
{Trz 35L — ohne Einlagerung J

100 - carbonatisiert — mit Einlagerung L 100
g
= 80 1 - 80
>
©
o 60 - - 60
(O]
€
=
9 40 A - 40
C
o
O
o 20 - - 20
(%)
Q
o
% 0 | IIIIIII| | IIIIIII| | IIIIIII| | IIIIIII| | IIIIIII| — O
E 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
a Porenradius in nm —#

Bild A3.12: Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte Betone aus 7rZ 35 L
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3.4 Porenradienverteilungen Flugasche- und Flugaschehiittenzementbetone
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Bild A3.13: Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte Betone aus FAZ 35 F
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Bild A3.14: Porenradienverteilung flr carbonatisierte Betone aus FAZ 35 F
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Bild A3.15: Porenradienverteilung fur nicht carbonatisierte Betone aus FAHZ 35 F
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Bild A3.16: Porenradienverteilung fur carbonatisierte Betone aus FAHZ 35 F
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4 Versuchsmaterial zur Alkalikieselsaurereaktion

%)
« S
S N vy i E
) 012 A o 1
N N N ~
N N o e
S S = S N
< < N
T
> CaO 63,73 48,14 49,76 52,86 43,70
S SiO, 20,54 30,25 25,89 25,95 31,15
3 Al,O; 5,38 8,77 10,18 8,52 11,53
g Fe,03 2,16 3,05 3,12 1,60 0,97
E ; Mn,O; 0,05 0,09 0,13 0,12 0,13
- TiO, 0,21 0,18 0,28 0,38 0,56
2 MgO 0,98 0,93 3,75 3,99 7,24
g K0 1,18 0,85 1,03 0,93 1,09
8 Na,O 0,49 1,20 0,32 0,26 0,51
© SO; 3,01 2,35 3,10 2,28 1,39
Glihverlust | 1,68 3,40 1,54 2,47 1,17
$¢ o2 | unl. Rickst. | 0,69 14,07 10,70 1,07 0,47
@ %é = CO, 1,40 1,74 2,56 2,06 0,94
A< £ Cr 0,07 0,03 0,02 0,03 0,02
S* - - 0,17 0,44 0,85
s CsS 56 - - - -
62X | S 17 : : : :
xc N =
£EESc CsA 11 - - - -
()
< CJAF 7 - - - -
& PZ-Klinker 100 60 66 60 18
> 9
& = | Hittensand : : 18 40 82
3§ =
=0 £ Traly - 40 - - -
[T}
'E e}
< Flugasche - - 16 - -

n.b. = nicht bestimmt

Tabelle A4.1: Chemische und mineralogische Zusammensetzung der Zemente
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Mischungsanteile in kg / m®
Bindemittelvariante wirWert | Zement Zuschl-ag | Wasser
Duran/Rheinkies
PZ35F 0,60 375 1680 225
TrZ35L 0,60 375 1680 225
FAHZ 35 F 0,60 375 1680 225
HOZ 35 L 0,60 375 1680 225
HOZ 35 L-NW/HS 0,60 375 1680 225
Tabelle A4.2: Mischungszusammensetzung der Betone bei w/z=0,60
Mischungsanteile in kg / m*
Bindemittelvariante Zuschlag
wi/z-Wert | Zement Lo Wasser
Duran/Rheinkies
PZ35F 0,80 300 1715 240
TrZ35L 0,80 300 1715 240
FAHZ 35 F 0,80 300 1715 240
HOZ 35 L 0,80 300 1715 240
HOZ 35 L-NW/HS 0,80 300 1715 240

Tabelle A4.3: Mischungszusammensetzung der Betone bei w/z=0,80
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