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Kurzfassung

In der vorliegenden Forschungsarbeit wird der Fragestellung zu Anderungen in der
Nanostruktur von C-A-S-H-Phasen, als festigkeitsbildendes Hydratationsprodukt von
Zementen mit aluminiumreichen Zusatzstoffen, bei einem chemischen Angriff auf Beton
nachgegangen. Ein besonderer Fokus liegt auf der Verfligbarkeit bzw. Stabilitdt von
Aluminium und Alkalien bei einem Sulfatangriff, einer Tausalzbeaufschlagung, einem
Saureangriff und der Carbonatisierung. Der jeweilige chemische Angriff wurde in
Lagerungsversuchen unter Verwendung von synthetischen C-(K)-(A)-S-H-Phasen in Na;SOa-
und NaCl-Lésungen und in pH-stat Versuchen mit Salzsaure sowie unter natiirlichen und
erhoéhten CO,-Konzentrationen in der Luft simuliert. Die Veranderungen in der chemischen
Zusammensetzung sowie auf der Nah- und Fernordnungsebene im C-(K)-(A)-S-H nach dem
chemischen Angriff wurde mit Hilfe von ICP-OES, 2°Si-NMR, 2’Al-NMR, XRD,
Thermogravimetrie und REM erfasst und ausgewertet. AbschieBend wurden Uberlegungen
zur Ubertragbarkeit der experimentellen Ergebnisse aus den isolierten, monophasigen
Systemen auf die Fragestellung bezliglich der Dauerhaftigkeit von Beton als Gesamtgefiige

gemacht.

Die Untersuchungen zeigen, dass Aluminium aus C-A-S-H mobilisierbar fiir die Reaktionen
beim chemischen Angriff auf Betonbauteilen ist. Allerdings konnten zwei verschiedene
Wirkungsmechanismen des chemischen Angriffs in Bezug auf die Stabilitat der
Nanostruktur von C-A-S-H unterschieden werden. Der Grad der Portlanditsattigung der
Lagerungslosung bzw. der pH-Wert spielen dabei eine zentrale Rolle. Oberhalb des
Portlanditsattigungs-pH-Werts der Lagerungslosung (ca. 12,4) geht der Ausbau von
Aluminium mit der Verkiirzung der mittleren Kettenldnge einher, wobei das Aluminium als
ein Baustein fiir die Bildung sekundarer Phasen wie Ettringit oder Friedelsches Salz
fungieren kann. Die Fernordnung von C-A-S-H bleibt dabei weitestgehend erhalten, weil
zusatzliche Calciumionen von Portlandit zur Phasenbildung beitragen. Bei einem pH-Wert
< 12,4 ist dagegen die Lagerungslosung gegeniiber Portlandit untersattigt. Obiger
Mechanismus ist hier nicht moglich, es findet vielmehr eine zuséatzliche Decalcifizierung von
C-A-S-H mit einhergehender Polymerisierung der Silikatketten statt. Mit sinkendem pH-

Wert wandeln sich die C-A-S-H-Phasen zum amorphen Alumosilikatgel um. Das in der
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Struktur gebundene Aluminium im Alumosilikatgel bleibt dabei bis zu einem pH-Wert von
4 unléslich. Neben den Veranderungen in der Nah- und Fernordnung der
Dreierkettenstruktur nach dem simulierten chemischen Angriff wird in dieser Arbeit die

Bindung von Alkalien, Sulfaten und Chloriden im C-A-S-H ebenfalls diskutiert.
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Abstract

The present research work focuses on the changes in the nanostructure of the C-A-S-H
phases, which is the strength-giving component in hydrated binders with aluminium-rich
mineral additions, during chemical attack on concrete. Particular attention is paid to the
availability and stability of aluminium and alkalis in synthetic C-A-S-H phases during sulfate
attack, contact with de-icing salts, acid attack, and carbonation. The chemical attack was
simulated in storage tests with Na;SO4, NaCl, and HCI solutions as well as exposure to
gaseous CO;. The changes in chemical composition and the short and long range order of
C-A-S-H after chemical attack were investigated with ICP-OES, 2°Si NMR, 2’Al NMR, XRD,
thermal analysis and SEM. Finally, considerations were made on the transferability of the
experimental results from the isolated, monophasic systems to concrete as a whole with

respect to its durability.

In all storage tests, aluminium incorporated in C-A-S-H was found to be available for
chemical reactions. However, two different mechanisms of chemical attack could be
distinguished with respect to the stability of the C-A-S-H nanostructure. Here, the degree
of portlandite saturation and pH of the storage solution are decisive. Above the saturation
pH of portlandite (12.4), the removal of aluminium from C-A-S-H leads to shortening of the
mean chain length of silicate tetrahedra, with the released aluminium being able to act as
a source for the formation of secondary phases such as ettringite or Friedel's salt. During
this process, the long-range order of C-A-S-H remains largely intact. In contrast, at pH
values below 12.4, the solution is undersaturated with respect to portlandite. This leads to
decalcification of C-A-S-H and polymerization of the silicate chains due to charge
compensation. With decreasing pH, the C-A-S-H phases reorganise to form ultimately an
amorphous alumosilicate gel. The aluminium bound in the structure of the alumosilicate
gel remains insoluble down to pH 4. In addition to the changes in the short and long-range
order during the simulated chemical attack, the binding of alkalis, sulfates and chlorides in

C-A-S-H is discussed.
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AKR
Al[4]
Al[5]
Al[6]

BO

CsS (Alit)
C,S (Belit)
CA

CAH
C-A-S-H
CH

C-S-H

DEF

DTG
HD-C-S-H
Ip-C-S-H

ICP-OES

LD-C-S-H
MCL
NBO
NMR

OPC

Alkali-Kieselsdaure-Reaktion

Aluminium mit vierfacher Koordination im C-A-S-H
Aluminium mit fiinffacher Koordination im C-A-S-H
Aluminium mit sechsfacher Koordination im C-A-S-H
brickenbildender Sauerstoff, engl. ,bridging oxygen”
Tricalciumoxysilikat, 3Ca0-SiO;

Dicalciumsilikat, 2Ca0-SiO>

Tricalciumaluminat, 3Ca0O-Al>03
Calciumaluminathydrat
Calciumaluminatsilikathydrat

Portlandit, Ca(OH);

Calciumsilikathydrat

Chemische Verschiebung = relativer Abstand einer NMR-

Resonanzlinie von der eines willkiirlich gewahlten Standards
Engl. ,delayed ettringite formation”

Differentielle Thermogravimetrie, Ableitung der TG-Kurve
Engl. , high density” C-S-H

Engl. ,inner product” C-S-H

Engl. ,inductively coupled plasma optical emission

spectrometry”
Engl. ,low density” C-S-H
Mittlere Kettenlange des C-(A)-S-H

| o

Nicht-briickenbildender Sauerstoff, engl. “non-bridging oxygen”
Kernspinmagnetresonanz, engl. ,,nuclear magnetic resonance”

Portlandzement, engl. ,,ordinary Portland cement”
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Op-C-S-H Engl. ,,outer product” C-S-H
pH-stat Konstant gehaltener pH-Wert in einer Losung
Q" Q-Gruppen (Verknlpfungsgrad): ein mit vier Sauerstoffatomen

verknipftes Siliciumatom (Silikat) mit der Anzahl von n

Briickensauerstoffen

q" g-Gruppen (Verkniipfungsgrad): ein mit vier Sauerstoffatomen

verkniipftes Aluminiumatom mit der Anzahl von n

Brickensauerstoffen
rel. F. Relative Feuchte
REM Rasterelektronenmikroskopie
SCM Engl. ,supplementary cementitious material”
TAH Engl. ,third aluminate hydrate”
TGA Thermogravimetrische Analyse
VG Vernetzungsgrad im Silicagel
w/b Wasser/Bindemittel-Wert
w/f Wasser/Feststoff-Wert
w/z Wasser/Zement-Wert
XRD Rontgenpulverdiffraktometrie, engl. “X-ray diffraction”
Ze Uberschussladung auf der Oberfliche des Silicagels

Zementchemische Notation:

A AlL,O3
C Ca0o
H H,O

S SiO;
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1 Einleitung und Zielsetzung

Der Einsatz von aluminiumhaltigen Zusatzstoffen in Zementen und Betonen, wie z. B.
Flugasche, Hittensand, Metakaolin oder getemperte Tone, erhoht den Gehalt an
Aluminium im Bindemittel gegeniiber reinem Portlandzement. Dadurch bilden sich bei der
Hydratation des Bindemittels festigkeitsbildende C-S-H-Phasen mit einem hd&heren
Aluminiumanteil. Abhdngig von Einsatzbedingungen werden Betonbauteile je nach
Exposition von geldsten Stoffen wie Sulfaten, Alkalien, Sauren und Chloriden angegriffen
oder durch CO; aus der Luft carbonatisiert, was ihre Lebensdauer verkiirzt bzw.
kostenintensive Sanierungsmallnahmen verursacht. Losungs- und Bildungsvorgange
fihren zu Anderungen in der Phasenzusammensetzung des erhirteten Bindemittels und

damit meist zu einer Verschlechterung der Festigkeit und Stabilitat der Bauteile.

Die Eigenschaften der C-A-S-H-Phasen sind fiir die Dauerhaftigkeit von Betonbauteilen von
zentraler Bedeutung, weil diese Phasen immer direkt oder indirekt an einer Schadigung
beteiligt sind. Der Einfluss von Aluminium auf die chemische Stabilitdat von C-A-S-H und die
Verfigbarkeit von Aluminium fir Reaktionen bei einem chemischen Angriff, v.a. fiir solche
Szenarien wie Saureangriff, Carbonatisierung, Sulfatangriff sowie Tausalzbeaufschlagung,
sind allerdings wenig verstanden. Dieses Wissen ist aber von zentraler Bedeutung fiir die
gezielte Verbesserung der Dauerhaftigkeit von Betonbauteilen und die Entwicklung

optimierter Bindemittelzusammensetzungen.

Bei einem Saureangriff unterliegt die Nanostruktur von C-A-S-H Veranderungen, in erster
Linie durch die Losung (Auslaugung) von Calcium. Je nach Konzentration der Sdure und
Eindringtiefe der Protonen in den Beton stellt sich in der Porenlésung ein pH-Wert ein, der
unter dem pH-Wert der Ursprungslosung liegt (Beddoe und Dorner 2005, Gutberlet et al.
2015, Beddoe 2016). Eine korrodierte Schicht bildet sich an der Betonoberfldache. Der pH-
Wert der Porenlosung verandert sich im korrodierten Material vom Ausgangswert des
alkalischen Kernbetons an der Korrosionsfront bis zum pH-Wert der Sdure an der
Betonoberflache. Die Loslichkeit von Aluminium aus den C-A-S-H-Phasen und spater im
daraus entstandenen Silicagel beeinflusst die Eigenschaften der korrodierten Schicht, die

den nicht-korrodierten Beton schitzt, und damit die Dauerhaftigkeit von Betonbauteilen.
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Es gibt nur wenige Studien, die das Loslichkeitsverhalten von Aluminium aus C-A-S-H
systematisch erfassen. Die Kenntnis der Al-Lésungsgleichgewichte von C-A-S-H ist ebenfalls
fir die thermodynamische Modellierung von Interesse. Die meisten Modelle basieren auf
experimentellen Daten in einem begrenzten (basischen) pH-Bereich, der nicht Gber die
vollstandige Calciumldsung aus C-A-S-H bis zur Bildung eines Silicagels hinausgeht (s. z. B.
(Atkinson et al. 1989, Rahman et al. 1999, Kulik und Kersten 2001)). In den nachfolgend
beschriebenen Versuchsreihen soll das Loslichkeitsverhalten von Aluminium aus C-A-S-H

Uber ein breites pH-Spektrum untersucht werden.

Die Fragestellung zur Verfligbarkeit von strukturellem Aluminium im C-A-S-H fir die
sekundare Ettringitbildung bei einem Sulfatangriff wurde bisher kontrovers diskutiert. In
den Studien von (Gollop und Taylor 1996) und (Taylor et al. 2001) wird das Aluminium in
den C-A-S-H-Phasen als immobil beschrieben, wahrend (Mullauer 2013) und (Ding et al.
2018) einen klaren Zusammenhang zwischen einem abnehmenden Al/Si-Verhéltnis im C-A-
S-H und einem steigenden Gehalt des sekundar gebildeten Ettringits nach
Lagerungsversuchen mit verschiedenen hydratisierten Bindemittelmischungen in

Natriumsulfatlésungen sehen.

Ebenfalls eine wichtige Rolle spielt die Bindung von Alkalien im C-A-S-H beim Widerstand
des Betons mit alkaliempfindlichen Gesteinskdrnungen gegeniber einer schiadigenden
Alkalikieselsdurereaktion. So wurde z. B. in der Arbeit von (Schmidt 2008) festgestellt, dass
der Austausch von Zement gegen Flugasche die Dehnung von Betonkdrpern in der
Nebelkammer (40°C) deutlich verringert, obwohl das Alkalidquivalent der Flugasche Uber
dem des Zements lag. Die Schlussfolgerung war, dass Alkalien im durch puzzolanische
Reaktion gebildeten C-A-S-H gebunden werden. Erklart wird es mit der
Ladungskompensation des Al3* anstelle Si** im C-A-S-H durch Alkalien (Hong und Glasser

2002).

Der Einfluss von externen Alkalien —z. B. aus Tausalz — auf den AKR-Widerstand des Betons
wurde u. a. in der Dissertation von (Dressler 2013) untersucht. Dabei wurde die
Mobilisierbarkeit von strukturellem Aluminium im C-A-S-H nachgewiesen. Dieser Vorgang
ging mit der Abnahme der mittleren Kettenlange und der daraus folgenden Zunahme des

Ca/Si-Verhéltnisses im C-A-S-H einher, was wiederum seine Alkalibindefahigkeit faktisch
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reduziert (s. Kap. 2.2.4) und in diesem Zusammenhang nicht mit der oben erwahnten

Theorie von (Hong und Glasser 2002) erklart werden kann.

Einen weiteren kritischen Parameter des chemischen Angriffs auf Beton stellt die
Carbonatisierung dar. Betone mit puzzolanischen Zusatzstoffen zeigen eine allgemein
niedrigere Widerstandsfahigkeit gegeniber der Carbonatisierung (Ashraf 2016). Der Grund
hierfir liegt hauptsdchlich in der Abreicherung solcher Betone an Portlandit und
dementsprechend einer verstarkten Carbonatisierungsreaktion mit der Beteiligung von C-
(A)-S-H-Phasen und unter einer Bildung von Silicagel, wodurch der Anteil an Kapillarporen
erhéht wird (s. Kap. 2.2.2). Der Einfluss von Aluminium im C-A-S-H auf den

Carbonatisierungswiderstand ist jedoch weitgehend unbekannt.

Bei der Losung von Aluminium aus C-A-S-H sind v. a. die Bedingungen von Interesse, bei
welchen eine Al-Freisetzung und somit seine Verfligbarkeit fiir weitere Reaktionen
stattfindet. Die Stabilitat der C-A-S-H-Phasen kann jedoch in Untersuchungen mit realen
Bindemittelmischungen in Morteln und Betonen aufgrund des physikalischen Einflusses
des Porengefiiges auf diffusionsabhangige Prozesse nur eingeschrankt ermittelt werden.
Zudem haben solche Systeme eine heterogene Phasenzusammensetzung, wodurch
mehrere Aluminiumquellen flr die chemischen Reaktionen verfligbar sind. Aus diesem
Grund ist eine Verfolgung der Aluminiummigration nur indirekt méglich und mit gréReren

Fehlern behaftet.

In diesem Zusammenhang sind Versuche in monophasigen Systemen und unter dem
Ausschluss der Transportprozesse, d.h. des Porengefiiges, sinnvoll. Dementsprechend
wurden im Rahmen dieser Arbeit synthetische C-(A)-S-H-Phasen hergestellt und in vier
Lagerungsserien verschiedene Angriffsszenarien experimentell nachgestellt: Sulfatangriff,
Tausalzbeaufschlagung, Carbonatisierung und Sdureangriff. Diese Vorgehensweise erlaubt
eine direkte Zuordnung der chemischen Vorgdnge im reinen System. Die dabei
gewonnenen experimentellen Ergebnisse liefern grundlegende Erkenntnisse (iber die
Loslichkeitsgleichgewichte und Anderungen in der Nanostruktur von C-A-S-H bei den
verschiedenen chemischen Angriffen sowie Unterschiede und Gemeinsamkeiten zu C-S-H.
Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Bedeutung des strukturellen Aluminiums im
C-A-S-H fir seine Stabilitdat und die damit einhergehenden Dauerhaftigkeitseigenschaften

des Betons.
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2 Stand des Wissens

2.1  C-(A)-S-H als festigkeitsbildende Komponente

C-(A)-S-H in Zementstein

Calciumsilikathydrate, abgekiirzt als C-S-H, bilden sich primar wahrend der Hydratation von

Portlandzement (OPC) aus den Klinkerhauptphasen C3S (Alit) und B-C.S (Belit) in den

Reaktionen:
CS+(B—-—x+y)H-> CxSH, + (3—x)CH (2-1)
C,S+R2—-x+y)H-> CxSH, + (2—-x)CH (2-2)

wobei Portlandit (CH) als Nebenprodukt entsteht. Die Umsetzung von CsS verladuft deutlich
schneller, als die von C;S, wodurch sich ihre Festigkeitsbeitrdge zu unterschiedlichen
Zeitpunkten der Hydratation entwickeln. Abgesehen von der Hydratation eines reinen
Portlandzements kénnen C-S-H-Phasen sich wahrend einer puzzolanischen Reaktion in
OPC-Systemen mit puzzolanischen Zusatzen sekundar bilden. Dabei reagiert das geloste
Silicium aus dem puzzolanischen Stoff mit dem Portlandit, stammend aus der Hydratation
von C3S und C;S. Aus diesem Grund setzt die puzzolanische Reaktion zeitlich verzégert ein.
Die meisten puzzolanischen Stoffe, wie z. B. Steinkohlenflugasche oder Metakaolin,
enthalten betrachtliche Mengen von Aluminium, welches ebenfalls in die C-S-H-Struktur
eingebaut werden kann. Solche Calciumaluminatsilikathydrate werden als C-A-S-H-Phasen

abgekirzt.

Wie bereits in den o. e. Reaktionsgleichungen gezeigt, haben die C-S-H-Phasen eine
variable Stochiometrie. Sie ist von verschiedenen Faktoren wie Temperatur,
Bindemittelzusammensetzung, = Wasserbindemittelwert oder  Umgebungsfeuchte
abhdngig, die auch gleichzeitig die Morphologie und die Eigenschaften von C-S-H

beeinflussen, wie unten aufgefiihrt.
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Temperatur

Einen der stochiometrisch relevanten Parameter stellt die Temperatur wahrend des
Hydratationsvorgangs dar. In einer Studie von (Gallucci et al. 2013) wurden Zementleime
bei Temperaturen zwischen 5 und 60°C gelagert und die Auswirkung auf die C-S-H-Struktur
untersucht. Die Ergebnisse zeigen einen signifikanten Riickgang des strukturellen Wassers
im C-S-H und Zunahme der Rohdichte des Zementsteins um 25 % mit steigender
Temperatur. Die Zunahme der Rohdichte kann hauptsachlich auf die Umwandlung von
weiteren Zementhydratationsphasen Ettringit und Monocarbonat zu Monosulfat
zurlickgefuhrt werden (Lothenbach et al. 2007). Die Verdichtung der C-S-H-Phasen mit
steigender Temperatur (Jennings et al. 2007, Zajak et al. 2007, Lothenbach et al. 2008) tragt

zusatzlich zur Erhéhung des Porenvolumens bei.

Die Temperaturerhéhung bewirkt auRerdem einen Anstieg des Polymerisierungsgrads der
C-S-H-Ketten, wie in Publikationen von (Hirljac et al. 1983, Francis Young 1988, Cong und
Kirkpatrick 1995, Le Saout et al. 2006, Gallucci et al. 2013) gezeigt wird. Laut (Cong und
Kirkpatrick 1995) nimmt dabei der Basalabstand in der C-S-H-Nanostruktur ab, begleitet
vom Entzug der Hydroxylgruppen und der Wassermolekiile aus der Zwischenschicht, was
wiederum im Zusammenhang mit der o. e. Verdichtung von C-S-H-Phasen steht. Ein
hoherer Polymerisierungsgrad wurde ebenfalls bei synthetischen C-A-S-H-Phasen, die bei
80°C hergestellt wurden, nachgewiesen (Myers et al. 2015b). Die Autoren schreiben dem
strukturellen Aluminium im C-A-S-H eine bedeutende Rolle bei der Polymerisierung der
Silikatketten zu. Beziiglich des Einflusses der Temperatur auf die Ca/Si-Verhéltnisse im
C-(A)-S-H wurden allerdings in den Arbeiten von (Bach et al. 2012, Gallucci et al. 2013) nur
minimale Verdanderungen in Abhdngigkeit von der Temperatur festgestellt. Einen
deutlichen Rickgang des Ca/Si-Verhaltnisses mit steigender Temperatur verzeichneten

(Escalante-Garcia und Sharp 1998) sowie (Bahafid et al. 2017).

Zusammensetzung des Bindemittels

Bei Raumtemperatur betragt das Ca/Si-Verhdltnis in hydratisierten C3S- und
Portlandzementpasten im Mittel 1,7 (Taylor 1997) mit Variationen zwischen 1,2 und 2,1
(Richardson 1999). Verglichen mit reinen Portlandzementen zeichnen sich puzzolanische

Bindemittel generell durch ein niedrigeres Ca/Si-Verhaltnis im C-S-H aus (Richardson und
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Groves 1992a, Girdo et al. 2007, Girdo et al. 2010, Taylor et al. 2010), was bei frihen
Hydratationszeitpunkten auf den Verdiinnungseffekt durch die Zugabe von puzzolanischen
Zusatzstoffen zu Portlandzement zuriickgefiihrt werden kann. Dadurch wird der Anteil von
CsS im Bindemittel gesenkt und damit auch die Menge des verfiigbaren Calciums fir die
Bildung von C-S-H-Phasen wahrend der frihen Hydratation. Mit fortschreitender Dauer
sinkt das Ca/Si-Verhiltnis des hydratisierten Bindemittels mit puzzolanischen Zusatzstoffen
noch weiter ab, wie z. B. in den Untersuchungen von (Rossen et al. 2015) an
OPC/Silicastaub-Mischungen gezeigt wurde (Abbildung 2-1). Die Autoren begriinden
diesen Trend mit dem Portlanditverbrauch in der spateren puzzolanischen Reaktion und
der damit einhergehenden Verarmung des Systems an Calcium. Die hier gezeigten
Ergebnisse von (Rossen et al. 2015) reichen bis hin zur Hydratationsdauer von 30 Tagen.
Ergebnisse fur eine sehr fortgeschrittene Hydratation wurden in der Studie von (Taylor et
al. 2007) veroffentlicht. Hier wurden OPC/Huttensand-Mischungen im Verhaltnis von
10/90 nach einer Hydratationsdauer von 14 Monaten und 20 Jahren untersucht. Verglichen
mit den 14-monatigen Proben fallt hier das mittlere Ca/Si-Verhaltnis im C-S-H nach 20
Jahren von 1,29 auf 1,19.

b) 20°C ‘ Decrease
with time d 14d
2.0
T18
(%)
(&)
& 16 14d
> |
@
w 1.4
- .
- representative
@ error
8 1.2
- PC
-o- PC-25SF
-4~ PC-45SF
0.8— T

0 2 4 6 8 10 12 14
%CH/clinker content

Abbildung 2-1. Gegenulberstellung von Ca/Si im ,early inner product” C-S-H und dem normalisierten
Portlanditgehalt in den Proben. PC: Portlandzement; SF: silica fume; 10, 25 und 45 entspricht dem
prozentualen Anteil des Silicastaubs in der PC/SF-Mischung. Die Hydratation erfolgte bei 20°C. Die
Linienverbindungen zwischen den einzelnen Punkten zeigen den Riickgang des Ca/Si-Verhiltnisses mit der
Zeit und dem Portlanditgehalt (aus (Rossen et al. 2015)).
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Die Alkaliaktivierung von puzzolanhaltigen Bindemitteln wirkt sich ebenfalls auf das Ca/Si-
Verhaltnis im C-S-H aus, allerdings wurden hierzu gegenteilige Trends publiziert. (Girdo et
al. 2010) gibt eine Abnahme von Ca/Si in alkaliaktivierten Mischungen aus WeiRzement und
Flugasche von 1,63 auf 1,1 an. In der Arbeit von (Love et al. 2007) wurde mit
WeilRzement/Metakaolin-Mischungen gearbeitet. Hier wurde ein Anstieg von Ca/Siim C-S-

Hvon 1,43 auf 1,67 bei einer Aktivierung des Systems mit 5M KOH dokumentiert.

Bezuglich des Al/Si-Verhéltnisses zeigt sich in den Bindemitteln mit aluminiumhaltigen
Zusatzstoffen, wie Hittensand, Metakaolin, Flugasche oder ganz aktuell mit getemperten
Tonen ein klarer Trend zu hoéheren Al/Si-Verhéaltnissen im C-S-H, verglichen mit reinen
Portlandzementen. Wahrend in reinen Portlandzementsteinen Al/Si-Verhaltnisse im
Bereich von 0,05 — 0,1 gemessen werden, steigen sie beim Einsatz von SCMs auf Uber das
doppelte an, mit Werten von 0,18 — 0,25 nach (Richardson 1999, Love et al. 2007, Taylor
et al. 2007, Girdo et al. 2010, Chappex und Scrivener 2012, Richardson et al. 2016, Avet et
al. 2019). In den o. e. alkaliaktivierten Mischungen von (Love et al. 2007) wurden sehr hohe
Al/Si-Verhéltnisse von 0,42 mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM-EDX)
gemessen, welche jedoch ein Extremum darstellen. An dieser Stelle ist wichtig
anzumerken, dass die Wahl der analytischen Methode einen Einfluss auf die gemessenen
Aluminiumgehalte haben kann. TEM-EDX wird als eine geeignete Methode zur Bestimmung
der Elementverhaltnisse in den C-S-H-Phasen angesehen. Aufgrund der hohen Auflésung
von TEM wird angenommen, dass der Messbereich frei von Mischphasen eingestellt
werden kann, sodass die gemessenen Werte den ,reinen” C-S-H-Phasen zugeordnet
werden konnen (Richardson und Groves 1993b, Taylor et al. 2007). Auf der anderen Seite
sind bei dieser Art der Datenerfassung statistische Messreihen (ber einen ausreichend
groflen, bzw. reprdsentativen Bereich notwendig, was sich bei der Anwendung von TEM
wegen einer sehr kleinen Messflache der Probekdrper als schwierig gestalten kann. So
weist (Rossen 2014) in seiner Dissertation darauf hin, dass in einigen Fallen die mittels TEM
ermittelte Aluminiumgehalte Gberbestimmt sein kénnen. Diesen Umstand fiihrt der Autor
hauptsachlich auf den allgemein niedrigen Aluminiumgehalt und den damit gréReren

statistischen Bestimmungsfehler zurick.
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Der steigende Aluminiumeinbau in die C-A-S-H-Phasen geht mit der Senkung der Ca/Si-
Verhaltnisse einher, wie z. B. in der Arbeit von (Rossen 2014) anschaulich dargestellt wurde

(Abbildung 2-2).
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Abbildung 2-2. Zusammensetzung der C-A-S-H-Phasen als Funktion der Al/Si gegen Ca/Si in
Portlandzementsteinen (Hydratationsdauer: 3-5 Jahre) ,Series A” wurde mit einem WeiRzement und
“Series B” sowie ,Series C“ mit zwei verschiedenen Portlandzementen unter Beimischung von Flugasche,
Huttensand oder Silikastaub mit w/b-Werten von 0,4 hergestellt. (a) Al/Si im ,inner product” C-A-S-H; (b)
Al/Siim ,outer product” C-A-S-H (aus (Rossen 2014)).

Wasser/Bindemittel-Wert

Aus experimentell gefiihrten Studien ist eine Abhdngigkeit des Anteils an Calcium im C-S-H
von dem Wasser/Bindemittel-Wert bekannt. (Rayment und Majumdar 1982) untersuchten
in Ihrer Arbeit Portlandzementpasten und -betone mit w/b-Werten zwischen 0,3 und 0,7.
Anhand der Messergebnisse mittels der Elektronenstrahlmikroanalyse beobachteten die
Autoren einen Anstieg des Calciumgehalts in den C-S-H-Phasen mit abnehmendem w/b-
Wert. In Ubereinstimmung dazu stehen sinkende Ca/Si-Verhiltnisse im C-S-H mit
wachsenden w/b-Werten in der Publikation von (Locher 1967)(Zitat aus (Hewlett 2004)).
(Slamecka und Skvara 2002) stellten verschiedene, OPC-basierte Zementpasten im w/b-
Bereich von 0,19 bis 0,5 unter Anwendung von Zusatzmitteln her. Nach einer
Hydratationsdauer von 28 d wurden die Proben u. a. mittels REM-EDX analysiert und bei

niedrigen w/b-Werten eine Bildung calciumreicher C-S-H-Phasen analog der Publikation
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von (Rayment und Majumdar 1982) festgestellt. Allerdings wiesen (Slamecka und Skvara
2002) in der Umgebung von calciumreichen C-S-H-Phasen fein dispergierten,
nanokristallinen Portlandit nach, wodurch die gemessenen hohen Calciumgehalte im C-S-

H erklart werden kénnten.

Der w/b-Wert wirkt sich nicht nur auf das Ca/Si-Verhéltnis, sondern auch den
Wassergehalt, bzw. das H,0/SiO2-Verhéltnis im C-S-H aus, wie man der Veroffentlichung
von (Kondo und Daimon 1969) zur Hydratation von C3S entnehmen kann. Hier zeigen die
CsS-Pasten mit steigenden w/b-Werten tendenziell hohere H0/SiOz-Verhiltnisse.
(Gutberlet 2017) fasste im Literaturkapitel seiner Dissertation zusammen, dass bei w/b-
Verhaltnissen < 1 in C3S- oder Zementpasten das Wasser vermehrt in Hydratphasen, C-S-H
miteingeschlossen, eingebunden wird. Neben dem w/b-Wert wirkt sich die
Umgebungsfeuchte ebenfalls auf die stéchiometrische Zusammensetzung, genauer - den
experimentell bestimmten Wassergehalt in C-S-H-Phasen, aus. Aus diesem Grund spielt die
Probenbehandlung bei der Bestimmung von H,0/SiO, eine wichtige Rolle. Es sind u. a.
verschiedene Trocknungsverfahren bekannt, wie z. B. das Trocknen der Proben bei 105°C
oder das ,,D-Trocknen“ (engl.: D-Drying), wobei keine scharfe Trennung zwischen chemisch
und physikalisch gebundenem Wasser im C-S-H moglich ist. Am besten kann diese
Trennung in zuvor ungetrockneten, wassergesattigten Zementsteinproben erfolgen, die in
ein Gleichgewicht mit einer Umgebung von 11 % rel. F. gebracht worden sind (Taylor 1997,

Locher 2000).

Mikro- und Nanostruktur von C-(A)-S-H

Auf der mikrostrukturellen Ebene wird beim C-S-H zwischen dem "inneren" (engl. ,inner
product”, Ip) und dem "duBeren Produkt" (engl. ,outer product”, Op) unterschieden. Das
innere Produkt bildet sich innerhalb der Grenzen der anfanglich wasserfreien Kérner und
zeichnet sich durch ein homogenes, strukturell ungeordnetes Erscheinungsbild aus
(Abbildung 2-3, links). Das auflere Produkt entsteht im urspriinglich mit Wasser gefiillten
Raum (Richardson 1999, Hewlett 2004). In hydratisierten C3S- oder OPC-Pasten weist es
eine faserige (engl. ,fibrillar”), gerichtete Morphologie auf (Abbildung 2-3, links). In OPC-
Mischungen mit z. B. Silicastaub oder Hiittensand adndert sich seine Morphologie in

Richtung ,folienartig” (engl. ,foil-like”) (Abbildung 2-3, rechts), bedingt durch héhere Si/Ca-



20 2 Stand des Wissens

und bei Hittensandzugabe auch Al/Ca-Verhiltnisse in den C-S-H-Phasen, resultierend in

hoheren mittleren Kettenlangen (Richardson 2000).

500nm B 44 N 9 " J N ) 500 nm

Abbildung 2-3. Links, Transmissionselektronenaufnahme eines Ip C-S-H mit geringer Dichte umgeben von
einem Saum von relativ dichtem C-S-H sowie Op C-S-H mit faseriger Morphologie in einer éalteren
Portlandzementpaste; rechts, Transmissionselektronenaufnahme eines folienartigen Op C-S-H in einer
wasseraktivierten Hittensandpaste nach der Hydratationszeit von 3,5 Jahren bei 40°C und w/b = 0,4 (aus
(Richardson 1999)).

Bezliglich der chemischen Zusammensetzung gibt (Richardson und Groves 1993b) ein
hoheres Ca/Si-Verhaltnis in Ip-C-S-H an, gemessen mit TEM an den Proben von OPC-Pasten
nach einer Hydratationsdauer im Bereich zwischen 1 d und 3,5 Jahren. In einer anderen
Veroffentlichung verweist (Richardson 1999) auf die Publikationen von (Rayment und
Majumdar 1982, Harrisson et al. 1986, Bonen und Diamond 1994). In diesen Arbeiten
wurde die chemische Zusammensetzung der inneren und dulReren Produkte mittels REM-
EDX bestimmt und flr die Ca/Si-Verhaltnisse gegenteilige Trends zu den in seiner Arbeit
prasentiert. (Richardson 1999) erklart diese Diskrepanzen durch die unterschiedliche
Messmethodik und die damit verbundene Messgenauigkeit. So wird bei der EDX-Analyse
ein relativ groRes Volumen von einigen um? angeregt, wodurch ggf. Beitrige von anderen
Phasen in der unmittelbaren Umgebung von C-S-H miterfasst werden. Dank der hoheren
Auflésung der TEM-Messtechnik besteht laut (Taylor 1984, Richardson 1999) die
Moglichkeit, C-S-H-Phasen isoliert zu messen. In neueren Studien werden die o. g.,
morphologisch verschiedenen C-S-H-Bereiche entsprechend ihrer unterschiedlichen Dichte
in LD-C-S-H (engl. ,low density”) und HD-C-S-H (engl. ,high density”) unterschieden
(Jennings 2000, Tennis und Jennings 2000, Constantinides et al. 2003, Jennings et al. 2007).

HD-C-S-H entsprache demnach dem inneren und LD-C-S-H dem duReren Produkt.
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(Taylor 1997) unterteilt C-S-H-Phasen in C-S-H (l), mit Ca/Si < 1,5 und C-S-H (Il), mit
Ca/Si > 1,5. Auf der rontgenspektroskopischen Ebene zeichnen sich die C-S-H-Phasen durch
ihre  geringe Fernordnung aus. lhre Nahordnung wird von kristallinen
Calciumsilikathydraten 14 A Tobermorit (Ca/Si=0,83) und Jennit (Ca/Si=1,5) abgeleitet,
wobei der Ubergang flieRend ist. Beiden Strukturen liegen Ketten aus SiOs-Tetraedern
zugrunde, die in einer sich wiederholenden Anordnung, genannt Dreierkette, kondensiert
sind (Abbildung 2-4). Eine Dreierkette hat die Summenformel (HSizOs) und besteht aus zwei
verknipfenden (engl. , paired”) und einem verbriickenden (engl. , bridging”) Tetraeder. In
einer idealen kristallinen Anordnung verbinden sich die Dreierketten zu einer unendlich

langen Silikatkette.
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Abbildung 2-4. Oben: idealisierte chemische Struktur von 14 A Tobermorit und Jennit (aus (Hewlett 2004));
unten: entsprechende schematische Darstellung von (theoretisch unendlich langen) Silikatketten und einer
zentralen Ca-0-Schicht. Mit gestricheltem Viereck ist eine Dreierketten-Einheit markiert. P: verkniipfende
,paired” Si-Tetraeder; B: verbriickende , bridging” Si-Tetraeder (aus (Richardson 2014)).

Tobermorit weist eine Schichtstruktur auf. Ihren zentralen Part bildet das sogenannte
,Ca0 sublayer”, in dem die Ca%*-lonen einen siebenfach-koordinierten Polyeder bilden
(Richardson 2014). Die verkniipfenden SiOs-Tetraeder teilen mit Ca?*-lonen die O-O-
Kanten, wahrend die verbriickenden Tetraeder tber einen Sauerstoff mit der pyramidalen
Spitze des Calciumpolyeders verbunden sind. Der Raum zwischen den Schichten, auch

sinterspace layer” genannt, ist mit Wassermolekiilen und ladungsausgleichenden
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Calciumionen gefillt. Jennit hat eine dhnliche Struktur und unterscheidet sich von
Tobermorit hauptsachlich durch den Aufbau der zentralen Schicht, beschrieben als ein

,Ca0-0OH sublayer” (Hewlett 2004).

Synthetische sowie in puzzolanischen Zementen entstandene C-S-H-Phasen, die wegen
ihrer vergleichsweise niedrigen Ca/Si-Verhaltnisse als CSH (l) klassifiziert werden kénnen,
weisen eine defekte Tobermoritstruktur auf. Als Defekte sind in diesem Fall hauptsachlich
die Unterbrechungen in den Silikatketten definiert (Sternmarkierung in Abbildung 2-5),
welche durch das punktuelle Fehlen von Briickentetraedern entstehen und die Ketten in
SiO4*- Segmente mit der Lange von (3n-1), mit n als ganze Zahl, teilen (Richardson und
Groves 1992b, Taylor 1993, Richardson und Groves 1993a, Cong und Kirkpatrick 1996,
Nonat und Lecoqg 1998, Chen et al. 2004, Richardson 2014).

Wie bereits erwdhnt, wird bei der Hydratation von Zementen mit aluminiumhaltigen
Zusatzstoffen ein Teil des Aluminiums gel6st und in die C-S-H-Phasen eingebaut. Basierend
auf den Messergebnissen mittels 2°Si- und 2’Al-NMR postulieren die meisten Studien eine
Substitution von Silicium durch das Aluminium auf den Briickentetraederplatzen (Q%) in
den Silikatketten (Abbildung 2-5) (Faucon et al. 1999, Richardson 1999, Andersen et al.
2004, L'Hopital et al. 2015).
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Abbildung 2-5. Schematische Darstellung der Einzelschicht in der Kristallstruktur von 14 A Tobermorit. Der
obere Teil zeigt ein Silikatketten-Oktamer mit charakteristischen Dreierketten im C-S-H-Modell. Der untere
Teil demonstriert den Aluminiumeinbau auf dem Briickentetraederplatz. Mit (*) ist eine defekte Stelle in der
Silikatkette markiert, welche das Oktamer in ein Penta- und ein Dimer teilt. Pfeile mit Q"-Gruppen weisen auf
die entsprechende Koordination von Si-Atomen in der Silikatkette (aus (Andersen et al. 2004)).

Die Aluminiumsubstitution auf den Q%,- oder Q*-Positionen gilt als weniger wahrscheinlich,

weil die Gibbs-Energie fiir Aluminium auf den Briickentetraederpositionen im Vergleich zu
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beiden anderen Anordnungen ihr Minimum erreicht, wie (Qomi et al. 2012) in ihren
thermodynamischen Modellierungen zeigen konnten (Abbildung 2-6). Eine weitere
Einschrankung beziglich des Aluminiumeinbaus in C-S-H wird durch die Lowenstein‘sche
Regel (Loewenstein 1954) definiert, die eine Al-O-Al-Verknlpfung zweier AlOs-Tetraeder

in Alumosilikaten als instabil und somit als unwahrscheinlich angibt.

Abbildung 2-6. Stabilitdt des Aluminiumatoms als Teil einer endlichen Silikatkette in einer Umgebung, die
Realbedingungen im Zementstein widergibt. Strukturelles Silicium ist substituiert durch Aluminium auf (a)
Brickentetraeder-, (b) Paartetraeder- und (c) Endpositionen in einem Silikatpentamer. Aluminium:
pinkfarbene Kugeln; Silikatpentamere: braun-rote Stangen; Calcium: griine Kugeln; Sauerstoff und
Wasserstoff in Wassermolekilen: blaue und weiRe Kugeln (aus (Qomi et al. 2012)).

Synthetische C-(A)-S-H-Phasen

In experimentell geflhrten Forschungsarbeiten in OPC-Systemen werden haufig
synthetisch hergestellte C-(A)-S-H-Phasen als Aquivalente der im Hydratationsprozess des
Portlandzements entstandenen C-(A)-S-H-Phasen verwendet. Die Vorteile dessen liegen
hauptsachlich in ihrer kontrollierbaren chemischen Zusammensetzung und der
Minimierung unerwinschter Einflussparameter wie z. B. Nebenphasen im hydratisierten

OPC.

Synthetische C-S-H-Phasen kdnnen entweder indirekt durch die Hydratation von C3S/C.S
oder direkt aus den chemischen Bausteinen von C-S-H, hdufig in Oxidform vorliegend,
hergestellt werden. Die Synthesen erfolgen fiir gewohnlich in wassrigen Losungen unter
Schutzgasatmosphare, wobei ein deionisiertes und decarbonatisiertes Wasser verwendet
wird. Bei einer direkten Synthese wird als Calciumquelle hauptsachlich ein entsduertes
CaCOs eingesetzt, wahrend bei Silicium es sich zumeist um pyrogenes Siliciumdioxid (z. B.

Aerosil®) oder Natriumsilikat (NaSiO3-9H,0) handelt. Die Suspensionen werden in
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geschlossenen Behdltern fiir eine definierte Zeitspanne unter Rihren gelagert und

anschlieRend filtriert.

Im Fall einer indirekten Synthese bildet sich Portlandit als Nebenphase, was sich auf
manche experimentell gefiihrten Fragestellungen einschrankend auswirken kann. Fiir eine
kontrollierte Zusammensetzung von C-S-H erweist sich die direkte Synthese als besser
geeignet, weil sich die Ausgangsstoffe gezielt in gewilinschten nominalen Ca/Si-
Verhaltnissen unterhalb von Sattigungsbereich des Portlandits mischen und damit reine
Phasen herstellen lassen. Eine Ubersicht iiber die angewandten Synthesewege aus

ausgewahlten Studien ist in der Tabelle 2-1 gegeben.

Tabelle 2-1. Ubersicht von der synthetischen Herstellung der C-S-H-Phasen in verschiedenen Studien; n.a.:

nicht angegeben.

Ausgangs- w/f Ca/Si Lagerungs- Syntheseart Trocknung Quelle
stoffe dauer
- NazSiO3-9H:0 n.a. 0,68- n.a. In wassriger Rickstande mit (Beaudoin und
- CaO 1,49 Losung Aceton und Ether F. Feldman
gespult + 1986)
Trocknung bei
40°Cin N2
- Kieselsdure, 20 0,9-— n.a. In wassriger 30 %r.F. (Atkins et al.
bzw. 1,7 Losung 1992b)
- Pyrogenes SiO2
(Aerosil 300)
- CaO
- Pyrogenes SiO> 100 0,41- 6 Monate: In wassriger n.a. (Cong und
(Aldrich) 1,7 2 Monate Losung Kirkpatrick
- Ca0 bei RT + 4 1996)
Monate
bei 40°C
- -GS 50 0,97- 40d Progressive n.a. (Cong und
1,85 Hydratation Kirkpatrick
1996)
- p-CS 5 0,6 — 10 Monate In wassriger Bei RT in N2 (Cong und
Pyrogenes SiO> 1,85 Loésung Kirkpatrick
(Aldrich) 1996)
- Pyrogenes SiO> 50 0,66 — >6 In wassriger Gefriertrocknung (Viallis et al.
(Aerosil 200) 1,7 Wochen Losung in Vakuum bei - 1999)
- CaO 20°Cfar 10d

Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Tabelle 2-1. Fortsetzung

- Pyrogenes SiO> 8 0,2-1,5 24 h Mechano- 96 h bei 60°C in (Black et al.

(Aerosil 200) chemisch, N2 2006)
-Ca0 Ausgangsstoffe

24 h langin
Achat-
Kugelmiihle
gemahlen

- Pyrogenes SiO2 2,2 1,5 21d In wassriger n.a. (Barbarulo et

(Aerosil 200) Losung al. 2007)
-Ca0O
- NazSiO3-5H20 X 1,9 1d Co- n.a. (Garcia Lodeiro
- Ca(NOs)2-4H20 Prazipitation et al. 2010)
- NaOH
- Na:SiOs3-5H20 X 1,0 5Min—4h Co- Aceton, N2 (Plank et al.
- Ca(NOs)2-4H20 Prazipitation 2018,
(- PCE) Schénlein und

Plank 2018)

- Pyrogenes n.a. 1,5 7d In wassriger D-Trocknung (Foley et al.

SiO2 (Aldrich) Losung sowie bei 2012)
- CaO 11 %r.F.

Verglichen mit den C-S-H-Phasen aus der Hydratation von Zementen zeichnen sich
synthetische Calciumsilikathydrate in erster Linie durch deutlich niedrigere Ca/Si-
Verhaltnisse im Bereich von ca. 0,7 bis ca. 1,45 aus (zahlreiche Verweise in (Lothenbach
und Nonat 2015)). Der Grund flr héhere Ca/Si-Verhéltnisse im C-S-H aus Zementhydration
liegt in der dort héheren Anfangskonzentration von Calcium in der Porenlosung, bedingt
durch die Hydratationsreaktion von Alit und die einhergehende Ubersittigung der
Porenldsung mit Portlandit. Bei diesen Bedingungen ist die Aktivitdt von Calciumhydroxid
hoéher, als in den Losungen mit synthetischen C-S-H-Phasen mit hohen

Verdinnungsfaktoren (Lothenbach und Nonat 2015).

Analog der C-S-H-Synthese werden C-A-S-H-Phasen entweder direkt in einer chemischen
Reaktion zwischen den geldsten Ausgangsstoffen oder indirekt durch den Einbau von
Aluminium in bereits vorhandenes C-S-H hergestellt. Eine Ubersicht der verschiedenen

Synthesewege ist in der Tabelle 2-2 gezeigt.
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Tabelle 2-2. Ubersicht von der synthetischen Herstellung der C-A-S-H-Phasen in verschiedenen Studien; w/f:

Wasser/Feststoff-Wert; x: variabel.

Ausgangsstoffe w/f Ca/Si Lagerungs- Syntheseart Trocknung Quelle
Al/Si dauer
- Pyrogenes SiO; 50 0,7-2 1 Jahr In wassriger Gefrier- (Kwan et al.
- Ca0 0,12-0,43 Losung trocknung 1996)
- Al203
- Pyrogenes SiO> 50 0,8-1,5 3 Wochen In wassriger Riickstande mit (Russias et
- Ca0O 0,1 Losung Aceton gesplilt + al. 2008)
- NaAlO: Trocknung im
Exsikkator

- Pyrogenes SiO: 50 0,8-1,7 3 Wochen In gesattigter Vakuum im (Renaudin

(Aerosil 380) 0,1 C3A-Losung Exsikkator et al. 2009b)
-CaO
-C-S-H X 0,66 —1,42 1d In gesattigter  Riickstande mit (Pardal et

0,13-0,34 C3A-Losung Alkohol gespiilt al. 2009)
+ Trocknung im
Vakuum

- Pyrogenes SiO: 45 0,6-1,6 91-546d In wassriger Rickstande mit  (L'Hopital et

(Aerosil 200) 0-0,33 Losung Alkohol gespiilt al. 2016b)
- Ca0 + 7 d Gefrier-
- CaO0-Al;,03 trocknung,

Lagerung bei
30%r.F.

- Na:Sis07 25 1,0-1,7 7d,28d Co- Vakuum im (Kapeluszna
- Ca(NO3)2-4H20 0,05-0,2 Prazipitation Exsikkator et al. 2017)
- Al(NO3)3-4H:0
- NaOH

Die Menge des eingebauten Aluminiums ist von seiner Konzentration in der Losung, dem
pH-Wert und dem Ca/Si-Verhéltnis im C-S-H abhangig. Aus den Ergebnissen in den Studien
von (L'Hopital et al. 2015, L'Hopital et al. 2016b) geht eine Limitierung des Al/Si-
Verhiltnisses in reinen C-A-S-H-Phasen mit einem Ca/Si > 1 auf ein Wert von 0,1 hervor.
Bei Al/Si 2 0,1 geben die Autoren eine Bildung von aluminiumhaltigen Nebenphasen, wie
Stratlingit, Katoit, Monocarbonat oder Ausfallung von Al(OH)s an. Des Weiteren stellen die
Autoren fest, dass die Anwesenheit von Alkalihydroxiden zu einer Erhéhung des pH-Werts,
einer Hemmung der Reaktion zur Bildung von Stratlingit, bzw. Katoit und somit einem
Anstieg der Aluminiumkonzentration in der Losung fihrt, resultierend im hoheren
Aluminiumeinbau im C-A-S-H. Dabei wurden eine Abnahme der mittleren Kettenldnge und
eine VergroRerung der Zwischenschichtdistanz beobachtet. Weitere Details zur Rolle des

Aluminiums und der Alkalien in C-A-S-H sind in nachfolgenden Kapiteln beschrieben.
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Loslichkeitsmodelle

Das Loslichkeitsverhalten von C-S-H wurde iber mehrere Jahrzehnte anhand verschiedener
Ansatze in zahlreichen Publikationen beschrieben (s.u.). In den letzten Jahren wurden
zudem Modelle fiir das Loslichkeitsverhalten von C-A-S-H veroffentlicht (Myers et al. 2014,
Haas und Nonat 2015, Roosz et al. 2018). Die verschiedenen Modellanséatze lassen sich sehr

allgemein in mehreren Kategorien eingrenzen:

* Anpassungen der Loslichkeitsgleichgewichte aus gemessenen Konzentrationen
im System Ca0-SiO;-H,0 (Greenberg und Chang 1965, Fujii und Kondo 1981,
Jennings 1986, Glasser et al. 1987, Berner 1988, Reardon 1990, Bennett et al. 1992,
Reardon 1992, Chen et al. 2004)

* ideale Mischkristallmodelle mit verschiedenen Endgliedern (Thomas und
Jennings 1998, Kulik und Kersten 2001, Kulik 2011, Myers et al. 2014, Bullard und
Scherer 2016)

* nicht-ideale Mischkristallmodelle mit verschiedenen Endgliedern (Atkinson et al.
1989, Kersten 1996, Borjesson et al. 1997, Rahman et al. 1999, Carey und Lichtner
2007, Walker et al. 2007, Walker et al. 2016)

* Loslichkeitsmodelle auf Basis von C-S-H mit festen Ca/Si-Verhaltnissen (Atkins et
al. 1992a, Stronach und Glasser 1997, Blanc et al. 2010, Soler und Mader 2010,

Trapote-Barreira et al. 2014)

* Adsorption von Spezies mit Ca, Si und Al an der Oberfliche von C-(A)-S-H-Phasen

mit vorgegebener Stéchiometrie (Haas und Nonat 2015)

Die Wahl eines passenden Modells hangt hauptsachlich von der Fragestellung beziglich
der gesuchten C-S-H-Parameter ab, die neben den Ca/Si-Verhéltnissen ggf. zusatzliche
Informationen wie die mittlere Kettenldange, das Zetapotential oder der Einbau von Wasser,

Alkalien oder Aluminium beinhalten kénnen.

Einfache Loslichkeitsdaten unter Normalbedingungen erhdlt man z. B. im Modell von

(Jennings 1986). Der Autor fasste experimentelle Daten aus lber 20 Studien in einem
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Loslichkeitsdiagramm zusammen (Abbildung 2-7). Hier wurden die SiO2- und CaO-
Konzentrationen in wassriger Losung gegeneinander aufgetragen, wobei sich die
Datenpunkte hauptsachlich in zwei Bereichen konzentrieren, die mittels zwei Kurven (A
und B in Abbildung 2-7) voneinander abgegrenzt werden konnen. Die Kurve A steht in
Verbindung mit dem tobermoritdhnlichen CSH (1), das Ca/Si-Verhaltnisse im Bereich 0,8 —
1,3 abdeckt. Die Kurve B bildet eventuell eine Mischung zwischen CSH (I) und CSH (ll) aus

der Hydratation von C3S ab. Sie erfasst Ca/Si-Verhaltnisse von 1,5 bis 1,8.
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Abbildung 2-7. Gegenuberstellung von SiO2- und CaO-Konzentrationen in wassriger Losung (aus (Jennings
1986)).

In einer Publikation von (Glasser et al. 1985) wurde ein Phasendiagramm im Ca0-SiO;-H,0-
Dreistoffsystem aufgestellt, welches die allgemeinen Phasenbeziehungen bei der
Hydratation von C3S/C,S bei 25°C zeigt (Abbildung 2-8). Basierend auf diesem
Phasendiagramm entwickelten (Glasser et al. 1987) ein Modell fiir die Zweiphasenregion
»,C-S-H + Aq.” (Abbildung 2-8) fiir Loslichkeitsgleichgewichte von C-S-H (I) in wassriger
Losung. Die hier betrachteten festen Phasen haben Ca/Si-Verhéltnisse im Bereich zwischen

1,0 und 1,4 und sind im Phasendiagramm durch die pg-Linie abgegrenzt. Der Einbau von
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Calcium in die C-S-H-Struktur ist in Richtung g-p abgebildet. Die Autoren definieren das

Loslichkeitsgleichgewicht von C-S-H (I) als

CaxH6_2x5i207 * ZCG.(OH)Z + (Zx - 3)H20 (2_3)

o (x+z—y)Ca*t +yCaOH* + 2H,Si0f~ + (2x + 2z — 4 — y)OH
wobei folgende Annahmen gelten:

* Das strukturelle Wasser vom C-S-H-Gel (beschrankt auf Hydroxylgruppen) und die
wassrige Phase haben einen dhnlichen thermodynamischen Zustand.

» DieSilikatspezies, als Bestandteile der festen Phase, liegen ausschlieBlich als Dimere
vor.

* Die Schichtstruktur von C-S-H ist homogen in Bezug auf ihre thermodynamischen

Eigenschaften.

Dieses Modell erlaubt eine Auswertung der thermodynamischen Daten ohne eine

vollstandige Kenntnis der strukturellen Parameter.

25°C ISOTHERM

Ca (OH),
-5-H

f
WATER DEFICIENT REGION

'

f
v ¥ Y4

v oo
Ca0 (G519 08 S107

Abbildung 2-8. Isothermer Schnitt im System CaO-SiO2-H.O zur Vorhersage von Zusammensetzung in
wassriger Losung bei 25°C (aus (Glasser et al. 1987) mit Verweis auf (Glasser et al. 1985)).
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(Kulik und Kersten 2001) haben ein Modell entwickelt, in dem das CSH (I) als ein
Mischkristall zwischen dem amorphen SiO, und Tobermorit | und das CSH (ll) als ein
Mischkristall zwischen Jennit und Tobermorit Il beschrieben wird (Abbildung 2-9).
Tobermorit | und Il werden in diesem Modell als zwei unterschiedliche Phasen mit gleicher

Stochiometrie 5Ca(OH);-6Si02-5H,0 definiert.

(B) CSHA CSH-II
100
SH Jen
80
) Port
-
S 60
O
g
[T
o 40
[e]
=
20 Tob-II
Tob-I
0 T : T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Total C/S Ratio

Abbildung 2-9. Molare Anteile der Endglieder des C-S-H-Mischkristallmodells. Experimentell bestimmte
Loslichkeitsgleichgewichte wurden aus der Publikation von (Greenberg und Chang 1965) entnommen. Das
Auftreten des Portlandits als stabile Phase ist durch eine horizontale Linie gekennzeichnet (aus (Kulik und
Kersten 2001))

In einer spateren Veroffentlichung prasentiert (Kulik 2011) ein Untergitter-
Mischkristallmodell (engl. ,,sublattice solid solution model“), das mit dem strukturellen
Modell flir C-S-H von (Richardson und Groves 1992b) konsistent ist. Das vereinfachte
Untergitter-Mischkristallmodell, welches in der erwahnten Arbeit als ,,CSH3T-Modell”
bezeichnet wurde, basiert auf drei tobermoritdhnlichen Endgliedern: einem polymeren
,TobH“ (Ca0)>(Si02)3(H20)s, dimeren ,T2C“ (Ca0)s(Si02)2(H20)s und geordnetem,
pentameren ,T5C“ (Ca0)2,5(Si02)2,5(H20)s. Dieses Modell erlaubt eine Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung von C-S-H mit Ca/Si-Verhéltnissen im Bereich

0,67 < Ca/Si< 1,5.

Einen dhnlichen Ansatz, bzw. eine Erweiterung des Untergittermodells veroffentlichte
(Myers et al. 2014) mit einem Modell speziell fiir C-(N)-A-S-H-Gele, wie sie in erster Linie in
alkaliaktivierten Huttensandzementen (AAS) entstehen. Dieses Modell implementiert

explizit den Einbau von strukturellem Aluminium und Alkalien in C-S-H durch unabhangige
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Substitution der Elemente, was die Anwendung dieses Modells auch auf andere (weniger

alkali- oder aluminiumreiche) Systeme zulasst.
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Abbildung 2-10. Schematische Darstellung von (A) nicht-querverkniipften und (B) querverknipften C-(N)-A-
S-H-Gelstrukturen mit unendlichen mittleren Kettenlangen. Die einzelnen Komponenten des Untergitters
sind als TU, BT, CB, IC und IW markiert. Dunkelblaue Dreiecke: verkniipfende Tetraeder; griine Dreiecke:
verbriickende Tetraeder; dunkelrote Kreise: Calcium in Ca-O-Schichten; orange und lila Kreise: positiv
geladene Spezies (Ca?*, H*, Na* und/oder K*) zum Ladungsausgleich in BT und TU (aus (Myers et al. 2014)).

Bereits in der vorangegangenen Arbeit von (Myers et al. 2013) wurde das C-N-A-S-H-Gel als
eine Mischung aus nicht-querverknipften (engl. ,,non-crosslinked”) und querverknupften,
tobermoritahnlichen Strukturen beschrieben. Fiir eine thermodynamische Modellierung
untergliedern (Myers et al. 2014) diese Strukturen zundchst in mehrere
Untergittereinheiten TU, BT, CB, IC und /W (Abbildung 2-10). Die Bezeichnungen in der
Abbildung 2-10 sind folgendermaRen definiert:

TU: Hauptglieder der Dreierkette, CaSiOz 5
BT: verbriickende Tetraeder
CB: ladungsausgleichende Spezies in der Zwischenschicht fiir verbriickende Tetraeder

IC: ladungsausgleichende Spezies in der Zwischenschicht fir TU-Einheiten

IW: Wasser (H20) in der Zwischenschicht

Zur Beschreibung der C-(N)-A-S-H-Gele innerhalb des untergitterbasierten
Mischkristallmodells definierten die Autoren ein Mischkristallsystem mit acht Endgliedern,
bestehend aus drei C-S-H-, einem C-(N)-S-H-, zwei C-A-S-H- und zwei C-(N)-A-S-H-

Endgliedern. Neben der Bestimmung der chemischen Zusammensetzung (0,67 < Ca/Si <
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1,5) und der Loslichkeit von C-(N)-A-S-H kann das Modell Gber das berechnete molare

Volumen und die Dichte das chemische Schwinden in AAS-Zementen beschreiben.

Einen anderen Ansatz verfolgen (Haas und Nonat 2015). Die Autoren beschreiben die
Variation in Ca/Si anhand von Sorptionsreaktionen von verschiedenen Spezies mit Silicium
und Calcium an deprotonierten Silanolgruppen auf der Oberfliche von drei
stochiometrischen C-S-H-Phasen mit verschiedenen Ca/Si-Verhaltnissen. Dabei wird die
Bildung von Si-Briicken und damit die Polymerisation durch die Adsorption geldsten

Siliciums berticksichtigt. Die Autoren unterteilen das C-S-H in ein a-, B- und y-C-S-H, mit

a-C-S-H: Ca/Si = 0,82; log K1=11,2; 0,75 < Ca/Siesr < 1
B-C-S-H: Ca/Si=0,98; log Ko~ 14,2; 1 < Ca/Siesr < 1,5
y-C-S-H: Ca/Si > 1; log K3> 14; 1,5 < Ca/Sie:.

Die jeweiligen Ca/Si-Verhaltnisse und Loslichkeitsprodukte Ks wurden durch die
Berechnung von Aktivititen der Ca?- und H,SiOs-Spezies aus experimentellen

Losungskonzentrationen ermittelt, wobei die Aktivitdten, entsprechend der Gleichung

log(H,Si0,) = log(Ks) — x(log(Ca®*) + 2pH) (2-4)

in einem Plot gegeneinander aufgetragen wurden (Abbildung 2-11). Die Ca/Si-Verhéltnisse
ergeben sich aus der Steigung der Geraden und die entsprechenden Ks-Werte aus dem
Schnittpunkt mit der Y-Achse. In einer Erweiterung des Modells implementieren (Haas und
Nonat 2015) den Einbau von Aluminium in C-S-H, was die Berechnung des
Loslichkeitsverhaltens von C-A-S-H erlaubt. Zusatzlich lassen sich mit diesem Modell die

mittleren Kettenlangen und das elektrische Oberflachenpotential berechnen.
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Abbildung 2-11. Loslichkeiten im System CaO-SiO2-H.0, ausgedriickt als Aktivititen der Spezies zur
Bestimmung von Loslichkeitsprodukten verschiedener C-S-H-Phasen (aus (Haas und Nonat 2015)).

2.2 Stabilitat von C-(A)-S-H beim chemischen Angriff auf
Beton

2.2.1 Siureangriff

Beton wird in Bauteilen in der Industrie und der Agrarwirtschaft zum Bau von z. B.
Klaranlagen, Kihltirmen, Abwasserkanalen, Silos oder Biogasanlagen usw. eingesetzt und
dort haufig einem sauren Milieu ausgesetzt (Alexander et al. 2013). Neben industriellen,
urbanen oder biogenen Quellen, kénnen natliirliche Boden ebenfalls Sdurekomponenten,
wie z. B. FeS; oder kalklosende Kohlensdure enthalten (Weigler und Sieghart 1989). Das
Eindringen der Sdaure in Beton kann das Geflige schwer schadigen und damit ernsthafte
Folgen in Bezug auf die Tragfahigkeit und damit Dauerhaftigkeit der Bauwerke haben. So
sind z. B. in der (DIN EN 206-1 2001) Grenzwerte fir die jeweils erlaubten pH-Werte in
Grundwassern je nach Expositionsklasse XA1 bis XA3 geregelt. Diese Klassen erfassen einen
pH-Bereich von 4,0 bis 6,5. Eine weitere Einschrankung bringt die Tatsache, dass bei einem
Saureangriff mit starken Mineralsdauren die pH-Werte des angreifenden Mediums durchaus
die untere Grenze von pH 4 in Richtung niedrigerer Werte tberschreiten konnen und sich
somit auRerhalb des definierten Konformitatsbereichs XA3 befinden (Breitenbiicher und
Siebert 2009, Lohaus et al. 2009). Fir die Entwicklung kiinftiger Betone mit einem hohen
Saurewiderstand miissen die Anderungen in Phasen und Gefiige in Abhéngigkeit von dem

pH-Wert besser verstanden werden.
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Angriffsmechanismus

Bei einem Kontakt der Oberflache eines Betonbauteils mit einer Sdure HX treten Protonen
und Saureanionen (H* und X) in die Porenlésung des Betons ein. An der Grenze der
basischen Porenlosung zum Feststoff greifen die Protonen die Hydratationsprodukte des
Bindemittels (Portlandit, AFt/AFm, C-S-H) an, indem sie OH™-lonen in den Hydratphasen
neutralisieren. Dadurch treten tiberwiegend Calcium-, Eisen-, Aluminium- und Sulfationen
in die Porenlésung ein (Abbildung 2-12, links). Infolge der Neutralisationsreaktion nehmen
das Volumen der Porenlésung und die Porositdt zu (Beddoe und Dorner 2005). Eine
korrodierte Schicht entsteht auf der Betonoberflache, die im Laufe der Zeit immer dicker
wird. Dieser Prozess fuihrt zu einer Abgrenzung mehrerer, chemisch und morphologisch
unterschiedlicher Bereiche im angegriffenen Betonkoérper: der korrodierten Schicht, der

Ubergangszone und dem gesunden Beton (Abbildung 2-12, rechts).

Corroded layer
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2 OH +Ca*

]
N U Y SN 1‘ ncreasing ,W.
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+2H,0
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Abbildung 2-12. Links: Neutralisationsreaktion im Beton wahrend des Saureangriffs; rechts: Ausbildung
mehrerer Zonen durch den Angriff mit der Sdure HX - korrodierte Schicht und nicht-korrodierter Beton (aus
(Beddoe und Dorner 2005)).

Das mineralogische Profil von einem beanspruchten Zementstein nach einem l6senden
Angriff wurde in einer Studie von (Bernard et al. 2008) anschaulich dargestellt (Abbildung
2-13). Die Autoren unterscheiden folgende fiinf Zonen: Zone 1 besteht aus dem nicht-
korrodierten Material mit Portlandit, (Sulfo)aluminathydraten und C-S-H-Phasen. An der
Grenze zur Zone 2 findet eine vollstandige Auflésung von Portlandit statt, was den pH-
Abfall der Porenlésung nach sich zieht. Der pH-Abfall bedingt letztendlich die weitere
Auflosung der Zementhydratationsphasen. Den Beginn der Decalcifizierung von C-S-H-
Phasen klassifizieren die Autoren als Zone 3, begleitet von der vollstandigen Zersetzung der
(Sulfo)aluminathydrate an der Grenze zur Zone 4, bis schlielllich nur das Silicagel als

Zersetzungsprodukt die duRere korrodierte Schicht bildet (Zone 5).
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Abbildung 2-13. Profil von einem Zementstein mit unterschiedlichen Zonen nach der Auslaugung in
Ammoniumnitrat-Lésung (aus (Bernard et al. 2008)).

(Duchesne und Bertron 2013) fassten in ihrem Ubersichtsartikel zur Auslaugungsthematik
an zementgebunden Materialien durch Sauren folgendes Loslichkeitsprofil zusammen. Bei
einem pH-Wert von 12,5 findet die Portlanditauflosung statt, gefolgt von der Losung des
Ettringits ab dem pH-Wert 10,7. C-S-H-Phasen decalcifizieren im pH-Bereich von ca. 10,5
bis 8,8 (je nach Studie) und bilden bei einem pH-Wert > 7, zusammen mit gelOsten
Calciumaluminat(ferrit)hydraten, ein sogenanntes C-A-S-H-Gel. Bei pH-Werten im Bereich
6 bis 1 bestehen die Zersetzungsprodukte aus Silicagel mit eingebautem Aluminium und

Eisen.

Als Folge des Saureangriffs verlieren Betonbauteile an Festigkeit, Harte, Masse und
Alkalitat. Zugleich konnen Risse entstehen, die das Geflige weiter schadigen und verformen

(Regourd 1981).

Parameter des Saurewiderstands

Die Dauerhaftigkeit von Betonen, die einem Saureangriff ausgesetzt sind, ist von
verschiedenen inneren und dufleren Faktoren abhdngig. Als innere Faktoren kdnnen
Parameter klassifiziert werden, welche die Gefligebeschaffenheit, bzw. die
PorengroRenverteilung im Beton bestimmen, wie z. B. der w/z-Wert oder die
Zusammensetzung des Bindemittels. AuBere Faktoren werden z. B. durch die Art und

Konzentration der Sauren und ihrer Salze gegeben, wie weiter unten beschrieben.

Der Einfluss des w/z-Werts auf die Korrosionstiefe in Zementpasten bei einem Angriff mit

Essig- und Salpetersdure wurde z. B. von (Pavlik 1996) untersucht. In seiner Arbeit stellt er
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flir Zementstein bei gleicher Beanspruchungszeit einen Zusammenhang zwischen einer
steigenden Korrosionstiefe und einem zunehmenden w/z-Wert, der eine
Porositatserhhung im Zementsteingefige bedingt. Umgekehrt, niedrige w/z-Werte
wirken sich positiv auf den Sdurewiderstand aus, indem sie den Anteil an Kapillarporen
verringern. Der positive Effekt duBert sich in einer geringeren, bzw. deutlich langsamer
fortschreitenden Tiefe der Portlandit-Losungsfront infolge eines Sdureangriffs, wie z. B. in
der Veroffentlichung von (Haga et al. 2005) zur Auslaugung von 56d alten

Portlandzementpasten mit Wasser als saures Medium gezeigt wurde (Abbildung 2-14).
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Abbildung 2-14. Anderung der Calciumkonzentration der Lagerungsldsung (a) und der pH-Werte (b) als
Funktion der Auslaugungsdauer bei verschiedenen w/z-Werten (aus (Haga et al. 2005)).

Die Zusammensetzung des Bindemittels stellt einen weiteren internen Parameter dar,
welcher den Saurewiderstand der Betone beeinflussen kann. Um den Widerstand zu
erhéhen, werden den Zementen haufig Zusatzstoffe wie Silicastaub, Metakaolin,
Geopolymere, Kalksteinmehl beigemischt (Torii und Kawamura 1994, Pavlik und Uncik
1997, Song 2007, Oueslati und Duchesne 2012, Senhadiji et al. 2014). Ihre positive Wirkung
basiert hauptsachlich auf zwei Faktoren. Zum einen bewirkt der Einsatz von puzzolanischen
Zusatzstoffen durch die zusatzliche Bildung von Hydratationsprodukten eine Reduktion des
Anteils an Kapillarporen, die als Transportraum der angreifenden lonen im hydratisierten
Bindemittel fungieren sollen. Des Weiteren tritt hier ein Verdiinnungseffekt auf, wodurch
derartige Bindemittel weniger Portlandit enthalten, der bei einem Saureangriff zuerst
gelost wird. Eine langere Hydratationsdauer der Bauteile vor der Beanspruchung spielt
ebenfalls eine positive Rolle, weil der Anteil an urspriinglich vorhandenen Kapillarporen

durch ihre Ausfiillung mit Produkten der Hydratationsreaktion zurlickgeht (s. auch Kap.
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2.2.2, Absatz ,Porositat”). Dadurch steigt zwar der Anteil an Gelporen, jedoch spielen diese

Poren fiir Transportprozesse eine vernachldssigbare Rolle.

Eine weitere Moglichkeit, die Widerstandsfahigkeit des Betons zu erhéhen, besteht in der
Wahl einer geeigneten Gesteinskornung. Zum einen erweist sich der Einsatz von
Feinstkornfraktionen wegen der Verdichtung des Betongefiiges als sinnvoll. Zum anderen
spielt die mineralogische Zusammensetzung der Gesteinskérnungen eine wichtige Rolle.
Ein carbonathaltiges Gestein ist sdaureunbestandig und schafft somit eine zusatzliche
Angriffsflache, wahrend z. B. ein quarzitisches Gestein fast unldslich und demnach

widerstandsfahiger ist (Weigler und Sieghart 1989, Stark und Wicht 2013).

Neben den klassischen Zusammensetzungen werden den Zementen bzw. Betonen in der
neuesten Zeit aus wirtschaftlichen und 6kologischen Aspekten immer haufiger alternative
Stoffe zugesetzt. So beschaftigen sich einige der aktuellen Arbeiten mit der Dauerhaftigkeit
von Betonen, die beispielweise Anteile von recycelten Baustoffen enthalten (Alnahhal et
al. 2018, Wang et al. 2018). In der Publikation von (Alnahhal et al. 2018) wurden
verschiedene Zementanteile durch Aschen aus der industriellen Verbrennung von
Reisschalen und Palmdél mit einem hohen Siliciumanteil ersetzt und daraus Betone
hergestellt. Dabei wurde Gesteinskornung aus wiederaufbereiteten Baustoffen verwendet.
Verglichen mit Betonen auf Basis eines reinen Portlandzements, zeigten Betone mit diesen
alternativen Bindemitteln (bei einem Zementersatz bis zu 30 %) in Lagerungsversuchen mit

Schwefel- und Salzsdure eine verbesserte Dauerhaftigkeit.

Einen neuartigen Ansatz zum genannten Thema verfolgten (Wang et al. 2018), indem sie
die Oberflachen von Betonfertigteilen mit Anteilen eines Recyclingbetons mittels einer
Schicht aus Hydroxyapatit (Cas(POa)3(OH)) modifizierten. Zur Herstellung der Schicht
wurden die Betone im ersten Schritt in eine Diammoniumhydrogenphosphat-Losung
((NH4)2HPO4) getaucht und damit die Absorption von Phosphationen in den Poren
induziert. AnschlieBend wurden die Betonteile in eine Calciumionen-reiche LOsung
gebracht, wobei in einer chemischen Reaktion das Hydroxylapatit ausgefallt wurde. Das
Mineral Hydroxylapatit ist vergleichsweise schwer |8slich im sauren Milieu und ist somit
bestandiger gegenliber dem Saureangriff. Seine Ausfallung an den Porenoberflachen kann
die Poren verkleinern oder sie sogar verschlieBen und stellt somit laut Autoren eine

effektive physikalische Barriere fir die Diffusion dar.
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Der Sauregriff wird maBgeblich von der Diffusion der Sdurespezies durch die korrodierte
Schicht gesteuert und weniger vom nicht-korrodierten Beton. Dadurch kann die
korrodierte Schicht eine schiitzende Barriere zwischen der Sdure und dem unbeschadigten
Beton bilden, weil sie den Transport der externen Sdure zur Korrosionsfront bremst
(Beddoe 2016). Die Porositdt der Schicht kann auch durch die Fallung von entsprechenden
Calciumsalzen der Sdureanionen gesenkt werden. Dabei spielt die Zusammensetzung der
ausgefallten Calciumsalze und damit ihre Loslichkeit eine wichtige Rolle in Bezug auf die
Korrosionsrate. Laut einer Studie von (Pavlik 1994) zeigen S&uren, die leichtlosliche
Calciumsalze bilden, bei gleicher Protonenkonzentration und Beaufschlagungsdauer eine
vergleichsweise aggressivere Wirkung. So wurden nach Lagerung in Salpetersdaure
(Loslichkeit von Ca(NOs)2-H,0 bei 0°C = 266,0 g/100 g Wasser) deutlich hohere
Korrosionstiefen, als z. B. in Essigsaure (Loslichkeit von Ca(CH3CO0),-H.0 bei 0°C = 46,6
g/100 g Wasser) oder Schwefelsdure (Loslichkeit von CaS04-2H,0 bei 0°C = 0,22 g/100 g
Wasser), gemessen (Abbildung 2-15, links). Des Weiteren stellte der Autor durch die
Versuche mit Salpetersaure fest, dass die Korrosionstiefe mit der Sdurekonzentration steigt

(Abbildung 2-15, rechts).
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Abbildung 2-15. Verlauf der Korrosionstiefe als Funktion der Lagerungsdauer in den mit verschiedenen
Sauren (links) und bei verschiedenen Konzentrationen von Salpetersaure (rechts) beaufschlagten Proben
(aus (Pavlik 1994)).

Einen weiteren Einfluss auf die Korrosionsrate hat die Fahigkeit einer Saure, eine
Pufferldsung zu bilden. Wahrend starke Mineralsdauren in wassrigen Losungen vollstandig
dissoziieren, zeigen schwache organische Sauren wie z. B. Essigsdure mit dem
entsprechenden Gegenionen eine Pufferwirkung. In diesem Fall kdnnen hdhere

Konzentrationen von nicht-dissoziierten Sauremolekilen (z. B. CH3COOH) in der
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korrodierten Schicht die Reaktionsfront voran treiben, indem sie Protonen fir die
Neutralisationsreaktion mit OH™-lonen unmittelbar an der Reaktionsfront nachliefern
(Beddoe und Dorner 2005). Da der pH-Wert nur ein Mal fiir die freien Protonen in einer
Losung ist, gibt er wegen der unterschiedlichen Dissoziation jeweiliger Sduren keine
eindeutige Information Uber ihre Aggressivitat. Aus diesem Grund hat die Kenntnis der
realen Saurekonzentration in der Losung (Sdurekapazitat) eine libergeordnete Bedeutung

(Zivica und Bajza 2001, Alexander et al. 2013).

Degradation von C-(A)-S-H bei einem Sdureangriff

Das Loslichkeitsverhalten der C-S-H-Phasen mit hohen Ca/Si-Verhaltnissen ist inkongruent
(Kulik und Kersten 2001, Trapote-Barreira et al. 2014) und wird von der Umwandlung der
Nanostruktur des C-S-H wahrend des Saureangriffs bestimmt. Mit sinkendem pH-Wert wird
die C-S-H-Struktur zunehmend decalcifiziert (Abbildung 2-16), bis schlieBlich ein Silicagel
entsteht. Im Modell von (Walker et al. 2016), welches u. a. die Loslichkeitsdaten von
synthetischen C-S-H-Phasen mit Ca/Si-Verhéltnissen im Bereich von 0,2 bis 0,83
implementiert, wurde die Bildung von Silicagel bei Ca/Si < 0,55 errechnet, was pH-Werten
unter ca. 10 entspricht (Abbildung 2-16). Des Weiteren geben die Autoren bei einem Ca/Si
= 0,85 ein kongruentes Loslichkeitsverhalten von C-S-H an. In der Studie von (Baston et al.
2012) wurde eine kongruente C-S-H-Loslichkeit bereits bei Ca/Si = 0,8 und geringer

bestimmt.

(Gutberlet et al. 2015) fihrten Lagerungsexperimente an Zementsteinscheiben (90 d
Hydratationszeit) in HCI-Losungen mit konstanten pH-Werten von 2, 3, und 4 durch. Die
Zementsteinscheiben hatten eine Dicke von 3 mm und wurden mit einer Dauer von bis zu
91 d beaufschlagt. Bezliglich der Veranderungen in der Nanostruktur von C-A-S-H fiihrten
die Lagerungen bei pH 4 erwartungsgemaR zur Decalzifizierung der C-A-S-H-Phasen und
Polykondensation der Silikatketten, wobei das Aluminium in der C-A-S-H-Struktur stabil
blieb. Eine eindeutige Bildung des Silicagels konnte nur bei den pH-Werten 3 und 2
nachgewiesen werden. Hier wurde ein Teil des Aluminiums aus C-A-S-H in das Silicagel
eingebaut. Die Autoren stellten eine Abhdngigkeit der eingebauten Aluminiummenge von
dem pH-Wert der Lagerungslosung fest. So enthielt das Silicagel aus den pH 2-Lagerungen
Aluminium in einem Al/Si-Verhaltnis von 0,01, wahrend bei pH 3 etwa die 10-fache Menge

von Silicium durch Aluminium substituiert wurde. Aus den experimentellen Ergebnissen
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schlossen die Autoren auf einen geringeren Zersetzungsgrad der Proben nach der Lagerung
bei pH 3. Andere Publikationen belegen ebenfalls, dass das Aluminium in Silicagel
eingebaut werden kann (Stone et al. 1993, Sevelsted und Skibsted 2015). In der Arbeit von
Stone et al. wurde das geloste Aluminium (pH der Losung: 3 -4) bis zu einem Al/Si-

Verhaltnis von 0,05 in das Gerust des Silicagels aufgenommen.

12

10 prr=—r=—r—r—r—r—r—r—r—
[a] O« 5 A
4 gig AYYITINAN
1} o = i
o 3 =
T A E £ .
& 0 S 1 & E
4 4 2 =
0 | a@wasns® 1 3 @
O ] ) - [
g 9 F| A [Current study]
. . . kA A, .
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0
CalSi ratio of solid phase (mol/mol) CaiSi ratio of solid phase (mol/mol) Ca/Si ratio of solid phase (mol/mol)

Abbildung 2-16. Loslichkeitsdaten von C-S-H-Gelen bei verschiedenen Ca/Si-Verhiltnissen. Die Daten
stammen aus eigenen Untersuchungen von (Walker et al. 2016) und anderen von den Autoren zitierten
Studien.

2.2.2 Carbonatisierung

Die Carbonatisierung verdandert das Geflige, bzw. die physikalischen Eigenschaften des
Betons und vor allem den pH-Wert der Porenlésung. Dies fiihrt bekanntlich zur
Depassivierung des Stahls in bewehrtem Beton und damit zur Verkiirzung der Lebensdauer
des Bauteils. Die Carbonatisierung kann allerdings sowohl eine negative, als auch eine

positive Auswirkung haben, wie im Folgenden gezeigt.

Reaktionsprinzip

Als Carbonatisierung wird eine Reaktion zwischen dem im Porenwasser gelésten CO; und
Produkten aus der Hydratation des Portlandzements beschrieben (Taylor 1997, Stark und
Wicht 2013). Das CO; ist ein Bestandteil der Atmosphéare mit einer Konzentration im letzten
Jahrzehnt von ca. 400 ppm (Quelle: Statistik des Umweltbundesamts), was 0,04 Vol.-%
entspricht. Somit sind nahezu alle der Atmosphédre exponierten Betonbauwerke der

natirlichen Carbonatisierung mehr oder weniger ausgesetzt.
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Die Carbonatisierungsreaktion lauft in mehreren Schritten ab, die nach (Taylor 1997) in
stark vereinfachter Form wie folgt zusammengefasst werden kdnnen. Zuerst wird das
Kohlendioxid (unter Bildung von H,COs und HCOs3 im Zwischenschritt) im alkalischen

Porenwasser gelost, wobei OH-lonen verbraucht werden:

CO, + 20H™ - CO%™ + H,0 (2-5)

Im zweiten Schritt reagieren die Carbonationen mit Ca%*zu CaCOs:

CO3™ + Ca®t - CaC0, (2-6)
Die fiir die Reaktion bendtigten Ca?*- und OH-lonen werden hauptsichlich von Portlandit
und den C-S-H-Phasen zur Verfligung gestellt (Taylor 1997, Morandeau et al. 2014):

Ca(OH), » Ca?* + 20H~ (2-7)

xCa0 - Si0, + zH,0 - yCa** + 2yOH™ + (x — y)CaO - Si0, (2-8)

Andere Hydratationsphasen, wie z. B. CiAH,, AFm oder AFt oder unhydratisierte
Klinkerhauptphasen C3S und C;S sind im geringeren MaRe an der Reaktion beteiligt (Taylor
1997, Peter et al. 2008, Hyvert et al. 2010, Han et al. 2012).

Carbonatisierung von C-S-H

Im Gegensatz zu Portlandit, bildet sich bei der Reaktion von C-S-H mit gelostem CO; auf der

Produktseite neben CaCOs und Wasser noch zusatzlich Silicagel:
Carbonatisierung von Portlandit

Ca(OH), + CO, - CaCO5 + H,0 (2-9)
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Carbonatisierung von C-S-H

(CaO)x - (5102) * Z(Hzo) + xCOZ i xCaC03 + Siaz(Hzo)t + (Z - t)(HzO) (2‘10)

Die Bildung von Silicagel hat Auswirkungen auf die PorengrofRenverteilung im
carbonatisierten Beton, weshalb die Carbonatisierung von C-S-H einen wichtigen Aspekt in

der hier betrachteten Thematik darstellt.

(Sevelsted und Skibsted 2015) untersuchten die Carbonatisierung von synthetischen,
pulverférmigen C-S-H-Phasen mit Ca/Si-Verhaltnissen im Bereich zwischen 0,66 und 1,75
bei atmospharischen CO,-Konzentrationen und 100 % relativer Feuchte. Zusatzlich wurden
C-A-S-H-Phasen mit Al/Si-Verhaltnis von 0,05 und Ca/Si-Verhaltnissen von 0,66, 1,0 und 1,5
hergestellt und ebenfalls den gleichen Reaktionsbedingungen ausgesetzt mit dem Ziel,
strukturelle Veranderungen im C-A-S-H durch die Carbonatisierung zu erfassen. Laut
Autoren |auft die Zersetzung der C-S-H-Struktur wahrend der Carbonatisierung in zwei
Abfolgen ab. Im ersten Schritt werden die C-S-H-Phasen decalcifiziert bis das gesamte
Calcium aus den Zwischenschichten und den defekten Silikatketten entfernt wird.
Gleichzeitig polymerisieren Silikatketten im optimalen Fall bis zum Erreichen der Struktur
eines C-S-H-Endglieds mit einer unendlichen mittleren Kettenldnge bei einem Ca/Si-

Verhaltnis von 0,67. Das geldste Calcium kann bereits mit CO2 zu CaCOs reagieren:

(Ca0)yyo,67 - (Si03) - (H20), + xCO; > (2-11)

xCaC0s + (€a0) 6,Si0;(H,0),_, + z(H,0).

Im nachsten Schritt wird das C-S-H-Endglied in ein amorphes Silicagel und weiteres CaCO3

zersetzt:

(Ca0)0’67 " (SlOz) b (HZO)y—Z + 0,67C02 4 (2‘12)

0,67CaC0s + Si0y(Hy0)y_;_p + n(H,0).

Als Endmodifikation des Silicagels schlagen die Autoren vernetzte (SiO-)3Si-OH-, (SiO-)3Si-
0.5Ca- sowie vollstandig kondensierte (SiO-)4Si-Gruppen vor. Bei den aluminiumhaltigen C-
S-H-Phasen wird zudem das gesamte Al in Form von vollstédndig kondensierten Al(-SiO)a

Tetraedern in das Silicagel eingebaut. Eine weitere Schlussfolgerung dieser Studie bezog
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sich auf die steigende Carbonatisierungsrate des C-S-H mit dem abnehmenden Ca/Si-
Verhiltnis in den Ausgangsproben. Ahnliche Ergebnisse wurden in der Studie von (Wu und
Ye 2016) gefunden. Auf der anderen Seite zeigten (Black et al. 2008), dass die
Carbonatisierung von C-S-H-Phasen mit einem hohen Ca/Si-Verhaltnis (1,33 und 1,5) ein
groBeres Ausmald in Bezug auf die Decalcifizierung und den damit verbundenen
Anderungen in der Silikatkettenstruktur einnimmt, verglichen mit den Proben mit einem
niedrigeren Ca/Si (0,67 und 0,75), was in Widerspruch zu den o. g. Studien steht. Die
Autoren argumentieren mit einer hoheren Calciumverfiigbarkeit fir die

Carbonatisierungsreaktion in den Proben mit hohen Ca/Si-Verhéltnissen.

Neben dem Ca/Si-Verhéltnis der C-S-H-Phasen spielt die CO,-Konzentration der
umgebenden Atmosphdre wahrend der Carbonatisierung eine wichtige Rolle. So
wurden z. B. in der Arbeit von (Groves et al. 1991) CsS-Pasten hergestellt und Luft
(Vorlagerung der Proben: 42 d) sowie einer 100 %-gen COz-Atmosphare (Vorlagerung der
Proben: 9 Monate) fir die Dauer von zwei Monaten bei 72,6 % r. F. ausgesetzt. Die Autoren
beobachteten eine unterschiedliche Entwicklung der C-S-H-Polymerisation im Zuge der
Carbonatisierungsreaktion in Abhdngigkeit von der CO;-Beaufschlagung der Proben. Die
Studie postuliert daraufhin zwei unterschiedliche Kontrollmechanismen der Umwandlung
von C-S-H. An der Luft greife ein thermodynamischer Kontrollmechanismus, der eine
Polymerisierung zu langeren Silikatketten im C-S-H ermoglicht, ehe ihre Vernetzung
stattfindet. In der reinen CO;-Atmosphare dagegen fiihrt eine kinetische Prozesskontrolle
zur Entstehung von einem inhomogenen Gel bei einer schnellen Vernetzung der
Silikatketten. Als eine Konsequenz daraus rieten (Groves et al. 1991) eine vorsichtige
Interpretation von Daten, die in Versuchen mit erhéhten CO,-Konzentrationen gewonnen
werden. Eine ahnliche Empfehlung wurde von (Castellote et al. 2009) gegeben. Hier
wurden die OPC-Pasten bei 65 % r. F. und 0,03 %, 3 %, 10 % sowie 100 % CO; carbonatisiert.
Als eine der Schussfolgerungen der Studie fordern die Autoren eine Beschrankung auf 3 %
CO> fiir die Ubertragbarkeit der Ergebnisse im Schnellcarbonatisierungsverfahren auf

natirlich carbonatisierende Betone.

Korrosion im Stahlbeton/pH-Wert

Im Gblichen pH-Bereich der Porenlésung von 12 bis 13 ist die Bewehrung im Beton durch

die Ausbildung einer Passivierungsschicht aus Eisenoxid vor Korrosion geschiitzt. Der
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Verbrauch von OH" im Zuge der Carbonatisierung vermindert die Basizitat der Porenl6sung.
Sinkt der pH-Wert unterhalb von ca. 9,5, so ist diese Schicht nicht mehr stabil (Berkeley und
Pathmanaban 1990, Gonzalez et al. 1996, Huet et al. 2005). Bei Anwesenheit von Wasser
und Sauerstoff in der Umgebung des Stahls wird in diesem Fall eine elektrochemische
Reaktion hervorgerufen, bei der sich das Eisen aus dem Stahl in der Porenl6sung unter
Abgabe von zwei Elektronen I6st. Die Stelle, an der sich das Eisen |6st, fungiert als Anode,

wahrend die benetzte Stahloberflache als Kathode wirkt (Broomfield 2002):

Anode: Fe — Fe?* + 2e~ (2-13)

Kathode: 2™ + H,0 + >0, — 20H". (2-14)

In weiteren Schritten oxidiert das geldste Fe?* zu verschiedenen Formen von Eisenhydroxid
und Eisenoxidhydrat, die ein vielfaches Volumen vom reinen Eisen einnehmen (s.
Abbildung 2-17), was zu Rissen und Abplatzungen an der Grenzflache zwischen Stahl und

Beton flhrt.

Fe(OH); - 3H,0

Fe, 05

o —
)
w
N
v
o
~

Abbildung 2-17. Relatives Volumen von Eisen und seinen Oxiden und Hydroxiden (aus (Mansfeld 1981)).

Porositat

Porositat stellt eine wichtige physikalische GroBe im Beton dar, da sie seine mechanischen
Eigenschaften und den Transport von geldsten Stoffen beeinflusst (Odler und RoRler 1985,
Winslow und Liu 1990, Cui und Cahyadi 2001, Erniati et al. 2015, Li et al. 2018). Je nach
ihrem Ursprung haben die Betonporen unterschiedliche GréBen und werden nach (Locher
2000) in vier Arten klassifiziert: Gelporen (0,5-3 nm), Kapillarporen (0,01-5 um), Luftporen

(0,005-1 mm) und Verdichtungsporen (1-5 mm). Die Gelporen stehen im Zusammenhang
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mit Trockenschwinden und Kriechen, wogegen in den Kapillarporen Transportprozesse

stattfinden (Mehta und Monteiro 1993).

In pordsen Stoffen bestimmen die Gesamtporositdt und die PorengroRenverteilung die
Transportvorgange durch Diffusion und Permeation, z. B. (Song und Kwon 2007).
Carbonatisierung verdandert sowohl die PorengrofRenverteilung, als auch die
Gesamtporositdt im Beton. In Zementsteinen und Betonen auf Portlandzementbasis nimmt
die Gesamtporositat aufgrund der Auflésung der hydratisierten Zementphasen und der
Ausfallung von CaCOs in den Gelporen insgesamt ab (Ngala und Page 1997, Arandigoyen et
al. 2006, Savija und Lukovi¢ 2016). Vor allem die Umwandlung von Portlandit zu CaCOs
bewirkt eine relative Zunahme des Volumens der Phasen (Claisse et al. 1999, Ishida und
Maekawa 2001, Arandigoyen et al. 2006), wodurch die Porenfiillung erhéht und damit die
Gesamtporositat gesenkt wird. Mit der Porositatssenkung nimmt auch die spezifische
Oberflache des Zementsteins ab, wodurch der Anteil an Ausgleichsfeuchte im Beton
zuriickgeht. Dieser Prozess kann zum sogenannten Carbonatisierungsschwinden fiihren

(Houst 1997, Stark und Wicht 2013).

Fir Zementleime mit Zusatzstoffen wurden bezlglich der Gesamtporositit bei
Carbonatisierung sehr unterschiedliche Ergebnisse erzielt. (Ngala und Page 1997) und (De
Belie et al. 2010) stellten fiir Zementleime mit Anteilen von Flugasche oder Hittensand
eine Abnahme der Gesamtporositat fest, wogegen (Shah et al. 2018) in ihrer Arbeit mit
einem Flugaschezement und einer Mischung aus Klinker, kalzinierten Tonen, Kalkstein und
Gips eine gegenteilige Beobachtung machten. Die Autoren fiihren diesen Umstand auf die
Abwesenheit von Portlandit, bzw. die dominierende Carbonatisierung von C-S-H in diesen
Systemen zuriick. Im Gegensatz zu Portlandit, vergrobern sich die Poren nach der
Carbonatisierung von C-S-H wegen der Bildung von Silicagel, wodurch sich die
PorengrofRenverteilung in Richtung eines hoheren Kapillarporenanteils verschiebt
(Pihlajavaara 1968). Deshalb wird dieser Effekt v.a. in Zementen mit puzzolanischen oder
latent-hydraulischen Zusatzen wie Hittensand wegen des reduzierten Portlanditanteils
und einer zuséatzlichen Bildung von C-S-H beobachtet (Ngala und Page 1997, Wu und Ye
2017). Der hohere Anteil von Kapillarporen in hydratisierten Zementen mit Zusatzstoffen
fihrt dementsprechend zu einer Reduktion ihres Carbonatisierungswiderstands (Papadakis

et al. 1992, Gruyaert et al. 2013).
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Lebensdauerprognose

Die Vorhersage uUber den zeitlichen Verlauf des Widerstandes eines stahlbewehrten
Betonbauteils gegeniliber der Carbonatisierung kann mit Hilfe von mathematischen
Modellen getroffen werden (Schiessl 1976, Tuutti 1982, Papadakis et al. 1991, Bakker 1994,
Gehlen 2001). Den meisten der Carbonatisierungsmodelle liegt das 1. Fick’‘sche
Diffusionsgesetz zugrunde, das in angewandter Form eine Berechnung der Menge dm des
in den Betonkorper diffundierten CO; im Zeitintervall dt ermdglicht (Stark und Wicht
2013):

D, F(c,— ¢ -
st F( )-dt (2-15)
y

dm =

mit

Desr= effektiver Diffusionskoeffizient des CO2 im carbonatisierten Beton
F=0berflaichenbereich der Probe, senkrecht zur CO,-Diffusionsrichtung
co = COz-Konzentration in der Normalatmosphare

c= COz-Konzentration an der Carbonatisierungsfront

y = Dicke der carbonatisierten Betonschicht

Aus dieser Gleichung lasst sich ein Carbonatisierungskoeffizient &

k=L (2-16)

in mm/a% als ein MaR fiir die CO»-Eindringtiefe im Verhéltnis zu v/t ableiten, welches in
der Fachliteratur auch als ,,Wurzel-t-Gesetz“ (engl. ,,root time law”) bezeichnet wird (Tuutti

1982, Rostasy und Ranisch 1987, Gehlen 2001, Stark und Wicht 2013).

Alle angewandten Modelle zur Vorhersage der Lebensdauer eines Betonkdrpers umfassen
eine Reihe von Parametern, die im Labor experimentell ermittelt werden missen. Da
natirliche Carbonatisierung mit CO;-Konzentrationen um 0,04 Vol.-% vergleichsweise
langsam ablauft, arbeiten die meisten Priifverfahren und wissenschaftliche Studien mit
deutlich héheren CO,-Konzentrationen im Durchschnittsbereich von 1 Vol.-% bis 5 Vol.-%
(max. bei 100 Vol.-%) und relativen Feuchten zwischen 50 % und 70 % (Gehlen 2001, SIA
262/1 2003, DIN EN 13295 2004, Bernal et al. 2013, Morandeau et al. 2014, Ashraf 2016,
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Jang et al. 2016, DIN EN 12390-12 2017, Auroy et al. 2018). Mit diesen Mallnahmen wird
die Carbonatisierung beschleunigt und so zum Beispiel eine Lebensdauerprognose fir
Stahlbetonbauteile nach einer relativ kurzen Prifzeit ermoglicht (Gehlen 2001). Allerdings
zeigen sich in der Praxis einige kritische Punkte an diesem Verfahren. So verlduft die
Carbonatisierung bei den hoheren CO,-Konzentreationen langsamer, als theoretisch
angenommen. Als Grund hierfir wird die Verstopfung des Porensystems mit CaCOs
genannt, die die Diffusion von CO; beeinflusst (Uomoto und Takada 1993, Hyvert 2009). Als
weitere Vermutung wird eine starkere Polymerisation der C-S-H-Phasen bei CO»-
Konzentrationen > 3 Vol.-% genannt. Somit entsprache die Mikrostruktur der Priifkorper
nicht einer solchen bei der natiirlichen Carbonatisierung, weshalb ein Schnellprifverfahren
mit den COz-Konzentrationen oberhalb dieser Grenze nicht empfohlen wird (Castellote und

Andrade 2008).

Positive Aspekte der Carbonatisierung

Nicht alle Effekte der Carbonatisierung haben einen negativen Charakter, weshalb das
Thema der aktiven Carbonatisierung des Betons im letzten Jahrzehnt immer mehr in den
Fokus der Betontechnologie geriickt ist. So wird im Patent von (Jones 1996) und den
Studien von (Hermawan et al. 2001, Urbonas et al. 2016) unter bestimmten Bedingungen
eine mehrfache Steigerung der Druckfestigkeit bei Behandlung der zementgebundenen
Baustoffe mit tiberkritischem CO; belegt. Die Bildung eines lberkritischen Zustands findet
beim Kohlendioxid bei Dricken/Temperaturen tUber 73 bar/31°C (Atkins und de Paula
2010) statt. Ein zusatzlicher positiver Effekt dieser Behandlung zeigt sich in einer
Verfeinerung der Mikrostruktur, bzw. Reduzierung der Kapillarporositat und somit einer
erhohten Resistenz gegenliber dem chemischen Angriff (Short et al. 2001, Garcia-Gonzalez
et al. 2008, Urbonas et al. 2010). Ahnliche Auswirkungen auf die physikalischen
Eigenschaften des Betons wurden auch in Verfahren bei beschleunigter Carbonatisierung
mit erhéhten COz-Konzentrationen erzielt (Rostami et al. 2012a, Rostami et al. 2012b,
Neves Junior et al. 2014, Sharma und Goyal 2018). Diese Verfahren bieten eine alternative

Méglichkeit, CO; zu binden und tragen somit zur Verbesserung der CO»-Okobilanz bei.
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2.2.3 Sulfatangriff

Allgemeine Grundlagen

Die schadigende Wirkung von geldsten Sulfaten auf Beton stellt ein lange bekanntes und
breit diskutiertes Problem in der Baustoffpraxis und -wissenschaft dar. Sie entfaltet sich
primar bei der Reaktion von Sulfationen mit aluminiumhaltigen Hydratationsrodukten des
Bindemittels, wie CAH und/oder AFm. Als Reaktionsprodukt bildet sich sekundarer
Ettringit, wobei der steigende Kristallisationsdruck in den Betonporen zu einer
Volumenexpansion (Lothenbach et al. 2010) und folglich mechanischen Schaden am

betroffenen Betonkdrper fiihrt.

Bei hohen Sulfatkonzentrationen, d.h. oberhalb von 1400 mg/| SO4%, bildet sich zusatzlich
Gips aus der Reaktion der Sulfationen mit Portlandit und nach seinem Verbrauch - mit C-S-
H-Phasen. Solche hohen Konzentrationen sind weniger unter realen Bedingungen, sondern
vielmehr bei den gangigen Dauerhaftigkeitsprifverfahren unter Laborbedingungen,
vorzufinden. Einige Studien sprechen der Gipsbildung ebenfalls eine expansive Rolle zu
(Wang 1994, Tian und Cohen 2000, Santhanam et al. 2003, Bellmann et al. 2006). Auf der
anderen Seite belegen einige Arbeiten, dass Gipsbildung primar keinen Einfluss auf die
Dehnung hat, weil sich Gips in den schon vorhandenen Rissen bildet und das Fortlaufen der
bereits eingetretenen Schadigung hochstens verstarkt (Schmidt et al. 2009, Miillauer 2013,
Wagner et al. 2018).

Je nach der Quelle des Sulfateintrags in den Beton werden meist zwei Typen des
Sulfatangriffs unterschieden. Liegen l6sliche Sulfate im erharteten Beton bereits vor, so
wird von einem inneren Sulfatangriff gesprochen. Innerhalb dieser Kategorie werden
wiederum mehrere Schadensmechanismen differenziert. Der erste Schadensmechanismus
basiert auf einer Uberdosierung von Sulfaten im Beton. Dabei kénnen Sulfate nicht nur in
Form von Erstarrungsreglern (Gips, Halbhydrat oder Anhydrit) im Zement vorliegen,
sondern auch als strukturelle Bestandteile in den Klinkerphasen und/oder Zusatzstoffen
vorkommen (Skalny 2002). Auch die Gesteinskdrnung und das Zugabewasser kdnnen
[6sliche Sulfate enthalten. Von der sogenannten , verzogerten Ettringitbildung” oder auch
,Delayed Ettringite Formation“ (DEF) wird im Fall einer unsachgemalien

Warmebehandlung von Betonen und Morteln bei Temperaturen > 70°C und



2 Stand des Wissens 49

anschlieBender Nachbehandlung bei Raumtemperatur unter Feuchtatmosphare
gesprochen (Heinz und Ludwig 1987, Heinz et al. 1989, Taylor et al. 2001). Hierbei fihren
die UbermaRigen Temperaturen wahrend der Warmebehandlung des Betons zur
Zersetzung des primar gebildeten Ettringits und zu einer direkten Bildung von metastabilen
AFm- und Calciumsulfat-Phasen, die spater zu einer Ettringitbildung beitragen kénnen. Im
Fall eines duferen Sulfatangriffs werden Sulfationen tGber die Wechselwirkungen mit der

Umgebung in den Beton eingetragen.

Die Widerstandsfahigkeit des Betons gegeniiber dem Sulfatangriff schlieft mehrere
Faktoren ein. In der Abbildung 2-18 ist ein Uberblick iber die Parameter gegeben, welche
den chemischen und physikalischen Sulfatwiderstand des Betons beeinflussen. Der
physikalische Widerstand basiert maligeblich auf der Beschaffenheit des Porengefiiges,
welches die Tiefe des Sulfateintrags in den Beton bestimmt. Bei dem chemischen
Sulfatwiderstand spielt v.a. die Aluminium- und Calciumverfigbarkeit fir die sekundare
Ettringitbildung eine Rolle, die durch eine Anpassung des verwendeten Bindemittels
kontrolliert werden kann. Diese Anpassung erfolgt bei der Verwendung von CEM | iber die
Beschrankung des zuldssigen C3A-Gehalts bis auf maximal 5 % nach DIN EN 197-1. Der
Anteil von C3A im Zement kann ebenfalls durch die Beimischung von Flugasche oder

Hittensand und dem daraus resultierenden Verdiinnungseffekt reduziert werden.
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Abbildung 2-18. Uberblick iiber die Parameter, welche die Widerstandsfahigkeit des Betons gegeniiber dem
Sulfatangriff beeinflussen.

Ein weiterer positiver Effekt von Flugasche ergibt sich durch den Portlanditverbrauch
wahrend der puzzolanischen Reaktion, womit dem System ein weiterer Reaktionspartner
fir die sekundare Ettringitbildung entzogen wird. Auf der anderen Seite enthalt Flugasche
einen hohen Anteil an Aluminium, welches bei der puzzolanischen Reaktion groRtenteils in
die C-S-H-Phasen eingebaut wird und damit einen potenziellen Reaktionspartner fiir die
sekundare Ettringitbildung liefert. Auch andere Zusatzstoffe wie Hiittensand oder
Metakaolin zeichnen sich durch einen hohen Aluminiumgehalt aus und bedingen folglich

ein hohes Al/Si-Verhaltnis in den C-A-S-H-Phasen.

Sulfatbindung im C-S-H

Losliche Sulfate kdénnen in groBen Mengen in den C-S-H-Phasen gespeichert werden
(Chabrelie 2010), weshalb Kenntnisse liber die Bindekapazitat und anschlielende Abgabe
von Sulfationen durch die C-S-H-Phasen eine wichtige Rolle spielen. Der Einbau von SO4*
in C-S-H wurde in mehreren Studien tUber Jahrzehnte hinweg diskutiert (Odler 1980, Fu et
al. 1994, Divet und Randriambololona 1998, Barbarulo et al. 2007, Chabrelie 2010,
Quennoz 2011), allerdings sind die genauen Mechanismen der Sulfatbindung in der C-S-H-

Struktur bis heute nicht vollsténdig geklart. Bereits in den 60er Jahren wurde eine Studie
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von (Copeland 1967) veroffentlicht, die u. a. auch Sulfatbindung in den C-S-H-Phasen
beleuchtet. Der Autor duBerte die Vermutung, dass Sulfationen anstelle von Silicium in die
Struktur des C-S-H-Gels eingebaut werden. Diese These wurde allerdings in den spateren
Publikationen anderer Autoren widerlegt. So gehen z. B. (Odler 1980), (Fu et al. 1994) und
(Divet und Randriambololona 1998) von einer physikalischen Adsorption der Sulfationen
an der C-S-H-Oberflache aus. Allgemein fihrt die Adsorption von lonen an den
Partikeloberflichen (hier: C-S-H) zur Anderung des Oberflichenpotentials. Mit der
Messung des Zetapotentials kann man Rickschlisse auf die Anbindung von lonen an der
C-S-H-Oberflache ziehen. In Untersuchungen von (Lowke und Gehlen 2017) wurde das
Zetapotential u. a. an der Oberflache eines Quarzmehls, als Simulation der Silanolgruppen
in C-S-H, in Abhangigkeit von der molaren Konzentration der positiven Ladung (ne*)
gemessen. Die Ladung wurde durch die Zugabe von Salzen schrittweise verdandert, auch in
Form von Na;SOa. Nach der Zugabe von 15 mmol/L Na;SOs und hoher wurde eine
Reduktion des Zetapotentials durch die Anbindung von Sulfationen als =Si---SO4~ oder
=SiOH;:-:SO4~ an  positive  Oberflaichengruppen  erklart. Fir  verschiedene
Zementmischungen stellten die Autoren eine lineare Abhangigkeit des Zetapotentials vom
Logarithmus des molaren Verhaltnisses [Ca]/[SO4] fest, was durch die Adsorption dieser

lonen als beide potentialbestimmend erklart wurde.

Die Adsorptionskapazitdt von Sulfat an den C-S-H-Phasen steigt mit einer hdéheren
Sulfatkonzentration in der Losung, einem zunehmenden Ca/Si-Verhéltnis im C-S-H
(Barbarulo 2003) sowie mit der Temperatur (Divet und Randriambololona 1998, Escalante-
Garcia und Sharp 1998, Barbarulo et al. 2007) und der Basizitdt der Porenlésung (Divet und
Randriambololona 1998). (Odler 1980) zeigte in seiner Arbeit, dass pro 1 mol des
hydratisierten C3S 1/6 mol SO4%-lonen gebunden werden kénnen. In der Dissertation von
(Chabrelie 2010) wurden nach Lagerungen von Portlandzementsteinen in Na;SOa-

Losungen S/Si-Verhaltnisse > 0,25 in den duBeren C-S-H-Phasen gemessen.

Die Adsorption von Sulfationen im C-S-H ist ein reversibler Prozess, wobei die
Desorptionsgeschwindigkeit von mehreren Faktoren beeinflusst wird. (Fu et al. 1994)
stellten in diesem Zusammenhang fest, dass Sulfate, welche bei hohen Temperaturen
adsorbiert wurden, gegenliber den Versuchen bei niedrigen Temperaturen langsamer

desorbieren. Diesen Effekt sahen die Autoren als eine mogliche kritische Bedingung fiir die
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sekundare Ettringitbildung in ausgehdrteten Portlandzementpasten. Neben der
Temperatur wirkt die Auslaugung von Alkalihydroxiden in die Porenlosung auf die

Desorptionskinetik von Sulfaten beschleunigend (Famy et al. 2001).

C-A-S-H als Aluminiumquelle

Das Potenzial fur die sekundare Ettringitbildung durch die Mobilisierbarkeit von Aluminium
aus C-A-S-H bei einem Sulfatangriff wurde bisher vergleichsweise wenig thematisiert.
Bisherige Studien liefern bezliglich dieser Fragestellung kontroverse Ergebnisse. So
postulieren (Gollop und Taylor 1996, Taylor et al. 2001), dass das in die C-S-H-Phasen
eingebaute Aluminium immobil bleibt und nicht als Reaktionspartner fir die
Ettringitbildung zur Verfligung steht. Eine gegenteilige Beobachtung beschreibt (Millauer
2013) in seiner Dissertation zu den Mechanismen des Sulfatangriffs auf Beton. So stellt er
nach Lagerungsversuchen in Natriumsulfatlosungen einen eindeutigen Zusammenhang
zwischen dem steigenden Ettringitgehalt in den Zement-Flugasche-Mértelmischungen und
der Abnahme des Al/Si-Verhaltnisses auf den Briickentetraederpositionen im C-A-S-H fest.
Als eine mogliche Erklarung fir den Ausbau vom Aluminium aus C-A-S-H nennt Millauer
die unterschiedlichen Bindungsenergien von Aluminium wund Silicium auf den

Briickentetraeder-Positionen.

In einer anderen Publikation von (Ding et al. 2018) wurden u. a. die experimentellen
Ergebnisse aus Lagerungsversuchen mit Portlandzementpasten und Mischungen aus
Portlandzement-Hiuttensand-Pasten in Natriumsulfatlosungen veroffentlicht. In den
Portlandzementpasten beobachteten die Autoren mittels EDX eine Reduktion des Ca/Si-
Verhaltnisses bei der gleichzeitigen Zunahme der mittleren Kettenldnge in den C-A-S-H-
Phasen, was mit einer Kettenpolymerisation infolge der Decalcifizierung der C-A-S-H-
Phasen erklart wurde. Des weiteren bringen (Ding et al. 2018) die konstatierte Abnahme
des Al[4]/Si-Verhéltnisses auf den Briickentetraederplatzen im C-A-S-H mit steigenden
Ettringitgehalten in Zusammenhang. Fiir die Mischungen aus Portlandzement-Hittensand-
Pasten wurde in der Studie eine kleinere relative Abnahme des Al[4]/Si-Verhéltnisses
bestimmt. Die Autoren schlieRen daraus auf eine positive Rolle des Hiittensandes in Bezug
auf die Stabilitat des Aluminiums im C-A-S-H. Diese These begriinden sie mit stabileren Si-
0-Ca-Bindungen, bedingt durch hohere Al/Si-Verhaltnisse und langere Silikatketten in den

C-A-S-H-Phasen, die sich in den Zement-Hiittensand-Pasten gebildet hatten.
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2.2.4 Tausalzeinwirkung / AKR-Potential

GroBere Mengen von Tausalzen werden im Winter zur Bekampfung von Eisglatte auf
StraBen eingesetzt. Ublicherweise werden Tausalze auf chemischer Basis von NaCl
verwendet, seltener auch CaCl;, MgCl; oder KCl. In letzter Zeit hat sich der Einsatz von
sogenannten Feuchtsalzen (z. B. trockenes NaCl mit einer 20 %-igen NaCl-Losung im
Mischungsverhaltnis 70/30 (Breitenblicher 2007)) wegen ihrer héheren Wirksamkeit
gegeniber den trockenen Salzen bei gleichzeitig niedrigeren Salzmengen im Streu- bzw.

Sprithgut bewahrt.

Beim Einsatz von alkalihaltigen Tausalzen kénnen allerdings Alkalien in Betonbauteile
eindringen und damit das Potential fir die Bildung einer schadigenden Alkali-Kieselsaure-
Reaktion (AKR) erh6hen oder die Reaktion beschleunigen (Chatterji et al. 1986, Nixon et al.
1988, Larbi und Hudec 1990, Bérubé und Frenette 1994, Kawamura et al. 1994, Katayama
et al. 2004, Dressler 2013). Diese chemische Reaktion zwischen reaktiven, siliciumhaltigen
Bestandteilen der Gesteinskdrnung und geldsten Alkalihydroxiden in der Porenldsung flihrt
zur Bildung eines quellfdahigen Alkalisilicagels im Beton (Sims und Brown 1998). Der so
erzeugte Quelldruck kann zu Expansionsspannungen und schliefllich Rissen in
Betonbauteilen fiihren. Eine detaillierte Beschreibung der Reaktionsmechanismen und
Schaden infolge der AKR findet sich in zahlreichen Publikation, s. z. B. (Locher 2000, Wigum
et al. 2006, Bokern 2008, Dressler 2013).

Neben Alkalien werden beim Einsatz von Tausalz auch Chloridionen in den Beton
eingetragen, was nicht auRer Acht gelassen werden soll, weil sie die Korrosionsgefahr der
Bewehrung in Stahlbeton erheblich erhéhen (Gehlen 2001). Somit spielt die
Chloridbindung im Beton bzw. im Friedelschen Salz und in C-S-H eine wichtige Rolle fiir die

Dauerhaftigkeit von Bauteilen aus Stahlbeton.

Alkalibindung im C-(A)-S-H

Externe Alkalien, so wie auch andere Spezies, werden in Beton malgeblich (iber die
Kapillarporen transportiert. Eine der MaBnahmen, den Transport zu verringern und damit
die unerwiinschte Reaktion von vor allem externen Alkalien mit dem reaktiven Silicium der
Gesteinskdrnung zu unterbinden, ist es, das Porengefiige des Betons zu verdichten, wie bei

den MalRnahmen gegen den externen Sulfatangriff (s. Kap. 2.2.3). Dies kann z. B. durch eine
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Zugabe von puzzolanischen Stoffen erreicht werden, wobei hier mehrere Effekte in
Kombination auftreten. Neben der physikalischen Einwirkung auf das Porensystem, der
Reduzierung des Zementanteils im Bindemittel und, je nach Zusatzstoff, einer Verdiinnung
des Alkaligehalts des Betons, kdnnen die Produkte der puzzolanischen Reaktion - sprich C-
(A)-S-H-Phasen - auch Alkalien binden (Hong und Glasser 1999, Labbez et al. 2011, Lowke
und Gehlen 2017).

Verglichen mit den C-S-H-Phasen aus der Hydratation des Portlandzementklinkers haben
die Produkte der puzzolanischen Reaktion ein niedrigeres Ca/Si-Verhaltnis, was sich positiv
auf die Alkalibindefahigkeit auswirkt, weil sie tendenziell mit einem sinkenden Ca/Si-
Verhaltnis zunimmt (Bhatty und Greening 1978, Rayment 1982, Stade 1989, Hong und
Glasser 1999, Yang et al. 2009, Kawabata und Yamada 2015, L'Hopital et al. 2016a).
(L'Hopital et al. 2016a) haben in ihrer Veroffentlichung diese Gegebenheit folgendermaRen
erklart. Sowohl Alkali-, als auch Calciumionen kénnen die negative Ladung an
deprotonierten Silanolgruppen unter Bildung von =Si-OK, bzw. =Si-ONa oder =Si-OCa*
kompensieren, jedoch werden divalente Ca%*-lonen im Vergleich zu monovalenten K*- oder
Na* -lonen aufgrund starkerer elektrostatischer Wechselwirkungen bevorzugt adsorbiert
(Labbez et al. 2006). Somit wird Alkaliadsorption in LOosungen mit hohen
Calciumkonzentrationen, die sich im Gleichgewicht mit C-S-H-Phasen mit hohen Ca/Si-
Verhaltnissen befinden, gchemmt. Bei hdheren Alkalikonzentrationen und damit héheren
pH-Werten werden allerdings zunehmend Na*-und K*-lonen anstelle von Ca%-lonen an
deprotonierten Silanolgruppen gebunden, wie in der neueren Studie von (Lowke und

Gehlen 2017) gezeigt wurde.

Die Rolle des Aluminiums im C-A-S-H bei der Alkalibindung

Neben einem niedrigeren Ca/Si-Verhaltnis sind die C-S-H-Phasen aus einer puzzolanischen
Reaktion durch einen hoheren Anteil an strukturellem Aluminium charakterisiert, wie
bereits im Kap. 2.1 erwédhnt. Einige Literaturstellen berichten von einer verstarkten
Alkalibindung in C-A-S-H mit zunehmendem Aluminiumgehalt (Hong und Glasser 2002,
Yang et al. 2009). (Hong und Glasser 2002) begriinden diesen Umstand mit der
Ladungskompensation durch die Alkalien bei einer Si/Al-Substitution auf den

Tetraederplatzen in C-A-S-H nach Gl. (2-17)
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Mt 4+ A3t = Si*t (2-17)

mit M* als Na* oder K*. Allerdings fanden Chappex und Scrivener (Chappex und Scrivener
2012) durch die Kombination der Ergebnisse von thermogravimetrischen Messungen
(Wasser- und Phasenanteile) und Analysen von Auspresslosungen (Alkalikonzentrationen)
keine zusatzliche Bindung von Alkalien in C-A-S-H in CEM I/Metakaolin-Mischungen im
Vergleich zu C-S-H in CEM I/Silicastaub-Bindemittelmischungen. (L'Hopital et al. 2016a)
messen in ihrer Veroffentlichung zum Thema ,, Alkalibindung in C-A-S-H” dem strukturellen

Aluminium in C-A-S-H keine Rolle bei.

In der Dissertation von Dressler (Dressler 2013) wird die Rolle des Aluminiums in C-A-S-H
als einem AKR-mildernden Faktor relativiert. So werden in C-A-S-H-Phasen einerseits mehr
Alkalien gebunden, auf der anderen Seite weist Dressler mittels 2°Si- und 2’Al-NMR-
Messungen nach, dass das Aluminium aus den C-A-S-H-Briickentetraedern in Anwesenheit
von NaCl in Lésung geht, was zur Bildung des Friedelschen Salzes (3Ca0-Al,03-CaCl,-10H,0)
flihrt. Dieser Vorgang reduziert die mittlere Kettenlange der C-A-S-H-Phasen (Ca/Si-
Verhaltnis steigt) und damit im Prinzip auch ihre Alkalibindefahigkeit. Zusatzlich werden
zusammen mit Aluminium die im C-A-S-H bereits gebundenen Alkalien wieder freigesetzt.
In einer Gleichgewichtsreaktion zwischen C-A-S-H und Alkalien gilt dieser Weg auch in
umgekehrter Richtung, d.h. Alkalien konnen die Aluminiumsubstitution im C-S-H

verstarken (Andersen et al. 2003, L'Ho6pital et al. 2015).

Loslichkeitsgleichgewichte

Neben dem Ca/Si- und Al/Si-Verhéltnis im C-(A)-S-H wird die Alkalibindung von den
verfligbaren Alkalien in der umgebenden Losung bestimmt (Hong und Glasser 1999). Mit
steigender Alkalikonzentration nimmt der Anteil an gebundenen Alkalien im C-(A)-S-H zu,
wobei der Verlauf der Adsorptionskurven sich je nach Kation und Studie unterscheidet.
(L'Hopital et al. 2016a) beschreiben in ihrer Publikation die Abhangigkeit zwischen der
Konzentration geloster Kaliumionen und dem K/Si-Verhéltnis von C-(A)-S-H mit einer
Langmuir-Sorptionsisotherme, d.h. bei niedrigen Alkalikonzentration ist die Beziehung
linear, wogegen bei héheren Konzentrationen ab 250 mmol/L die Adsorption von Kalium
im Feststoff weniger stark mit der Kaliumkonzentration der Losung ansteigt. (Chen und

Brouwers 2010) ordneten in lhrer Studie dagegen dem Verlauf der Kaliumadsorption eine
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Freundlich-Isotherme zu. Der Beschreibung der Freundlich-Isotherme liegt die Annahme
zugrunde, dass die Adsorptionskapazitiat des Sorbenten mit wachsender Besetzung der
Sorptionsplatze abnimmt. Eine vollstandige Stellenbesetzung kann in diesem Modell nicht
erreicht werden. Die Langmuir-Isotherme dagegen beruht auf dem Modell einer Lage
voneinander unabhangiger Adsorptionsplatze auf einer homogenen Oberflache (Atkins
und de Paula 2010). Im Fall von Natrium verlief in der Studie von (Chen und Brouwers 2010)
die Beziehung zwischen den geldsten und am C-S-H adsorbierten lonen linear. (Glasser et
al. 2005) stellten in ihrer Studie wiederum keine nennenswerte Adsorption von NaCl am C-
S-H fest, dafiir eine gestiegene Loslichkeit von Calcium aus C-S-H, v.a. im Bereich von 0-
0,5 mol/L NaCl. Die Autoren leiteten daraus eine Verminderung der Dauerhaftigkeit von

Beton nach einer NaCl-Beaufschlagung ab.

Chloridbindung

Allgemein wird zwischen der physikalischen und chemischen Chloridbindung in
hydratisiertem Zement differenziert. Die physikalische Adsorption von Chloriden an den
Hydratationsprodukten des Portlandzements - hauptsdchlich an den C-S-H-Gelen
(Elakneswaran et al. 2009) - entsteht durch elektrostatische und van-der-Waals
Wechselwirkungen. (Luping und Nilsson 1993) stellten einen Zusammenhang zwischen der
Chloridbindungskapazitat und dem C-S-H-Gehalt in Betonen, unabhangig vom w/z-Wert
und Art der Gesteinskoérnung, fest. In der Studie von (Florea und Brouwers 2012) wurden
die einzelnen Beitrdge zur Adsorption von Chlorid an den verschiedenen
Hydratationsprodukten des Portlandzementsteins ermittelt. Fir die C-S-H-Phasen haben
die Autoren einen Beitrag zwischen 25 % und 28 % ermittelt, unabhangig von der

Chloridkonzentration in der Losung.

Neben der physikalischen Adsorption konnen Chloridionen in AFm-Phasen chemisch
gebunden werden. Als Reaktionsprodukt entsteht dabei hdufig das Friedelsche Salz (Ipavec
et al. 2013, Paul et al. 2015). Einige Autoren schreiben dem Friedelschen Salz zudem eine
physikalische Fahigkeit, zusatzlich Chloridionen zu binden, wenn auch mit einer sehr
begrenzten Kapazitdt zu (Elakneswaran et al. 2009, Florea und Brouwers 2012). In der
Arbeit von (Paul et al. 2015) wird postuliert, dass in Abwesenheit von AFm-Phasen in
hydratisierten Zementen sich kein Friedelsches Salz bildet. Die Untersuchungen von

(Dressler 2013) zeigen jedoch, dass Chloride auch mit dem Aluminium aus C-A-S-H-Phasen
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reagieren kénnen unter Bildung vom Friedelschen Salz, wie bereits oben erwdahnt. Somit
scheint C-A-S-H als Aluminiumqguelle ebenfalls ein Potential fir die chemische Bindung von

Chlorid zu besitzen.

Bei sehr hohen Chloridkonzentrationen kdnnen in Betonen auflerdem Ca(OH);-CaCl;-H,0
und - und im Fall der Beaufschlagung mit Magnesiumchloriden - MgsCl,(OH)4:2H,0
entstehen. Diese Phasen werden als expansiv und somit als gefligeschadigend beschrieben
(Kurdowski 2014). Im Gegensatz dazu wird in neuesten Untersuchungen dem Friedelschen

Salz keine bedeutende Schadigung des Betongefliges zugewiesen (Farnam et al. 2015).
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3 Vorgehensweise

Im ersten Teil dieser Forschungsarbeit wurden gezielt C-(K)-(A)-S-H-Phasen mit
verschiedenen Zusammensetzungen mittels direkter Synthese hergestellt und
charakterisiert. Durch XRD- und NMR-Untersuchungen sowie chemische Analyse wurden
Zusammenhadnge zwischen der Struktur von C-A-S-H (Fernordnung, mittlere Kettenlange,
Al/Si-, Ca/Si-Verhaltnis, Alkaligehalt) und der chemischen Zusammensetzung der Losung
(Ca-, Si-, Al-, K-Konzentrationen, pH) aufgestellt. Die hergestellten C-(K)-(A)-S-H-Phasen
wurden als Ausgangsproben fiir nachfolgende Lagerungsversuche verwendet. Eine

Ubersicht (iber die allgemeine Strategie dieser Arbeit ist in der Abbildung 3-1 gezeigt.

Herstellung der Ausgangsproben

Synthese der C-(A)-S-H-Phasen Ca/Si = 1,0; Al/Si = 0; 0,05 und 0,1

Simulation des chemischen Angriffs

Saureangriff Carbonatisierung Sulfatangriff Tausalzbeaufschlagung
* pH-statVersuche in HCl im pH- * Lagerungen in 0,04%; 2% und * Lagerungen in Na;50,-L8sungen mit  * Lagerungenin 1,5%; 3% und
Bereich 2-11 4% CO, 3 g/Lund 30 g/150, 10% MaCl-Lésungen

Analyse der Produkte

ICP-OES, XRD, TGA, Z7AI-NMR, 22Si-NMR, REM

A 4

Auswertung und Interpretation der Ergebnisse

Bedeutung fur die Dauerhaftigkeit von Beton

Abbildung 3-1. Schematische Ubersicht der allgemeinen Vorgehensweise in dieser Arbeit.

3.1 Synthesen der Ausgangsproben fiir Lagerungsversuche

Die vorgesehenen Zusammensetzungen der C-(A)-S-H-Phasen zielten auf nominale Ca/Si-
Verhaltnisse von 1,0 sowie im Fall von C-A-S-H auf nominale Al/Si-Verhéltnisse von 0,05
und 0,1. Diese Zusammensetzungen wurden in Vorversuchen als optimal eingestuft, d.h
hier wurden die niedrigsten Anteile an unerwiinschten Nebenphasen ermittelt. Bei

héheren Calcium- und Aluminiumgehalten bildeten sich Portlandit bzw. Stratlingit oder
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Katoit. Ahnliches wurde bereits in der Arbeit von (L’Hdpital et al. 2016b) berichtet. Obwohl
die gewahlten Al/Si- und Ca/Si-Verhaltnisse in den C-A-S-H-Phasen sich unterhalb der in
Literatur berichteten Werten befinden, kann davon ausgegangen werden, dass die
grundlegenden Losungsmechanismen in synthetischer Umgebung &hnlich, bzw.

vergleichbar mit den Prozessen im natirlichen System ablaufen.

In realen zementdren Systemen entstehen die C-S-H-Phasen in einer stark basischen
Umgebung, weshalb bei den Synthesen neben der wassrigen Losung zusatzlich eine 0,1 M
KOH-L6sung verwendet wurde, was einem pH-Wert von 13,0 entspricht. In diesem Fall wird
Kalium in die C-(A)-S-H-Struktur eingebaut, weshalb diese Proben als C-K-(A)-S-H

bezeichnet werden.

Firr die Herstellung von C-(K)-(A)-S-H wurden folgende Ausgangsstoffe verwendet: frisch
entsduertes CaCOs, SiO2 (Aerosil 200), frisch gefalltes Al(OH)s aus AI(NOs)3-9H,0 sowie
KOH-Pellets (Reinheit 99,98 %). In allen Synthesen und nachfolgenden Versuchen wurde
das Losungswasser zuvor deionisiert und decarbonatisiert. Die Feststoffe wurden in die
Losungen in einem Verhéltnis von 1:50 eingewogen und anschliefend bei 20 °C in einem
Uberkopfschiittler fiir die Dauer von 21 d rotiert. Am Ende der Synthesezeit wurden die
Suspensionen in einem Blichnertrichter abfiltriert. Die Riickstande wurden dabei mit einer
geringen Menge Isopropanol gespilt und anschlieBend bei 38°C in einer COz-armen
Atmosphadre getrocknet. Die Trocknungstemperatur wurde gewdhlt in Hinblick auf
einerseits schonende Probenbehandlung und andererseits um eine ausreichend schnelle
Trocknung der noch feuchten Gele zwecks Verhinderung ihrer Carbonatisierung zu
bewirken. Das Einwiegen der Ausgangsstoffe und die Filtration der Produkte erfolgten bei
allen Versuchen stets in einer Glovebox in Argonatmosphdre. Um eine vergleichbare
Reaktionsoberfliche zu erzeugen, wurden die getrockneten Produkte in einem
Achatmorser manuell zerkleinert und auf < 63 um gesiebt. Die Bezeichnungen der
Ausgangsproben und ihr Einsatz bei den nachfolgenden Lagerungsversuchen sind in der

Tabelle 3-1 angegeben.
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“

Tabelle 3-1. Bezeichnung der Ausgangsproben fir die Lagerungsversuche. Mit ,x“ sind die
Probenzusammensetzungen markiert, die in einzelnen Versuchsreihen verwendet wurden.

Ausgangs- nominal Verwendete Proben fiir die Versuchsreihen
proben Ca/Si  Al/Si KOH Saureangriff Carbonatisierung Sulfatangriff Tausalz
mol/L

C1 (C-A-S-H) 1,0 0,05 -- X X X X
C2 (C-K-A-S-H) 1,0 005 0,1 — X X X

C3 (C-A-S-H) 1,0 01 - - X X X

C4 (C-K-A-S-H) 1,0 0,1 0,1 == X X X

C5 (C-S-H) 1,0 -- == X X - X
C6 (C-K-S-H) 1,0 - 01 - - - X

3.2  Durchfithrung der Lagerungsversuche

3.2.1 Siaureangriff

Fiir die Versuche zur Simulation des Sdureangriffs wurden die Ausgangsproben mit den
nominalen Zusammensetzungen C1 und C5 verwendet (Tabelle 3-1). Die Proben wurden
durch Zugabe von 0,5 M HCI mit Hilfe eines Autotitrators moglichst ins Gleichgewicht mit
einer Reihe von pH-Werten zwischen 2 und 9 gebracht. Der pH-Wert von 11 wurde durch
die Lagerung der Proben im deionisierten Wasser erreicht. Die Versuchsreihe wurde durch
zwei weitere pH-Werte von 13 und 14 erweitert, um einen moglichst breiten pH-Bereich
der Betonporenlosung abzudecken. Die beiden letzten pH-Werte wurden durch die
Verwendung von einer 0,1 M KOH- (pH 13) und einer 1 M NaOH-L6sung (pH 14) eingestellt.
Hierfir wurden die Ausgangsproben in den entsprechenden LOosungen mit einem
Wasser/Feststoff-Wert von 50 (Masse) gelagert. Die Gesamtdauer der
Probenbeaufschlagung betrug finf Stunden pro pH-Wert. AnschlieBend wurden die
Feststoffe von den Lésungen durch Zentrifugieren getrennt und beide chemisch mittels

ICP-OES analysiert.

3.2.2 Carbonatisierung

In den Carbonatisierungsversuchen wurden die Probenzusammensetzungen C1, C2 und C5
eingesetzt (Tabelle 3-1). Die Beaufschlagung der Ausgangsproben mit CO; erfolgte in

Klimaschranken bei folgenden Lagerungsparametern:
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e Temperatur (°C): 20

e relative Feuchte (%): 65

e CO,-Gehalte (Vol.-%): 0,04; 2 und 4

e Beaufschlagungsdauer (h): 1, 24 und 168

Nach dem Ende der jeweiligen Lagerungsdauer wurden die Probenpulver bei 38°C im
Trockenschrank in einer COz-armen Atmosphare getrocknet und anschlieBend chemisch

analysiert.

3.2.3 Sulfatangriff

Im Fall der Sulfatlagerung wurden die Ausgangsproben C1 - C4 (Tabelle 3-1) verwendet. Die
experimentelle Durchfiihrung war in zwei Testreihen aufgeteilt. In der Testreihe 1 wurden
die Ausgangsproben in Na;SOs-Lésungen mit 3,0 bzw. 30 g/L SO4 in einem Losung-zu-
Feststoff-Verhaltnis von 45:1 (Masse) eingewogen. Die gewahlten Sulfatkonzentrationen
simulieren einen Sulfatangriff der Expositionsklasse XA2 (obere Grenze) bzw. die
Testbedingungen bei bisher liblichen Priifungen des Sulfatwiderstands von Bindemitteln

fiir Beton. Die Suspensionen rotierten in einem Uberkopfschiittler fiir die Dauer von 7 d.

Zur Vermeidung einer Strukturdnderung von C-A-S-H durch Decalcificierung und um damit
die realen chemischen Bedingungen in der Porenlosung des Betons wdhrend eines
Sulfatangriffs besser zu simulieren, wurden in Parallelversuchen den gleichen
Sulfatlésungen 90 mmol/L Ca(OH), dazugegeben (Testreihe 2). Nach dem Abschluss der
Lagerung wurden die Suspensionen in einer mit Argon gefillten Glovebox im
Bichnertrichter abfiltriert. In Anlehnung an die Erkenntnisse aus der Studie von (L'Hopital
et al. 2016a) wurde wahrend der Filtration auf das Spilen der Riickstande mit Isopropanol
verzichtet, um die eventuell gebundenen Alkalien in den Produkten nicht auszuwaschen.
AnschlieRend wurden die Feststoffe in einer CO2-armen Atmosphare bei 38°C getrocknet
und chemisch analysiert. Die chemische Zusammensetzung der Filtrate wurde ebenfalls

bestimmt.
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3.2.4 Tausalzproblematik

Analog zu den oben aufgefiihrten Lagerungsversuchen zur Simulation des Sulfatangriffs
wurden hier ebenfalls zwei Testreihen aufgestellt: mit und ohne der Portlanditsattigung
der Lagerungslésungen. Eine Ubersicht iber die Zugabe von Ca(OH), und NaCl zu den

Lagerungslosungen der jeweiligen Testreihen sind in der Tabelle 3-2 angegeben.

Tabelle 3-2. Ubersicht der Zusammensetzung der Lésungen in den Testreihen 1 und 2.

Ausgangsproben  Portlandit- NacCl-
Konzentration Konzentration

Testreihel Cl1-C6 -- 1,5%
Testreihe 2  C3,C4 90 mmol/L 3 %, bzw. 10 %

Die hohen NaCl-Konzentrationen in der Losung fiihren aufgrund der notwendigen
Verdiinnung der Losungen vor der Messung mit ICP-OES zu groRen Ungenauigkeiten bei
der Bestimmung von Natriumgehalten. Um diese Effekte zu minimieren wurden die NaCl-

Konzentrationen fir die Versuche in der Testreihe 1 von 3 % auf 1,5 % NaCl halbiert.

Die Ausgangsproben wurden in einem Losung-zu-Feststoff-Verhaltnis von 45:1 eingewogen
und die Suspensionen fiir die Dauer von 7 d auf Magnetrihrplatten gerihrt. Die
anschlielende Filtration erfolgte in der Glovebox unter Argonatmosphare. Aufgrund einer
moglichen Ausfdllung von NaCl wahrend des Filtrations- bzw. Trocknungsvorgangs des
noch feuchten Filterkuchens wurden die Rickstdnde in diesen Versuchsreihen mit
Methanol gewaschen. Folglich kann in diesem Fall eine Auswaschung von Alkalien aus den
Reaktionsprodukten nicht ausgeschlossen werden, weshalb sich die nachfolgende
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Produkte ausschlieBlich auf die
Massenbilanz aus den Filtraten konzentriert, welche vor dem Waschvorgang aufgefangen

wurden.
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4 Untersuchungsmethoden

Eine Ubersicht der durchgefiihrten Untersuchungen in den einzelnen Versuchsreihen ist in

der Tabelle 4-1 angegeben.

Tabelle 4-1. Zusammenfassung der angewandten Untersuchungsmethoden in der jeweiligen Versuchsreihe.

Versuchsreihe Analysemethoden
ICP-OES XRD TGA NMR REM
Lsg. Fest L\ 255

Referenzproben X X X X X X
Sulfatangriff X X X -- X X X
Sdureangriff X X X -- X X --
Carbonatisierung -- -- X X X X --
Tausalzbeaufschlagung X X X -- X X --

4.1 Chemische Zusammensetzung (ICP-OES)

Die chemische Zusammensetzung der flissigen und festen Proben wurde unter
Verwendung der optischen Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
OES) mit einem ICP-OES Jobin Yvon Ultima 2 des Herstellers HORIBA GmbH analysiert. Bei
der Bestimmung der Feststoffzusammensetzung wurde das Lithiummetaborat-
Schmelzaufschluss-Verfahren eingesetzt. Hierbei werden die zu untersuchenden
Probenpulver mit Lithiummetaborat in einem Verhaltnis von 1:3 homogenisiert und 15
Minuten bei 1000°C gegliht. Der jeweilige Glihverlust wird dokumentiert und die
Schmelztablette mehlfein gemahlen. AnschlieRend wird das Mahlgut in einer 1 M HNOs

gelost und die Losung mit Reinstwasser auf 100 mL verdinnt.

Die Chloridanalyse erfolgte photometrisch mit einem UV-VIS Spektralphotometer DR6000,
Hach Lange GmbH mit Chlorid-Kivetten-Test LCK311. Der pH-Wert der Lésungen wurde an
Aliquoten mittels Titration gegen den Farbindikator Neutralrot mit dem Gerat Dosino

Titronic Universal, S| Analytics ermittelt.
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4.2 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die mineralogische Phasenzusammensetzung der Probenpulver wurde mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie  bestimmt. Fir die  Messungen wurde ein
Rontgendiffraktometer von GE Sensing & Inspection Technologies, XRD 3003 TT mit Bragg-
Brentano-Geometrie in Theta-Theta-Konfiguration des Goniometers verwendet. Die
Rontgenstrahlung wurde in einer Cu-Langfokusréhre mit der Wellenldnge A = 1,54 A im
Betriebsmodus von 40 kV und 40 mA erzeugt. Diffraktogramme wurden in einem 20-
Winkelbereich von 5 bis 70° mit 20-Schrittweite von 0,02° und einer Messzeit von 6 s je

Schritt aufgenommen.

4.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Mit der thermogravimetrischen Analyse wurden die Massendanderungen der Proben in
Abhangigkeit von der Aufheiztemperatur bestimmt. Mit dieser Methode wurden
Calciumcarbonatgehalte in den Produkten der Carbonatisierungsversuche quantitativ
bestimmt. Die Massendnderung wurde mit dem Gerat STA 449 F3 Jupiter des Herstellers
Netzsch erfasst. Gemessen wurde mit einer Heizrate von 20 K/min in Stickstoffatmosphare

im Temperaturbereich von 25°C bis 1000°C.

4.4 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die Kernspinresonanzspektroskopie (Festkorper-NMR) wurde zwecks Strukturaufklarung
von C-(K)-(A)-S-H vor und nach den Lagerungsversuchen angewandt. Hierbei wurden die
Messungen an ?’Al- und 2°Si-Kernen in einem Spektrometer Avance 300 (Magnetfeldstirke
7,0455 T) des Herstellers Bruker vorgenommen. Die Messungen wurden im MAS-Modus
(Magic Angle Spinning) mit Einzelpulstechnik (single pulse) durchgefiihrt. Die genauen

Messparameter sind in der Tabelle 4-2 aufgefiihrt.

Die Prozessierung der NMR-Rohdaten erfolgte mit der Software MestReNova der Fa.
Mestrelab Research S.L. Fiir eine quantitative Auswertung wurden einzelne Signale mittels
der mathematischen Kurvenanpassung voneinander getrennt (engl.: deconvolution) und

ihre Flachenanteile durch Integration bestimmt. Hierfliir wurde die Software OriginPro
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benutzt. Die 2°Si-NMR-Spektren wurden mit der Pseudo-Voigt-Funktion bei einem
Lorentz/GauR-Verhiltnis = 0,5 gefittet. Bei ,,deconvolution” von ?’Al-NMR-Spektren wurde
die GauR-Funktion eingesetzt. Die Parameter fir die Halbwertsbreite (FWHM) in den 2°Si-
NMR-Fits wurden fiir die Q- und Q2-Gruppen der C-(A)-S-H-Phasen auf maximal 179 Hz
sowie Q?-, Q3- und Q*-Gruppen des Silicagels auf maximal 477 Hz begrenzt. Eine Zuordnung
der NMR-Signale zu den Q"-Gruppen in den gemessenen 2°Si-NMR-Spektren ist in der

Tabelle 4-3 einzusehen.

Tabelle 4-2. Parameter der NMR-Messungen.

Kern Rotor- Resonanz- Rotations- Wiederholrate [s] Referenz
durchmesser frequenz [MHz] frequenz [kHz]
[mm]
295 7 59,63 5 45 Si(CHs)a
27A] 4 78,21 15 0,5 [Al(H20)6]3*

Tabelle 4-3. Zuordnung der NMR-Signale (Resonanzen) zu den entsprechenden Q"-Gruppen in den
gemessenen 2°Si-NMR-Spektren.

C-(A)-S-H Silicagel
Gruppe Q' Q*(1Al) Q% Q% Q% Q’ Q3(1al) @3 Q*1Al)
Resonanz
[ppm] -79 -81 -83 -85 -88 -92 -96 -101 -104 -110

Die Interpretation der 2°Si-NMR-Spektren, d. h. die Berechnung der mittleren Kettenlidnge
(MCL) und des Al/Si-Verhaltnisses in C-(K)-A-S-H-Phasen, wurde mit den Gleichungen von
(Richardson 1999)

e +%Q2(1Al) +Q? (4-18)
MCL = —
50
1,
R TECVY) (4-19)
A=y raan + @2

durchgefihrt.
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4.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM-Aufnahmen wurden mit einem Elektronenmikroskop SU5000 FE-SEM der Fa. Hitachi
bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV durchgefiihrt. Vor den Messungen wurden

die Probenpulver mit einer Kohlenstoffschicht von 20 nm Schichtdicke besputtert.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der Ausgangsproben

Die chemische Zusammensetzung der Ausgangsproben fir die nachfolgenden
Lagerungsversuche ist in der Tabelle 5-1 aufgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich die
Ca/Si-Verhiltnisse in allen Proben, gerundet auf eine Dezimale, gut dem nominalen Ca/Si-
Verhiéltnis von 1,0 anndhern. Die Al/Si-Verhaltnisse in den Syntheseprodukten stimmen
ebenfalls gut mit den angesetzten nominalen Werten tberein.

Tabelle 5-1. Chemische Zusammensetzungen der Ausgangsproben bezogen auf den getrockneten Feststoff

sowie Gleichgewichts-pH-Werte in den jeweiligen Syntheselésungen (w/f = 50:1). Die
Elementkonzentrationen wurden direkt an den Feststoffen bestimmt.

Ausgangsproben pH Ca Al Si K Al/si Ca/Si K/Si
mmol/g
C1 (C-A-S-H) 11,76 6,81 0,34 7,39 -- 0,05 0,92 =
C2 (C-K-A-S-H) 12,73 6,74 0,33 6,96 0,96 0,05 0,97 0,14
C3 (C-A-S-H) 11,64 6,62 0,66 7,20 — 0,09 0,92 —
C4 (C-K-A-S-H) 12,77 6,57 0,62 6,44 1,49 0,1 1,02 0,23
C5 (C-S-H) 11,81 7,33 -- 7,65 = - 0,96 =
C6 (C-K-S-H) 12,82 6,42 -- 6,71 1,34 -- 0,96 0,2

In der Abbildung 5-1 ist in den Rontgenpulverdiffraktogrammen die Fernordnung der
Ausgangsproben mit drei C-S-H-Reflexen gezeigt. Mit [002] sind die hkl-Werte des
Basalreflexes angegeben. Der Einfluss von Alkalien auf den mittleren Basalabstand im C-S-
H wurde in der Studie von (L'Hopital et al. 2016a) beleuchtet. Die Autoren schlossen aus
der Verschiebung des [002]-Reflexes in Richtung niedrigerer d-Werte in den alkalihaltigen
C-S-H-Proben auf eine Abnahme des mittleren Basalabstands in den Proben. In den
vorliegenden Spektren ist dieser Trend nur in den Proben C5 (C-S-H) und C6 (C-K-S-H)
deutlich erkennbar. Bei den restlichen Proben ist keine signifikante Verdnderung des

Basalabstands feststellbar.
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Abbildung 5-1. Rontgenpulverdiffraktogramme der Syntheseprodukte. C: Reflexe der C-S-H-Phasen; [002]:
Basalreflex mit den entsprechenden Miller‘schen Indizes.

Die Nahordnung der Ausgangsproben ist in den NMR-Spektren zu sehen. Aus den
Messungen mittels 2’Al-NMR I&sst sich auf die Koordination der Aluminiumatome schlieBen
(Abbildung 5-2, links). Den groRten Flachenanteil in den Spektren der C-(K)-A-S-H-
Syntheseprodukte macht ein breiter Peak im Bereich 80 ppm — 50 ppm mit einem lokalen
Maximum bei 69 ppm aus, der einem vierfach-koordiniertem Aluminium (Al[4]) auf den
Briickentetraederpladtzen in den Dreierketten der C-(K)-A-S-H-Phasen zugeordnet werden
kann (Renaudin et al. 2009a). Neben diesen Signalen zeichnet sich in den Proben C1 — C4
ein Peak bei 35 ppm auf den Al[5]-Positionen ab. Bei 4 ppm finden sich zusatzlich in den
Proben C1 und C2 gut erkennbare und in C3 und C4 nur angedeutete Al[6]-Verschiebungen
von der sogenannten TAH-Phase (,third aluminate hydrate” (Andersen et al. 2003)), die auf
der Oberflache von C-(K)-A-S-H adsorbiert ist. In der neuen Studie von (Kapeluszna et al.
2017) wurde die TAH-Phase in Zusammenhang mit der Phase C;AHs gebracht, wobei die
Autoren ihre Schlisse aus einer Kombination der Messmethodiken XRD, TGA und FTIR
gezogen hatten. Leider fehlen in ihrer Arbeit die Messungen mittels 2’AI-NMR und somit
auch eine eindeutige Zuordnung der C;AHs zu der von (Andersen et al. 2003) postulierten

TAH-Phase.
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Ein weiteres Signal bildet sich in den Proben C3 und C4 bei 9 ppm heraus und ist assoziiert
mit den CAH-Phasen, welche als Nebenphasen zu betrachten sind. Somit wurde bei diesem
Syntheseweg nicht das gesamte Aluminium in die C-(K)-A-S-H-Struktur eingebaut, weil nach
der kurzen Synthesezeit von 21 d nur ein metastabiles Phasengleichgewicht erreicht
werden konnte. In der Arbeit von (L’Hopital et al. 2015) wurde bei einem &hnlichen
Syntheseweg mit unterschiedlichen Synthesezeiten von bis zu 546 d gearbeitet um die
Bildungskinetik von C-A-S-H verfolgen zu kdnnen. Bei der Synthese von C-A-S-H mit den
nominalen Ca/Si- und Al/Si-Verhaltnissen von jeweils 1,0 und 0,1 wiesen die Autoren selbst
nach 182 d der Gleichgewichtseinstellung noch aluminiumhaltige Nebenphase (Katoit) im
C-A-S-H-Produkt nach. Erst nach der Synthesezeit von 546 d waren keine Nebenphasen bei
dieser C-A-S-H-Zusammensetzung nachweisbar. Aus Grinden der Machbarkeit konnte in
der vorliegenden Arbeit auf die Einstellung des Gleichgewichts bei 1,5 Jahren Synthesezeit
zur Vermeidung der Bildung von metastabilen Phasen im C-A-S-H mit Al/Si von 0,1 nicht

eingegangen werden.

Q}
Q%(1Al)

M
C5
Al[6]
CAH TAH
Al[5] ca
c3 C3
TAH
Cc2 C2

g y y L g L f 1
120 100 80 60 40 20 0 -20 -70 -75 -80 -85 -90 -95
ppm ppm

Al[4]

Abbildung 5-2. Links, ’Al- und rechts, 2°Si-NMR-Spektren der Ausgangsproben?.

T Auf die 2°Si-NMR-Messung der Referenz C6 wurde verzichtet, weil bei den anschlielenden
Lagerungsversuchen mit dieser Referenz keine 2°Si-NMR-Analysen vorgesehen waren.
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In den 2°Si-NMR-Spektren der Referenzen (Abbildung 5-2, rechts) wurden Resonanzen mit
chemischen Verschiebungen von -79 ppm (Q1), -81 ppm (Q?(1Al)), -83 ppm (Q?) und -85
ppm (Q?%) identifiziert. Die mittlere Kettenldnge und das Al[4]/Si-Verhéltnis in den
Briickentetraedern in den C-(K)-A-S-H-Phasen ist in der Tabelle A.3-1 und Tabelle A.3-2
angegeben. Beim genauen Betrachten der Al[4]/Si-Verhéltnisse ladsst sich feststellen, dass
sie leicht unterhalb der nasschemisch bestimmten Werte liegen (vgl. Tabelle 5-1 und
Tabelle A.3-1, Tabelle A.3-2), was mit den Ergebnissen aus der 2’Al-NMR-Spektroskopie
korreliert. Wahrend die ICP-Bestimmung den Gesamtgehalt von Aluminium in der Probe
liefert und nicht zwischen verschiedenen Phasen unterscheidet, grenzt die Auswertung
mittels 2°Si-NMR den Aluminiumanteil in der C-A-S-H-Phase auf das Aluminium in den
Briickentetraedern ein, d. h. die Aluminiumbeitrdage der Nebenphasen werden dabei
ausgeschlossen. So liegt z.B. das Al/Si-Verhaltnis in der Probe C1 aus der ICP-Messung bei

0,05, wihrend das Al[4]/Si-Verhiltnis aus 2°Si-NMR mit 0,045 niedriger ist.

5.2 Lagerungsversuche

5.2.1 Saureangriff

Der Einfluss des pH-Werts der Lagerungslosung auf die Fernordnung in den C-(A)-S-H-
Proben ist in der Abbildung 5-3 dargestellt. Beim Betrachten der Entwicklung lber die
gesamte hier untersuchte pH-Reihe kann man allgemein drei Bereiche unterscheiden.
Zwischen pH 14 und 9 zeichnet sich der erste Bereich durch eine stabile Fernordnung von
C-(A)-S-H aus. Bei den pH-Werten 13 - 9 sind Spuren von einer leichten Carbonatisierung
der Proben an den CaCOs-Reflexen festzustellen, die bei Probentrocknung nach der

Lagerung nicht ganz vermieden werden konnte.
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Abbildung 5-3. Rontgenbeugungsdiffraktogramme von den Proben C1 (C-A-S-H) und C5 (C-S-H) nach der
Lagerung bei konstanten pH-Werten. X: C-(A)-S-H, C: CaCOs.

Eine deutliche Verdanderung in den Rontgenspektren beider Probenreihen - d. h. sowohl in
C-A-S-H als auch in C-S-H - ist erstmals bei pH 8 festzustellen, der anscheinend in einer Art
Ubergangsbereich liegt. Hier nimmt die Intensitit der C-(A)-S-H-Reflexe (markiert mit X in
der Abbildung 5-3) stark ab, wobei sich zwischen 15 und 35° 20 ein sehr breiter Peak
abzeichnet, welcher dem amorphen Silicagel zugeordnet werden kann (Gutberlet et al.
2015). Ab einem pH-Wert von 7 bis hin zu 2 - im dritten pH-Bereich - ist in den

Pulverdiffraktogrammen keine Fernordnung von C-(A)-S-H mehr nachweisbar.

Das Loslichkeitsverhalten von Silicium, Calcium und Aluminium bei den jeweiligen pH-
Werten ist in Abbildung 5-4 veranschaulicht. Im Vergleich untereinander zeigen die
Loslichkeitskurven beider Probenreihen (vgl. rote und schwarze Kurven in Abbildung 5-4)
einen ahnlichen Verlauf. Eine leichte Differenz findet sich lediglich zwischen den beiden
Calciumkurven im pH-Bereich von 8 bis 2. Auf den ersten Blick kdnnte die Vermutung
naheliegen, dass dieser Unterschied auf einen Einfluss von Aluminium in C-A-S-H
zurlickzufiihren ist. Jedoch lauft die Aufnahme an Protonen in beiden Proben wahrend der
Titration, gezeigt in der Abbildung 5-5, links, parallel mit den Calciuml&slichkeitskurven
(Abbildung 5-4). Die o. e. Kurvendifferenzen bilden somit die unterschiedlichen

Calciumgehalte in den Ausgangsproben ab.

Bereits bei einem pH-Wert von 11, also leicht unter den Gleichgewichts-pH-Werten der

Syntheseldsungen (Tabelle 5-1), ist beim Betrachten der Ca-Wiederfindung eine leichte
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Decalcifizierung der C-(A)-S-H-Phasen festzustellen. Zwischen pH 9 und 8 ist ein
sprunghafter Anstieg der Ca-Konzentration im Filtrat und somit ein starker Ca-Verlust aus
den C-(A)-S-H-Phasen zu verzeichnen. In den Feststoffen bei pH-Werten < 7 ergibt sich ein
fast konstantes Ca/Si-Verhaltnis von ca. 0,1 (Abbildung 5-5, rechts und Tabelle A.1-3). Bis
pH 2 bleibt ein kleiner Prozentsatz des urspriinglichen Calciumgehalts im C-(A)-S-H (unter

10 %) als Ladungskompensation im Silicagel gebunden.

Ref Si [mmol/g] Ca [mmol/g] Al [mmol/g]
8, ¢ 8, Ref Ref
,1 8 12 eee 0351 g ® C1(C-ASH)
0 Sags o 0.30] ® C5(C-SH)
6 - 6
] 0.25 L]
=51 S 51 n =
% 4 E 4] . 3 0.20
£ Silicagel E Silicagel Eo 15
5 34 -— 3 34 C-(A)-S-H = Silicagel
0.104 -————————— -~
2 C-(A)-S-H 24 a . C-A-S-H
14 1] 0.05 -
oy n
0l S-—wsne 45 w8 ] & mm 000 "s Smpg m "
234567891011121314 2345678 91011121314 2345678 91011121314
pH pH pH

Abbildung 5-4. Wiederfindungswerte in Filtraten nach den Lagerungsversuchen in HCl bzw. Base bezogen auf
die Masse der Ausgangsprobe. Die als Ref bezeichneten Werte zeigen die maximal moglichen
Wiederfindungswerte in der jeweiligen Probe. Mit Pfeilen sind Phasen in den Proben in den jeweiligen pH-
Bereichen markiert, die mittels XRD und 2°Si-NMR identifiziert wurden.

Der pH-Wert von 7 markiert deutlich die Grenze, ab der die C-(A)-S-H-Phasen ihre
Fernordnung verlieren, wie in der Rontgenbeugung festgestellt wurde. Allerdings zeigen
weder die Silicium-, bzw. die Aluminiumléslichkeitskurven noch die Al/Si-Verhaltnisse
(Abbildung 5-5, rechts) an diesem Punkt einen dquivalenten Sprung. Die Loslichkeit von
Silicium steigt stetig in Richtung saurer pH-Werte an. Seine maximale Auslaugung (7 - 9 %
bezogen auf die Referenzen) wird bei pH 2 erreicht. Aluminium bleibt bis zu pH 4 im
Feststoff gebunden und geht erst ab dem pH 3 in Loésung. Dies wird durch das amphotere
Loslichkeitsverhalten von Aluminium erklart, was auch andererseits durch die leichte
Zunahme der Aluminiumkonzentration bei pH 13 und 14 gespiegelt wird. Bei pH 2 |6st sich

ca. 75 % des im Silicagel gebundenen Aluminiums.
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Abbildung 5-5. Links: Gesamtmenge der titrierten HCI, um den jeweiligen pH-Wert einzustellen und konstant
zu halten; rechts: Ca/Si und Al/Si in den festen Produkten als Funktion des pH-Werts.

Wie die Messungen mittels 2’AI-NMR zeigen, wird das gesamte Aluminium aus C-A-S-H
zunachst im Silicagel eingebaut (s. Abbildung 5-6), weil in keiner der Proben eine Bildung,
bzw. Ausfallung aluminiumhaltiger Phasen, wie z. B. Al(OH)s, nachweisbar ist. Nach (Stone
et al. 1993) kann das Aluminium im Silicagel mit bis zu einem Al/Si-Verhaltnis von 0,05
eingebaut werden, was diese Ergebnisse bestatigen. (Gutberlet et al. 2015) geben sogar
Al/Si-Verhaltnisse von bis zu 0,08 fiir Silicagele in degradierten Portlandzementsteinen an.
Uber die gesamte pH-Reihe behilt das Aluminium die vierfache Koordination, die in der
2’Al-NMR-Spektroskopie einer chemischen Verschiebung im Bereich von 90 - 50 ppm
zugeordnet wird (Engelhardt und Michel 1987, Wilson 1987, Hiradate 2004, Haouas et al.
2016), was auf der molekularen Ebene dem Ubergang von C-A-S-H zu Silicagel nicht
widerspricht. Vielmehr ist dieser Ubergang durch eine deutliche Verschiebung der
beobachteten &6-Werte von 69 ppm in der Referenz hin zu 51 ppm in der pH 2-Probe
gekennzeichnet, womit der Wechsel von g?(2Si) in der Dreierkette des C-A-S-H zu q"(nSi)

im Silicagel charakterisiert wird, mit n im Bereich 3-4 (Mueller et al. 1981, Davidovits 1999).
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Abbildung 5-6. ?AI-NMR Spektren von der Probe C1 (C-A-S-H) nach Lagerungsversuchen im pH-Bereich 2 bis
14.

In der Darstellung der 2°Si-NMR-Spektren kann man den Einfluss des pH-Werts auf die
Veranderungen der Nanostruktur im C-(A)-S-H anschaulich verfolgen (Abbildung 5-7). Beim
Gegenliberstellen der Messergebnisse beider Probenreihen fallen in Bezug auf die
Veranderungen der Nahordnung in Abhdngigkeit von dem pH-Wert — im Gegenzug zu den
Auswertungen der Rontgenbeugung und der chemischen Zusammensetzung — einige

Unterschiede auf, die weiter unten diskutiert werden.

Zundchst ist in beiden Probenreihen bei pH-Werten > 11 keine Bildung des Silicagels
festzustellen, da in einer stark basischen Umgebung die C-(A)-S-H-Phasen sich in ihrem
Stabilitatsbereich befinden (Chen et al. 2004, Sugiyama und Fujita 2006, Haas und Nonat
2015, Lothenbach und Nonat 2015, L'Hopital et al. 2016a). Verglichen mit pH 11 bewirkt
die Erhdhung des pH-Werts der Lagerungslésung bis auf pH 14 eine deutliche Verkiirzung?
der mittleren Kettenlange in der Probe C1 (C-A-S-H, Tabelle A.3-2). Hauptsachlich ist das
auf die Losung von Aluminium aus der C-A-S-H-Dreierkette zurickzufihren (Tabelle A.1-3

und Abbildung 5-4).

2 Aufgrund der Carbonatisierung der Produkte bei pH 13 zeigen diese Proben einen gegenteiligen
Trend, weshalb sie aus der Gesamtbetrachtung der NMR-Auswertung bzw. der Diskussion
ausgeschlossen wurden.
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Abbildung 5-7. 2°Si-NMR-Spektren mit Ergebnissen der ,,deconvolution” von den Lagerungsversuchen an den
Proben C1 (C-A-S-H) und C5 (C-S-H) im pH-Bereich 2 bis 14. Schwarz: gemessenes Spektrum; blau: angepasste
Peaks einzelner Gruppen; rot: Kumulative. Ref: unbehandelte Referenzprobe.

In der aluminiumfreien Probe C2 (C-S-H) ist nur ein leichter Riickgang der MCL festgestellt
worden, in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von z. B. (Lognot et al. 1998, Myers
et al. 2015a). Dafiir ist ein anderer Mechanismus verantwortlich, welcher in der Arbeit von
(L'Hopital et al. 2016a) beschrieben wurde. So fiihren hohe Alkaligehalte in der Lésung zu
einem Austausch von Ca?*-lonen auf der Oberfliche und in der Zwischenschicht (engl.
sinterlayer”) der C-(A)-S-H-Struktur mit (im gegebenen Fall) Na*-lonen. Dieser Austausch
resultiert in einer Restrukturierung der Silikatketten und der damit verbundenen
Verkirzung der mittleren Kettenldange (Abbildung 5-8). Mit hoher Wahrscheinlichkeit fand
dieser Vorgang in der C-A-S-H-Probe ebenfalls statt, allerdings mit einem weitaus
geringeren Beitrag, als dem durch die Lésung von Aluminium aus der Struktur. Theoretisch
geht die Verkirzung der mittleren Kettenlange im C-S-H mit einem Anstieg der Ca/Si-
Verhaltnisse einher (Cong und Kirkpatrick 1996, Chen et al. 2004), was hier jedoch nicht der
Fall ist, da sich die Ca/Si-Verhaltnisse in den Proben kaum andern (Tabelle A.1-3). Das lasst
sich durch das fehlende Calciumangebot in den NaOH-basierten Lagerungsldsungen

erklaren.
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Abbildung 5-8. Schematische Darstellung der Reorganisation der Nahordnung im C-S-H. Dreiecke:
Silikattetraeder; graue Kreise: Ca®*; blaue Kreise: K* (aus (L'Hépital et al. 2016a).

Der Einbau von Na* in die C-(A)-S-H-Struktur nach der Lagerung der Proben in der NaOH-
Lésung (pH 14) ist zusatzlich an der Verschiebung der §(2°Si)-Signale zu kleineren Werten
belegbar (Abbildung 5-9). Verglichen mit den zweiwertigen Ca?*-lonen werden die
Silanolgruppen im C-(A)-S-H-GerUst von den einwertigen Na*-lonen weniger abgeschirmt,
wodurch die Verschiebung zu weniger negativen §(*°Si)-Werten zustande kommt. Dieser
Effekt wurde bereits in zahlreichen Arbeiten beobachtet (Lognot et al. 1998, Viallis et al.
1999, Renaudin et al. 2009a, L'Hoépital et al. 2015, Myers et al. 2015a, L'H6pital et al.
2016a).

C5 (C-S-H)
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Abbildung 5-9. Gegeniiberstellung der 2°Si-NMR Spektren von den Referenzen und Proben nach den
Lagerungsversuchen bei pH 14.

Von pH 11 bis hin zu pH 8 bleibt das Geriist der Dreierketten im C-(A)-S-H nachweisbar. Die
Decalcifizierung in diesem pH-Bereich flhrt zur Verlangerung der mittleren Kettenldange in

Richtung saurer pH-Werte, deutlich sichtbar an der Abnahme der Q!-Gruppen. Bei pH 9
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zeichnet sich in den Spektren beider Proben eine breite Schulter zwischen -90 ppm
und -100 ppm ab, welche dem Silicagel zuzuordnen ist (vgl. Werte mit der Tabelle 4-3). In
der C-A-S-H Probe ist die Schulter mit den bereits vorhandenen Q%-, Q3(1Al)- und Q3-
Gruppen etwas deutlicher ausgepragt. In der C-S-H-Probe wird sie dagegen nur durch die
Q?-Gruppe bei ca. 92 ppm charakterisiert. In den Réntgenpulverdiffraktogrammen kann
man bei diesem pH noch kein Silicagel nachweisen (s. Abbildung 5-3). Das Modell von
(Walker et al. 2016) beschreibt die Bildung des Silicagels bereits ab dem pH 10. Dieser pH-
Wert wurde in der vorliegenden Arbeit nicht erfasst, weshalb auch hier eine dhnliche
Entwicklung nicht auszuschlieBen ist. Jedenfalls widersprechen die vorhandenen
Ergebnisse dem Modell von (Walker et al. 2016) nicht zwangsldufig. Eine Datenerfassung

bei pH 10 wiirde diese Informationsliicke schlieRen.

Entsprechend den XRD-Ergebnissen kann bei pH 8 ein klarer Ubergang von C-(A)-S-H zu
Silicagel ausgemacht werden. Hier erreicht die Polykondensation der Silikatketten im C-(A)-
S-H ihr Maximum (s. Tabelle A.3). Gleichzeitig beobachtet man ein starkes Wachstum der
Q" -Gruppen des Silicagels, die durch eine Quervernetzung der Dreierketten entstehen.
Dadurch wandelt sich das zweidimensionale Silikatkettengeriist des C-(A)-S-H zu einem

dreidimensionalen (Alumo-)Silikatnetzwerk des Silicagels um.

Ab pH 7 bis hin zu pH 2 ist in den Proben ausschlieBlich Silicagel nachweisbar. Beim
genaueren Betrachten der Flachenanteile von den Q"-Gruppen des Silicagels in diesem pH-
Bereich fallt in erster Linie ein abnehmendes Q*/Q3-Verhiltnis hin zu sauren pH-Werten,
v. a. in der C-A-S-H-Reihe, auf (Abbildung 5-7). Ahnliche Trends wurden in der Publikation
von (Lutz et al. 2001) beobachtet, wobei hier u. a. Silicagele bei den pH-Werten 2 bis 8
synthetisiert und mittels 2°Si-NMR untersucht wurden. Die Si-Atome der Q*-Gruppen
Si(OSi)s sind zu allen Seiten Uber Sauerstoffbriicken verknipft und bilden somit einen
integralen Bestandteil des Silikatgerists. Die Vernetzung der restlichen Q"-Gruppen des
Silicagels ist niedriger, weil sie mindestens einen Sauerstoff in einer terminalen Position
=Si-O besitzen, d.h. der Sauerstoff in dieser Bindung stellt keinen wesentlichen Bestandteil
des Netzwerks im Silicagel dar. Auf dem Gebiet der Glas-, bzw. Silikatchemie werden solche
terminalen Sauerstoffe als nicht-brickenbildend (engl. non-bridging oxygen, NBO)
bezeichnet und binden die Netzwerkwandler wie z. B. Ca?* oder Alkalien (Stebbins et al.

2013). Im Gegensatz dazu stehen briickenbildende Sauerstoffe (engl. bridging oxygen, BO).
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In vielen thematisch verwandten Publikationen wird haufig ein NBO/T-Wert aufgefiihrt
(Mysen 1990, Mercier et al. 2009, Nishi et al. 2018, Xie et al. 2018). Dieser Wert gibt das
Verhaltnis von nicht-brickenbildenden Sauerstoffen zu Kationen in tetraedrischer
Koordination (T) an und beschreibt den Grad der Depolymerisierung eines Glasnetzwerks.
So wird beispielweise durch ein NBO/T = 0 ein vollstandig polymerisiertes Netzwerk

charakterisiert, folglich ist dieser Wert in einem depolymerisierten Netzwerk stets > 0.

In der vorliegenden Arbeit entsteht im gegebenen System ganz klar kein Glasnetzwerk,
jedoch lasst sich das o. e. Konzept in angepasster Form auf das Silicagel tGibertragen, weil
sowohl Glas als auch Silicagel sich durch ein unregelmaRiges [SiO4]*-Netzwerk auszeichnen.
Ausgehend von der Verteilung der Sauerstoffbindungen in den jeweiligen Q"-Gruppen
(Abbildung 5-10) und unter der Annahme einer Vernetzung durch Polymerisierung an den
Silanolgruppen, lasst sich der Vernetzungsgrad (VG) im Silicagel gemall folgender

Gleichungen berechnen:

NBO = 20Q2% + Q3(140) + Q3

(5-1)
3 3
BO = Q%+ E(33(1,41) + EQ3 +2Q*(14D) + 2Q* (5-2)
BO
Ve =501 N8O &3)

Folglich beschreibt ein Vernetzungsgrad von 1 in diesem Modell eine vollstandige
Polymerisierung des Silicagels. Die Starke der Vernetzung bestimmt die mikrostrukturelle
Beschaffenheit des Silicagels und damit auch seine physikochemischen Eigenschaften - ein
wichtiger Aspekt angesichts der Tatsache, dass Silicagel eine physikalische Barriere

zwischen dem angreifenden Medium und dem intakten Kernbeton erzeugt.
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Abbildung 5-10. Schematische 2D-Darstellung eines Ausschnitts der Mikrostruktur von Silicagel sowie
Verteilung der Sauerstoffe. NBO: nicht-briickenbildende Sauerstoffe (jeweils 1 O pro Si), BO: briickenbildende
Sauerstoffe (jeweils 1/2 O pro Si). Winkel, Bindungslangen und Verteilung einzelner Q"-Gruppen sind nicht
realitdtsgetreu abgebildet und dienen nur Anschauungszwecken.

Der Vernetzungsverlauf des Silicagels in Abhdngigkeit von den jeweiligen pH-Werten ist in
Abbildung 5-11a und Tabelle A.3 dargestellt. Beide Probenreihen zeigen (iber den hier
betrachteten pH-Bereich eine anndhernd parallele Entwicklung. Eine beginnende
Vernetzung des Silicagels zeichnet sich bei pH 9 ab, gefolgt von einem steilen Anstieg im
Ubergangsbereich (pH 8) und erreicht ihr Maximum bei pH 7. Im weiteren Verlauf zwischen
pH 5 und pH 2 sinken die VG-Werte wieder leicht ab. Zu erkldren ist dieser Trend
hauptsachlich mit der fortschreitenden Losung von Silicium aus dem Netzwerk (Abbildung
5-4), denn jedes geloste Siliciumatom verringert die Koordination Q" der direkt
umgebenden Silanolgruppen um eine Ordnung, was eine Erhdhung des NBO-Anteils zur

Folge hat.

Verglichen mit der C-S-H-Probenreihe (C5) liegen die VG-Werte in der C-A-S-H-Reihe (C1)
mit Ausnahme des pH 9 konstant niedriger. Das lasst sich hauptsachlich auf einen héheren
Anteil von Q3 im Silicagel der C-A-S-H-Reihe zuriickfiihren. Einen weiteren quantitativen
Beitrag zur Absenkung der Werte bringt die Q3(1Al)-Gruppe mit einem zusatzlichen NBO
ein. Somit scheint sich der Aluminiumeinbau in das Silikatnetzwerk auf den
Polymerisierungsprozess des Silicagels auszuwirken, wie bereits in Untersuchungen von

(Myers et al. 2015b) postuliert.
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Eine weitere GroRe, die vom Aluminiumeinbau beeinflusst wird, ist die Protonenaufnahme
im Silicagel im Zuge der Kompensation der Uberschussladung Ze, um Silanolgruppen bilden

zu kénnen. Diese GroRRe wurde bereits in der Veroffentlichung von (Gutberlet et al. 2015)

beschrieben und l3sst sich fiir ein gegebenes System wie folgt herleiten.

_a(NBO)™  n(A)™ +n(Ca)** (5-4)
¢ a(Si+ Al n(Si + Al)

n = Molare Konzentration, bestimmt mit ICP-OES

a = Anteil an der Gesamtflache des 2°Si-NMR-Spektrums

a(NBO) = 2Q2+Q3+Q3(1Al)
a(Si+Al) = [Q2+Q3+Q3(1A1)+Q*+Q*(1Al)] + 0,25-Q3(1Al) + 0,25-Q*(1Al)

Die Berechnung der Zo -Werte wurde auf den pH-Bereich von 7 - 2 beschrankt, weil das

System bei pH 8 und 9 zweiphasig ist, weshalb eine quantitative Bestimmung des Anteils

an Ca?* im Silicagel nicht méglich ist.
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Abbildung 5-11, a) Vernetzungsgrad und b) Uberschussladung im Silicagel in Abhingigkeit vom pH-Wert.
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Der Blick auf die Ze-Trends in beiden Probenreihen (Abbildung 5-11b und Tabelle A.3-2)
erlaubt mehrere Schlussfolgerungen. Zum einen wird die Ladung mit der pH-Absenkung
allgemein negativer. Der Einbau von Aluminium in das Silicagel bewirkt ebenfalls eine
Steigerung der Negativitat, wodurch hier eine hohere Protonenbindung ermaoglicht wird,
wie oben erwihnt. Den gréRten Beitrag zur Bildung der Uberschussladung bringen die
nicht-briickenbildenden Sauerstoffe (Tabelle A.3-2). Folglich kann die Protonenaufnahme
im Silicagel als eine physikochemische Eigenschaft betrachtet werden, welche mit seinem
Vernetzungsgrad verknlpft ist. Die Auswirkung dieser beiden GroRen auf die

Saureresistenz des Betons muss in weiteren Experimenten geklart werden.

In der Abbildung 5-12 sind die wichtigsten Parameter, die Uber das hier untersuchte pH-

Profil betrachtet wurden, schematisch zusammengefasst.

C-(A)-S-H UB Silicagel

Ca/Si

Abbildung 5-12. Schematischer Verlauf einiger physikalischer Gr6Ren von C-(A)-S-H und Silicagel im gesamten
pH-Profil. Mit ,*“ ist der gerundete Gleichgewichts-pH der Referenzen markiert; UB: Ubergangsbereich; VG:

Vernetzungsgrad; Ze: Uberschussladung an der Oberfliche des Silicagels; MCL: mittlere Kettenlidnge im
C-(A)-S-H.

5.2.2 Carbonatisierung

Die Carbonatisierungsversuche erfolgten im Klimaschrank bei 20 °C/65 % r. F. und CO»-
Konzentrationen von 0,04 Vol.-%, 2 Vol.-% und 4 Vol.-% an den Proben C1 (C-A-S-H), C2 (C-
K-A-S-H) und C5 (C-S-H), wobei das Fortschreiten der Carbonatisierungsreaktion zu drei

Zeitpunkten erfasst wurde: nach 1h, 24h und 168h Lagerungsdauer.
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In der Abbildung 5-13 ist der mineralogische Phasenbestand von allen Proben qualitativ
zusammengefasst. Angefangen mit 1h Beaufschlagungsdauer sind in den C-S-H- und C-A-S-
H-Proben keine qualitativ wahrnehmbaren Veranderungen in der Fernordnung
festzustellen. In der C-K-A-S-H-Probe sind allerdings bereits bei 0,04 % CO, schwache
Reflexe von der metastabilen CaCOs-Modifikation Vaterit sichtbar, die sich bei 2 % und 4 %
CO; deutlich ausbilden. Die Fernordnung von C-K-A-S-H bleibt dabei bei allen CO,-
Konzentrationen erhalten. Nach 24h entsteht im C-S-H bei 0,04 % CO3 noch kein kristallines
CaCOs. In C-A-S-H beginnen sich sehr schwache Vaterit-Reflexe abzuzeichnen, die in C-K-A-
S-H an Intensitdt gewinnen. Bei hohen CO;-Konzentrationen bildet sich in allen Proben
Vaterit als Hauptphase heraus, wobei die Fernordnung von C-(K)-(A)-S-H weitestgehend
verloren geht. Zum Zeitpunkt von 168h Lagerungsdauer nimmt bei 0,04 % CO; der Anteil
an Vaterit in allen drei Proben wesentlich zu. AbschlieBend mit 2 % und 4 % CO2 sind in den
Rontgendiffraktogrammen nach 168h nur CaCOs-Modifikationen nachzuweisen. Der
Bildung von Calcit und Aragonit konnte kein Trend zugeordnet werden. Diese beiden
CaCOs-Modifikationen treten als Nebenphasen ab 24h Lagerungszeit punktuell in jeder

Probenreihe auf.

V: Vaterit
A: Aragonit
_A_QL -K-A-S- C-S-H, C5 C: Calcit
C-A-S-H, C1 C-K-A-S-H, C2 M C-(KI)-(A)-S-H
Voo
vl ' 1 | 168 h
v C ) AacV : N cv 4% CO

0,04% CO,

h ” n 24 h
€ c c (G
| n 4% CO,
| \ I A
,.______,&—M,A\NA \ 2% CO,
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Abbildung 5-13. Réntgenpulverdiffraktogramme von den Proben C1 (C-A-S-H), C2 (C-K-A-S-H) und C5 (C-S-H)
nach 1h, 24h und 168h Beaufschlagungsdauer mit jeweils 0,04 %, 2 % und 4 % CO2. Ref: Ausgangsproben.
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Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die CaCOs-Modifikation Vaterit in allen
Probenreihen zum Ende der Lagerungszeit als Hauptphase dominiert. Folglich scheint die
Variation in der chemischen Zusammensetzung vom C-S-H zumindest in dieser
Versuchsanordnung keine Rolle zu spielen. Vielmehr kdnnten die CO,-Konzentration und
die relative Feuchte fur die Ausbildung, bzw. Umwandlung bestimmter CaCOs-
Modifikationen von Bedeutung sein, wie in der Studie von (Sauman 1971) gezeigt wurde.
Hier wurden 11A-Tobermorit und C-S-H-Gel mit 1%, 10% und 30% CO: bei relativen
Feuchten von 50 %, 75 % und 100 % carbonatisiert. Als Ergebnis der Studie wurde bei CO,-
Konzentrationen £ 10% und moderaten Feuchten (50 % und 75 %) eine bevorzugte Bildung
von Vaterit festgestellt, der sich spater in die stabile Modifikation Calcit umwandelte. Bei
30 % CO; und 100 % relativer Feuchte bildete sich Calcit direkt. Der Autor erklarte diese
Entwicklung mit den Unterschieden in der Basizitdt (d.h. im pH-Wert) der die
Probenpartikel umgebenden Losung bei verschiedenen CO;-Gehalten. Die experimentellen
Bedingungen in der vorliegenden Arbeit mit der maximalen CO,-Konzentration von 4 % und
65 % r. F. spiegeln die Ergebnisse von (Sauman 1971) wider und weisen darauf hin, dass
bei den gegebenen Bedingungen die Stabilisierung von CaCOs Uber mindestens eine

Zwischenstufe stattfindet.

Eine quantitative Erfassung der gebildeten Calciumcarbonate erfolgte mittels der
thermogravimetrischen Analyse (Tabelle A.2). Ein Vorteil der Thermoanalyse gegeniiber
der Rontgenbeugung besteht in der Moglichkeit, zusatzlich zu kristallinen CaCOs-
Modifikationen auch cryptokristallines und amorphes CaCOsz (als Gesamtgehalt) zu
erfassen, welches wahrend der Carbonatisierung in OPC-Mérteln und Betonen entstehen
kann (Cole und Kroone 1960, Moorehead 1986, Stepkowska et al. 2004). Eine Ubersicht
von den TGA-Kurven mit den entsprechenden Ableitungen (DTG) ist in der Abbildung 5-14

dargestellt.

Uber den betrachteten Temperaturbereich von 40°C bis 1000°C zeichnen sich in den
Kurvenverlaufen mehrere Abschnitte mit Massenverlust ab. Ein erster ausgepragter
Bereich entsteht beim Aufheizen der Proben zwischen 40°C und ca. 300°C. Hier verdampft
das adsorptive und das chemisch gebundene Wasser im C-(K)-(A)-S-H. Ein weiterer breiter
DTG-Peak findet sich bei ca. 600°C und ist auf eine Decarbonatisierung von

Calciumcarbonaten zuriickzufihren. Da dieser Bereich sich von 350°C bis hin zu 750°C
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erstreckt, kann man einzelne Carbonatmodifikationen nicht auseinanderhalten. In einigen
Proben zeigt sich in den friihen Stunden der Carbonatisierung auBerdem ein schwach
ausgepragter DTG-Peak im Temperaturintervall zwischen 300°C und 550°C, welcher dem
Prozess der Dehydratation von dem chemisch gebundenen Wasser im amorphen
Calciumcarbonathydrat zugeordnet werden kann (Brecevi¢ und Nielsen 1989, Goto et al.
1995, Stepkowska et al. 2004, Rostami et al. 20124, El-Hassan et al. 2013) und der Bildung
von kristallinen CaCOs-Phasen vorausgeht. Die Decarbonatisierung vom entwdsserten,
amorphen CaCOs ist in den entsprechenden DTG-Kurven bei ca. 800°C zu sehen. Einige
Studien schreiben dieser Phase eine wichtige Bedeutung fiir die Entwicklung von
Frihfestigkeiten wahrend der Carbonatisierung zu (Rostami et al. 2012a, Neves Junior et

al. 2015, Ashraf 2016).
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Abbildung 5-14. Thermogravimetrische Analyse von den Proben C1 (C-A-S-H), C2 (C-K-A-S-H) und C5 (C-S-H)
nach der Lagerung in der Klimakammer bei 0,04 %, 2 % und 4 % CO2zum Lagerungsende nach 1h, 1d und 7d.

Aus der quantitativen Bestimmung der Calciumcarbonatgehalte in den Proben in
Abhéangigkeit von der CO,-Konzentration und Lagerungsdauer lasst sich die

Reaktionskinetik in den einzelnen Probenreihen ableiten.
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Allgemein wird eine Reaktion, in der zwei Edukte zu einem oder mehreren Produkten

reagieren

A+B-C (5-5)

als eine Reaktion zweiter Ordnung bezeichnet. Die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesem
Reaktionstyp hangt u.a. von der Konzentration der Edukte ab. Im vorliegenden System wird
die Konzentration des Edukts CO: Uber die gesamte Lagerungsdauer konstant gehalten,
weshalb er keine Konzentrationsdanderung liber die Zeit erfahrt. Aus diesem Grund muss in
dieser experimentellen Anordnung vielmehr von einer Reaktion pseudo-erster Ordnung
ausgegangen werden. Wenn die Konzentration von B nahezu konstant ist, gilt nach dem
Geschwindigkeitsgesetz fiir die Reaktion pseudo-erster Ordnung

% =k'-[A],mitk’ = k- [B], (5-6)

mit k gleich der Geschwindigkeitskonstante.

Fir die nachfolgende Herleitung werden die Konzentrationen von Edukten und Produkten

in der vorliegenden experimentellen Aufstellung wie folgt festgelegt:

Ccoz: CO;-Konzentration in der Umgebungsatmosphare [Vol.-%]
Cyes: Gesamtmenge an Calcium im System in [mmol/g], definiert durch die
Zusammensetzung der Referenzproben

Cearb(t): Calcium in CaCOs nach der Zeit t in [mmol/g], bestimmt aus der TGA

Cesh(t): Calciumgehalt in C-(K)-(A)-S-H-Proben nach der Zeit t in [mmol/g]. Es gilt
CCSH( t) = Cges - Ccarb( t)
sowie Ccshgleich A, Ceoz gleich B und Cearb gleich Cin der Gleichung (5-5).

Die Carbonatisierungsreaktion von den C-(K)-(A)-S-H-Proben kann stark vereinfacht als

5-7
Cesu + Ceoz = Cearp (5-7)



86 5 Ergebnisse und Diskussion

ausgedriickt werden, wobei in dieser Gleichung die Produkte Silicagel und Wasser aus dem
Zerfall von C-S-H vernachlissigt werden. Ubertragen auf die Gl. (5-6) ergibt sich fiir die

zeitabhdngige Konzentrationszunahme des Produkts Cearp

dCcarb

dt = k,CCSH = kCco2Ccsn (5-8)

Aus der Definition von Cesy bei t > 0 ist die obige Gleichung in

d Ccarb

= kCrppdt (5-9)
(Cges - Ccarb) coz

umformbar. Die Integration auf beiden Seiten der Gl. (5-9)

dCcarb J-
= kC dt (5-10)
J- (Cges carb) coz

ergibt

—In(Cyes — Cearp) + X = ktCeo; (5-11)

mit X'gleich der Integrationskonstante. Zum Zeitpunkt ¢ = 0gilt Ccars = 0. Daraus folgt fir
die Integrationskonstante X =In( (ges). Hiermit gilt fiir die Konzentration Cearsnach der Zeit

teine exponentielle Abhangigkeit:

Cearp = Cges(l - e_ktccoz); (5-12)

welche sich in der  Abbildung 5-15 in einer vereinfachten Form graphisch
veranschaulichen lasst. Anbei zeigt sich in den experimentellen Reihen mit 2 % und 4 %
CO, ein exponentieller Verlauf, welcher den in der Gleichung (5-12) hergeleiteten
Ausdruck widerspiegelt. In der Probenreihe mit 0,04 % CO; ist der Verlauf der
Anpassungskurve dagegen linear. Die Prozesse bei allen hier betrachteten CO»-
Konzentrationen unterliegen den gleichen thermodynamischen Gesetzen, somit muss
Carbonatisierung theoretisch analog der Gleichung (5-12) auch bei 0,04 % CO:

exponentiell verlaufen. Auf Grund der langsamen Kinetik ist die Annahme zulédssig, dass
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im System mit 0,04 % CO,im Zeitraum der Messungen nur in etwa der anndhernd lineare

Teil der Exponentialfunktion abgebildet wurde.
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Abbildung 5-15. Das Verhaltnis von Calcium in CaCOs zu Gesamtcalcium in zeitlicher Abhéangigkeit bei
verschiedenen CO2-Konzentrationen. Gestrichelte Linien zeigen Anndherungen jeweiliger Datenreihen: linear

bei 0,04 % CO2, negativ exponentiell bei 2 % und 4 % COa..
Im Prinzip waren die C-S-H-Phasen auch bei natlrlichen CO;-Konzentrationen vollstandig

zersetzbar, wie bereits in der Studie von (Visser 2014) gezeigt wurde. Danach hatte die CO;-
Konzentration wenig Einfluss auf das endgiiltige thermodynamische Gleichgewicht (d. h.
Endzustand) und wiirde sich nur auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirken. Um diese

Frage genau zu beantworten sind Messungen Uber deutlich langere Lagerungszeitraume
bei natirlicher CO,-Konzentration erforderlich.

Neben dem Einfluss der COz-Konzentration auf die Reaktionskinetik stellt sich eine weitere

Frage nach der Abhdngigkeit der Carbonatisierungsgeschwindigkeit von der

Probenzusammensetzung. Durch die Umformung der Gleichung (5-12) lasst sich der Term
-In(1-Ccarb/Cges) gegen t-Ccoz mit der Steigung k als Geschwindigkeitskonstante auftragen.
Diese einfache Naherung gilt nur fiir Daten bei der natiirlichen COz-Konzentration mit dem

anndhernd linearen Verlauf (Abbildung 5-15), erlaubt dennoch einen Riickschluss auf den

Einfluss der Probenzusammensetzung, gezeigt in der Abbildung 5-16.
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Abbildung 5-16. Reaktionskonstante k in Abhangigkeit von der Probenzusammensetzung. k wurde durch die
lineare Anpassung der jeweiligen Datenpunkte ermittelt.

Beim Vergleich der drei Probenzusammensetzungen verlauft die Carbonatisierung von C-
S-H mit k= 0,039 h''Vol.-% ! am langsamsten. Strukturelles Aluminium im C-A-S-H erhéht
die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich (k = 0,072 h''Vol.-%). Die Anwesenheit von Alkalien
im System beschleunigt diesen Prozess zusatzlich (k = 0,082 h'* Vol.-%!). Diese Ergebnisse
stehen im Einklang mit den Beobachtungen in der Arbeit von (Kobayashi und Uno 1989).
Die Autoren stellten in Zementmorteln mit hoheren Alkaligehalten nach einer
Beaufschlagung der Proben mit 10 % CO; eine beschleunigte Carbonatisierung fest. In einer
spater erschienenen Studie von (Hidalgo et al. 2008) wird die beschleunigende Wirkung der
Alkalien auf die Carbonatisierung ebenfalls postuliert und mit der im Kap. 2.2.2

beschriebenen Gleichung (2-5):
CO, +20H™ - CO3™ + H,0

begriindet. So wird das CO; zuerst im Porenwasser gelést und reagiert mit OH-lonen zu
CO3~. Diese Reaktion ist demnach u. a. von der OH-lonenkonzentration und folglich vom

Gehalt an geldsten Alkalien in der Porenldsung abhangig.

Auf der Nahordnungsebene laufen wahrend der Carbonatisierung dem im Kap. 5.2.1

beschriebenen Siureangriff dhnliche Prozesse ab. Eine Ubersicht der 2°Si-NMR-Spektren
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der Proben nach der 168h-Lagerung ist in der Abbildung 5-17 gezeigt. Eine Decalcifizierung
der C-(K)-(A)-S-H-Phasen bei 0,04 % CO; ist durch die Verlangerung der mittleren
Kettenldngen qualitativ belegbar, zu sehen an den abnehmenden Q'/Q?-Verhiltnissen. Des
Weiteren ist bei 0,04 % CO; die beginnende Entstehung von Silicagel v. a. in den C-(K)-A-S-
H-Proben sichtbar. Bei 2 % und 4 % CO; ist in allen Proben ausschlieBlich Silicagel
nachweisbar, konsistent mit der fehlenden Fernordnung von C-(K)-(A)-S-H in den jeweiligen

XRD-Messungen (Abbildung 5-13).
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Abbildung 5-17. 2°Si-NMR Spektren von den Proben (von links nach rechts): C1 (C-A-S-H), C2 (C-K-A-S-H) und
C5 (C-S-H) nach 168 h Beaufschlagungsdauer mit jeweils 0,04 %, 2 % und 4 % CO.. Ref: Ausgangsproben.

In Orientierung an den Ergebnissen aus den Versuchen mit Salzsdure lassen sich anhand
der 2°Si-Spektren folgende Gleichgewichts-pH-Werte fiir die Endzustinde nach
Carbonatisierung ableiten: pH 8 - 9 entspricht 0,04 % CO; (hier tritt die Depassivierung der
Stahlbewehrung ein!) und pH < 7 entspricht 2 bis 4 % CO,. Ein niedriger pH-Wert in den
Proben nach der Carbonatisierung wird zudem durch das Auftreten von amorphen CaCOs
bei den friihen Reaktionszeitpunkten bestatigt, welches laut (Brecevi¢ und Nielsen 1989)

im Porenwasser unterhalb von pH 9 gebildet wird.

In den #’Al-NMR-Spektren (Abbildung 5-18) ist eine Verschiebung der §-Werte in den
Referenzen von 69 ppm bis hin zu 53 ppm nach der Lagerung der Proben zu verzeichnen.
Lediglich bei den 1h-Proben bei 0,04 % CO; ist dieser Prozess noch nicht abgeschlossen.
Diese Verschiebung ist gegeben durch den Ubergang des Aluminiums von g%(2Si) in der

Dreierkettenstruktur des C-(K)-A-S-H zu g"(nSi) mit n= 3 und 4 im Silicagel (vgl. mit Kap
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5.2.1). Eine Bildung weiterer aluminiumhaltiger Phasen geht aus den vorliegenden ?’Al-

NMR Spektren nicht hervor.
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Abbildung 5-18. ’AI-NMR Spektren von den Proben C1 (C-A-S-H) und C2 (C-K-A-S-H) nach Lagerung in der
Klimakammer bei 0,04 %, 2 % und 4 % CO2. Ref: Ausgangsproben.

Betrachtet man die Carbonatisierungsreaktion nach 168 h in den Probenreihen bei hohen
CO,-Konzentrationen als abgeschlossen (s. Ergebnisse der XRD und 2°Si-NMR), so fallt
aulRerdem auf, dass nicht das gesamte Calcium aus der Zersetzung von C-(K)-(A)-S-H in
CaCOs3 eingebaut wurde. Diese Feststellung ist von den entsprechenden Ccarb/Cges-
Verhaltnissen abzuleiten (Abbildung 5-15 und Tabelle A.2), welche sich deutlich
unterhalb 1 befinden. Folglich muss ein Teil des Calciums in das Silicagel zwecks

Ladungsausgleich eingebaut worden sein.
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5.2.3 Sulfatangriff

Testreihe 1 (ohne Portlanditzugabe)

Nach der Lagerung (7 d) der C-(K)-A-S-H-Proben in Natriumsulfatlésungen konnte in der
Testreihe 1, neben einem geringen Anteil an CaCOs aufgrund der leichten Carbonatisierung
der Proben, keine Bildung weiterer kristalliner Phasen festgestellt werden (Abbildung 5-19,
links). Verglichen mit den Referenzen, ist in den jeweiligen Diffraktogrammen der
Lagerungsprodukte eine Verschiebung des [002]-Reflexes zu niedrigeren d-Werten zu
beobachten, v.a. deutlich in den kaliumhaltigen Proben C2 und C4. Analog zu den
Feststellungen von (L'Hopital et al. 2016a) lasst dieser Verlauf auf einen Einbau von
Natrium, begleitet von der Reduktion des mittleren Basalabstands, in den C-(K)-A-S-H-

Proben schliel3en.
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Abbildung 5-19. Rontgenpulverdiffraktogramme der Proben nach der Lagerung (168 h) in NaSOs-Lésungen
ohne (Testreihe 1) und mit Portlanditzugabe (Testreihe 2). Ref: nicht-gelagerte Ausgangsproben; C: C-(K)-A-
S-H; E: Ettringit; P: Portlandit; G: Gips, Cc: Calcit. C1: (C-A-S-H), Al/Si = 0,05; C2 (C-K-A-S-H); Al/Si = 0,05; C3 (C-
A-S-H); Al/Si = 0,1; C4 (C-K-A-S-H), Al/Si=0,1.

Der pH-Wert entsprechender Filtrate liegt unterhalb der Portlanditsattigung (Abbildung 5-
20 und Tabelle A.1-2), was zu einer Decalcifizierung der C-A-S-H-Phasen fihrt. Aus diesem

Grund steigt in den Proben der Testreihe 1 erwartungsgemal die mittlere Kettenlange an
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(s. Tabelle A.3-1 und Abbildung 5-21), analog zu den bereits beschriebenen Vorgadngen

wahrend des Saureangriffs bzw. der Carbonatisierung.
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Abbildung 5-20. pH als Funktion der Konzentrationen von Si, Ca und Al in Filtraten nach Lagerung von C-(K)-
A-S-H in Sulfatlésungen. Volle Symbole: C-A-S-H, leere Symbole: C-K-A-S-H. Testreihe 2: mit Zugabe von

Portlandit.

Silicium und Aluminium gehen nur zu einem geringen Anteil von < 0,5 M.-% (bezogen auf

die Einwaage) in Losung, resultierend in leicht niedrigeren Al[4]/Si-Verhaltnissen (bestimmt

mit 2°Si-NMR), verglichen mit den Referenzen (C3 und C4 in Tabelle A.3-1). Somit scheint

das Aluminium hauptsachlich aus den Briickentetraedern der C-(K)-A-S-H-Phasen geldst

worden zu sein. Analog zu den Ergebnissen der 2°Si-NMR, zeigt sich in den 2’Al-NMR-

Spektren eine Verminderung der Intensitat des vierfach-koordinierten Aluminiums bei 69

ppm (Abbildung 5-22). Ferner scheinen die CAH-Phasen unter den gegebenen Bedingungen

stabil zu bleiben, da sich die Intensitdat der chemischen Verschiebung bei 9 ppm kaum

andert.
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Abbildung 5-21. 2°Si-NMR-Spektren der Proben nach der Lagerung in Na2SOs-Lésungen ohne (Testreihe 1)
und mit Portlanditzugabe (Testreihe 2). C1: (C-A-S-H), Al/Si = 0,05; C2 (C-K-A-S-H); Al/Si = 0,05; C3 (C-A-S-H);

Al/Si = 0,1; C4 (C-K-A-S-H), Al/Si = 0,1.
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Das in den C-K-A-S-H-Proben (C2 und C4) eingebaute Kalium geht zum groRen Teil in Losung
und bedingt einen Anstieg der pH-Werte (Abbildung 5-20 und Tabelle A.1-1). Angesichts
der steigenden Loslichkeit von Aluminium mit steigendem pH-Wert aufgrund der Bildung
von Al(OH)s wurden in den entsprechenden Filtraten hohere Aluminiumkonzentrationen
gemessen (vgl. volle und leere Symbole in Abbildung 5-20). Gleichzeitig verschiebt sich
durch das Eintreten des Kaliums in die Losung das Losungsgleichgewicht zwischen C-K-A-S-
H und Ca?* in Richtung niedrigerer Calciumgehalte, gut zu sehen beim Vergleich der
Calciumkonzentrationen in der Tabelle A.1-1. Die fehlende Phasenbildung von Ettringit
und/oder Gips in den Proben der Testreihe 1 belegt, dass zumindest bei den gegebenen
experimentellen Bedingungen die Menge des geldsten Calciums aus den C-A-S-H-Phasen,
unabhangig von der Sulfat- oder Aluminiummenge in der Losung, fir eine Ettringit-

und/oder Gipsbildung nicht ausreicht.
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Abbildung 5-22. ?Al-NMR-Spektren der Proben nach der Lagerung in Na:SOs-Lésungen ohne (Testreihe 1)

und mit Portlanditzugabe (Testreihe 2). E: Ettringit bei 13 ppm; TAH: “third aluminate hydrate” bei 4 ppm;

CAH: Calciumaluminathydrat bei 9 ppm; [4], [5] und [6]: Koordinationszahl von Aluminium;
*aluminiumhaltige amorphe Phase bei 2 ppm. C1: (C-A-S-H), Al/Si = 0,05; C2 (C-K-A-S-H); Al/Si = 0,05; C3 (C-A-
-H); Al/Si = 0,1; C4 (C-K-A-S-H), Al/Si=0,1

Testreihe 2 (mit Portlanditzugabe)

Verglichen mit der Testreihe 1 fihrt das Hinzufigen von Portlandit zu den
Lagerungslosungen in der Testreihe 2 zur Erhéhung der pH-Werte (Abbildung 5-20 und
Tabelle A.1-2). Oberhalb des Sattigungs-pH-Werts von Portlandit bilden sich Ettringit und —
bei hohen Sulfatkonzentrationen — Gips, zu sehen in den entsprechenden

Rontgenpulverdiffraktogrammen (Abbildung 5-19). Diese Ergebnisse stimmen mit den
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Beobachtungen von Miillauer (Millauer 2013) in seiner Dissertation zu den “Mechanismen

des Sulfatangriffs auf Beton” an zementhaltigen Systemen (iberein.

Die chemische Zusammensetzung der Filtrate spiegelt den Verlauf der Phasenneubildung
in der Testreihe 2 wider (Abbildung 5-20). Obwohl die Loslichkeit von Aluminium mit dem
hoheren pH-Wert steigt, wurden hier im Vergleich zur Testreihe 1 niedrigere
Aluminiumkonzentrationen gemessen, was auf die beobachtete Ettringitbildung
zurlickzuflihren ist. Durch die Zugabe von Portlandit in die Lagerungslésungen in der
Testreihe 2 wurden in den Filtraten hohere Calciumkonzentrationen gemessen, v. a. in den
Versuchen mit 3 g/L SOs. In den entsprechenden Feststoffen sind die Reste vom
Uberschiissigen Portlandit nachweisbar (Abbildung 5-19), der bei der hoheren

Sulfatkonzentration von 30 g/L fir die Gipsbildung verbraucht wird.

Die Loslichkeit von Silicium aus C-A-S-H wird von dem Sulfatgehalt der L6sung kaum
beeinflusst. Verglichen mit den Si-Konzentrationen in der Testreihe 1 wird sie vielmehr
durch die Zugabe von Portlandit verringert, was dem Losungsverhalten von C-A-S-H

entspricht (Haas und Nonat 2015).

Die Veranderungen in der Nahordnung der C-(K)-A-S-H-Phasen infolge der Ettringitbildung
werden v.a. beim Blick auf die 2°Si-NMR-Spektren sichtbar (Abbildung 5-21). So lasst sich in
der Testreihe 2 in erster Linie eine Verkiirzung der mittleren Kettenldnge anhand der
zunehmenden Intensitdt der Q'-Banden bei -79 ppm gut erkennen (Tabelle A.3-1). Des
Weiteren zeigen die Spektren eine relative Intensitdtsminderung des Q?(1Al)-Bandes
(-83 ppm) gegenliber den Referenzen. Diese Intensitdtsminderung ist auf eine Abnahme
des Al[4]/Si-Verhéltnisses auf den Briickentetraederpositionen zuriickzufiihren, mit dem

groRten Riickgang von Uiber 50 % (bezogen auf die Referenz) in den C3-Proben.

In der Gegenliberstellung der Entwicklung der mittleren Kettenlange und des Al[4]/Si-
Verhadltnisses in der Abbildung 5-23 ist z. T. gegenteilige Entwicklung in den beiden

Testreihen anschaulich prasentiert.
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Abbildung 5-23. Entwicklung des Al[4]/Si-Verhiltnisses fir Aluminium auf den Briickentetraederplatzen und

der mittleren Kettenlange in C-(K)-A-S-H-Proben in den Testreihen 1 und 2. Blaue Quadrate = Referenzen;
gestrichelte Linien sind nur als Hilfslinien zu betrachten.

In den ?’Al-NMR-Spektren zeigt sich die Ettringitbildung durch die Entstehung einer
zusatzlichen Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von 13 ppm (Abbildung 5-22),
die in zahlreichen Studien dem oktaedrisch koordinierten Aluminium des Ettringits
zugeordnet wird, siehe z. B. (Andersen et al. 2006, Gutberlet et al. 2015). Der
Spektrenvergleich weist auf einen deutlichen Zusammenhang zwischen dem Al/Si-
Verhaltnis im C-A-S-H und dem resultierenden Ettringitgehalt hin, wobei ein hdherer
Aluminiumgehalt zu mehr Ettringit fihrt. Die Nebenphasen TAH und CAH |&sen sich
weitgehend auf und kdénnen so zur Ettringitbildung zu einem geringen Teil beitragen,

jedoch beeinflussen sie die Nahordnungsphdanomene in den Proben nicht.

Bei Kenntnis des Gesamtaluminiumgehalts und unter der Annahme, dass bei der Messung
mittels 2’AI-NMR das gesamte Aluminium in der Probe erfasst wird, ist der Ettringitgehalt

Ein den Produkten quantitativ wie folgt bestimmbar:

1
E = E * GAl - A13ppm (5'13)
mit G/ gleich dem nasschemisch bestimmten Gesamtaluminiumgehalt und Az3ppm gleich
dem prozentualen Anteil des Intergrals des Signals bei 13 ppm im 2’AI-NMR-Spektrum,
welche dem Ettringit zugeordnet wird. Der Molanteil des im Ettringit gebundenen

Aluminiums in den 2’Al-NMR-Spektren wurde mit der im Kapitel 4.4 beschriebenen
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Vorgehensweise ermittelt, dabei wurden die Seitenbanden des Ettringits (hier nicht
gezeigt) mitberticksichtigt. In der Tabelle 5-2 sind die Molanteile und die entsprechend

berechneten Ettringitgehalte zusammengefasst.

Die quantitative Auswertung bestatigt zundchst die oben aufgefiihrte Beobachtung: mit
einem hoéheren Aluminiumangebot steigt der Anteil von Ettringit in den Produkten, wie in
der Abbildung 5-24 zu sehen ist. Verglichen mit C-K-A-S-H hat sich in den C-A-S-H-Proben
deutlich mehr Ettringit gebildet. Das in C-K-A-S-H gebundene Kalium ist leicht 16slich
(L'Hopital et al. 2016a), weshalb in den Gleichgewichtslosungen merklich hohere pH-Werte
zu erwarten waren. Eine pH-Erhohung beeinflusst die Loslichkeit von Calcium und
Aluminium aus C-(K)-A-S-H und die Loslichkeit von Ettringit, womit die Unterschiede in
Ettringitgehalt in den C-A-S-H- und C-K-A-S-H-Proben zu erkldren waren. Allerdings
betragen die gemessenen pH-Differenzen in den Filtraten zwischen den zwei Probenarten
nur 0,1 (vgl. Tabelle A.1-2 und Abbildung 5-24). Thermodynamische Berechnungen in der
zuvor publizierten Arbeit von (Irbe et al. 2019) bestéatigen diese Gegebenheit, weshalb die
hier beobachteten Unterschiede in Ettringitgehalten sich nicht ausschlieBlich durch

Anderungen der Léslichkeit erkldren lassen.

Tabelle 5-2. Berechneter Ettringitgehalt in den Produkten der Testreihe 2. Der Aluminiumgehalt G4/ in den
Proben wurde mit ICP-OES bestimmt.

Proben nominales SOsin ICP-OES 27Al NMR Ettringitgehalt
Al/Siin Lagerungs- Gal A13ppm E
Referenzen I6sung

g/L mmol/g % mmol/g
C1 (C-A-S-H) 0,05 3 0,34 32,3 0,055
30 0,34 35,9 0,061
C2 (C-K-A-S-H) 0,05 3 0,32 18,7 0,030
30 0,33 22,2 0,036
C3 (C-A-S-H) 0,1 3 0,66 60,2 0,199
30 0,66 66,5 0,219
C4 (C-K-A-S-H) 0,1 3 0,62 32,6 0,101
30 0,62 34,6 0,107

Andererseits scheint die Schlussfolgerung, dass das Aluminium in C-K-A-S-H starker

gebunden wire,

aus thermodynamischer Sicht unwahrscheinlich. Daher werden
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Unterschiede in der Ettringitmenge zwischen C-A-S-H und C-K-A-S-H nicht auf pH-Effekte
oder Unterschiede bei der Starke der Aluminiumbindung zuriickgeflihrt. Moglicherweise
beeinflusst das l6sliche Kalium die Geschwindigkeit der Ettringitbildung, wodurch sich das

Erreichen des Gleichgewichtszustands verzogert.

Eine leichte Steigerung der pH-Werte ist bei hoheren Sulfatkonzentrationen der
Lagerungslosung zu verzeichnen, allerdings bedingt eine 10-fache Sulfatkonzentration nur
einen minimalen Anstieg des gebildeten Ettringits. Somit ist die Ettringitbildung oberhalb
des Sattigungs-pH-Werts von Portlandit hauptsachlich von der Verfligbarkeit des 16slichen

Aluminiums und weniger von der Sulfatkonzentration der Losung abhangig.
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Abbildung 5-24. Ettringitgehalte in den Proben nach Lagerung in Sulfatlésungen in Abhangigkeit vom Al/Si-
Verhaltnis der Ausgangsproben. Zahlen in Klammern geben die pH-Werte entsprechender
Lagerungslosungen an. Testreihe 2, mit Portlanditzugabe.

Neben der o. e. Resonanz bei 13 ppm, ist in den C-K-A-S-H-Proben (C2 und C4) ein weiteres
breites Signal bei 2 ppm nachweisbar (Abbildung 5-22). Signale im Bereich 20 bis -10 ppm
in 2’Al-NMR-Spektren sind oktaedrisch-koordiniertem Aluminium (Al[6]) zuzuordnen
(Haouas et al. 2016). Verschiebungen in Richtung Hochfeld - also zu kleineren ppm-Werten
- deuten auf eine Erhéhung der Elektronendichte um den Atomkern des Aluminiums. An
dieser Stelle liegt die Vermutung nahe, dass dieses Signal der TAH-Phase zuzuordnen ware,
welche auf der Oberflache der Ausgangsproben adsorbiert ist (Kap. 5.1). So kdnnte ihr
Signal aufgrund eines Abschirmungseffekts von 4 ppm auf 2 ppm verschoben worden sein.
Allerdings enthalt die Referenz C4 kaum TAH, und bildet dennoch im Vergleich zu C2 das

prominenteste Signal bei 2 ppm. Andere in Frage kommenden Phasen wie das amorphe
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Al(OH)3 oder CAH kénnen hier aufgrund fehlender Signale bei 5 bis 6 ppm fiir Al(OH)s (Stone
et al. 1993, Isobe et al. 2003, Miyazaki et al. 2013, Cuesta et al. 2017), bzw. 9 ppm fir CAH
(Skibsted et al. 1993), ebenfalls ausgeschlossen werden. Diese Betrachtungen deuten
vielmehr auf die Ausfallung einer stark ungeordneten, sechsfach-koordinierten
aluminiumhaltigen Phase hin. Sie konnte sich aus dem lberschissigen Aluminium gebildet

haben, welches bei der Ettringitreaktion nicht verbraucht wurde.

Eine genaue Charakterisierung der o. e. Phase erweist sich als schwierig. In den
Rontgenspektren ist sie aufgrund der ungeordneten Struktur nicht nachweisbar. Einen
Aufschluss Uber ihre morphologische Beschaffenheit konnen elektronenmikroskopische
Aufnahmen geben. In der Abbildung 5-25 sind die Proben C3 (C-A-S-H) und C4 (C-K-A-S-H)
nach der Lagerung in 30 g/L Sulfat dargestellt. In den Aufnahmen mit 1000-facher
VergroRerung ist neben den agglomerierten C-(K)-A-S-H-Partikeln jeweils ein Gipskristall in
seiner typischen monoklinen Symmetrie zentral abgebildet. Die beiden Gipskristalle haben

in dem offenen System eine Lange von tber 70 um erreicht.
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Abbildung 5-25. REM-Aufnahmen der Proben C3 (a und b) und C4 (c und d) nach der Lagerung in 30 g/L SOa.
Die rechteckigen Bereiche sind jeweils in (b) und (d) vergréRert. Die Pfeile zeigen auf die vermutete amorphe
Aluminatphase in C-K-A-S-H (C4).

Bei 5000-fachen VergroBerung erkennt man auf den Gipsoberflachen aullerdem nadelig
geformte Ettringitkristalle. Vergleicht man die Aufnahmen C3b und C4d in der Abbildung
5-25, so fallt auf, dass die Ettringitkristalle in der C-K-A-S-H-Probe (C4) kleiner ausfallen.
Eine weitere Besonderheit in den REM-Aufnahmen der Probe C4 ergibt sich aus dem
Erscheinen einer weiteren Phase, die durch flockenartige, morphologisch unstrukturierte
Partikel charakterisiert ist. Diese Partikel fehlen in der Abbildung der C-A-S-H-Probe (C3)
und konnten auch nicht bei groRflachiger Untersuchung gefunden werden. Zieht man die
Ergebnisse der 2’AI-NMR hinzu, so kann man tentativ die amorphe Phase in der Probe C4
der oben diskutierten Resonanz bei 2 ppm zuordnen. Aus dieser Sicht liegt die
Schlussfolgerung nahe, dass es sich bei der Resonanz von 2 ppm in den 2’AI-NMR-Spektren
nicht um eine Abschirmung des TAH-Signals, sondern um amorphe, aluminiumhaltige

Ausfallungen handelt, die nicht der C-K-A-S-H-Phase zugeordnet werden.
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Alkali- und Sulfatbindung

Im stark basischen Bereich wird wegen der Deprotonierung der Silanolgruppen in der

Reaktion:

=SiOH? + OH" €~ =SiO + H,0 (5-14)

eine negativ geladene C-A-S-H-Oberflache erzeugt (Zingg et al. 2008, Lowke und Gehlen
2017). Die Ladungskompensation erfolgt hauptsachlich Gber die Adsorption von Ca?*-lonen
mit der Ausbildung von =SiO~Ca* Gruppen, was zur Erhohung des Zetapotentials fihrt, vgl.
(Lowke und Gehlen 2017). Die Lagerungslésungen in der vorliegenden Arbeit enthalten
allerdings einen deutlichen Uberschuss an Na*-lonen, welche bei hbheren Konzentrationen
in Konkurrenz zu Ca?* ebenfalls an die Silanolgruppen in der Art: =Si0O~Na® andocken

konnen (Hong und Glasser 1999, Labbez et al. 2011, Lowke und Gehlen 2017).

Die Massenbilanz der chemischen Zusammensetzungen der beanspruchten Proben und
der Lagerungsldsungen fiihrt zu dem Ergebnis, dass sowohl Na*- als auch SO4?-lonen im C-
A-S-H gebunden sein missen. Eine Ausbildung kristalliner Natriumsulfat(hydrat)-Phasen
oder anderer Na*/SO4*-haltiger Produkte kann dabei in Anbetracht der vorliegenden
Messergebnisse ausgeschlossen werden. Sie deuten vielmehr auf eine differenzierte
Bindung von Natrium- und Sulfationen an die C-A-S-H-Oberflache hin. Am deutlichsten
kann dieser Umstand an den Ergebnissen der Testreihe 1 nachvollzogen werden, da hier
keine Phasenneubildung stattgefunden hat. Hier wurden Na/Si-Verhaltnisse bis 0,52 und
S/Si-Verhiltnisse bis 0,22 bestimmt (Tabelle A.1-1). Eine weiterfihrende Untersuchung zur
Bestimmung des Zetapotentials auf der Oberfiche der C-A-S-H-Phasen unter der hier
durchgefiihrten experimentellen Anordnung wiirde ausfiihrlichere Informationen tiber den
Bindungsmechanismus von Ca?*, Na* und SO4% an den C-A-S-H-Phasen bringen (s. Kap. 7,

Ausblick).
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5.2.4 Tausalzproblematik

Testreihe 1, ohne Portlanditzugabe

Die Versuche in der Testreihe 1 dienten in erster Linie der Klarung von Fragestellungen zu
Alkalibindung und Alkalifreisetzung bei einer Tausalzbeaufschlagung von C-(K)-A-S-H, mit
einem besonderen Augenmerk auf die Rolle des Aluminiums in C-(K)-A-S-H. In Anlehnung
an die Ergebnisse aus den Lagerungsversuchen in Na;SOs-Losungen ohne Zugabe von
Portlandit (Kap. 5.2.3) wurde in der vorliegenden experimentellen Reihe mit Tausalz
allgemein von einer dhnlichen Entwicklung ausgegangen. Dementsprechend waren in
dieser Testreihe keine Phasenneubildungen und somit auch kein Einfluss von Fremdphasen
auf die Alkalibindung zu erwarten. Um die fehlende Phasenneubildung zu verifizieren,
wurde eine Einzelmessung mittels 2’AI-NMR an einer Stichprobe (C4, C-K-A-S-H)
durchgefihrt. Aus dem Vergleich dieser Messung mit dem Referenzspektrum (Abbildung
5-26a) liel sich die ausbleibende Bildung des Friedelschen Salzes (FS) oder anderer

aluminiumhaltiger Phasen anhand der Abwesenheit von zusatzlichen Resonanzen belegen.

In einer weiteren Einzelmessung konnte mittels 2°Si-NMR der zu erwartende Trend zur
Verldangerung der mittleren Kettenlange von C-(K)-A-S-H infolge der Decalcifizierung an der

gleichen Probe qualitativ bestatigt werden (Abbildung 5-26b).

b
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Abbildung 5-26. Testreihe 1, a)*’AI-NMR-Spektren von der Probe C4 (C-K-A-S-H, Al/Si = 0,1) vor und nach der
Lagerung in einer 1,5 %-gen NaCl-Lésung; b) 2°Si-NMR-Spektren von der Probe C4 vor und nach der Lagerung
in einer 1,5 %-gen NaCl-Losung.
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Die chemische Zusammensetzung der Filtrate nach der Lagerung in der 1,5 %-igen NaCl-
Losung ist in der Tabelle 5-3 sowie die dazugehorigen Elementverhaltnisse in den festen
Produkten in der Tabelle 5-4 ersichtlich. Die Ergebnisse zeigen, dass das Natrium je nach C-
(K)-(A)-H-Zusammensetzung zu etwas unterschiedlichen Anteilen in die Proben eingebaut
wurde, was angesichts des hohen Anteils der C-(K)-(A)-H-Phasen in Beton sicherlich in der
Praxis das AKR-Potential beeinflusst. Allerdings konnte in diesen Versuchen keine
eindeutige Gesetzmaligkeit bezlglich einer verstarkten Alkalibindefdahigkeit mit
steigendem Al/Si-Verhaltnis im C-(K)-(A)-S-H, wie sie in der Gl. (2-17) formuliert und in den
Arbeiten von (Yang et al. 2009) und (Hong und Glasser 2002) aufgefiihrt wurde, gefunden
werden (Abbildung 5-27a). Hinsichtlich der Rolle des strukturellen Aluminiums tendieren
die experimentellen Befunde in der vorliegenden Arbeit vielmehr in Richtung der
Feststellungen von (L'H6pital et al. 2016a) und (Chappex und Scrivener 2012), die bezlglich
der Alkalibindung im C-A-S-H dem Aluminium keine priméare Bedeutung beimessen.

Tabelle 5-3. Testreihe 1, chemische Zusammensetzung der 1,5 %-igen NaCl-Losung und der Filtrate nach den
Lagerungsversuchen.

Proben Filtrate
Ca Si Al Na K cl
pH
mmol/L

NaCl-Lésung 6,0 - - - 261,8 0,77 259,8
C1

11,6 6,28 0,39 0,03 217,1 0,17 233,6
(C-A-S-H)
c2

12,2 1,78 0,35 0,05 216,1 18,4 234,7
(C-K-A-S-H)
c3

11,6 5,70 0,44 0,05 218,7 0,29 237,0
(C-A-S-H)
c4

12,2 1,63 0,75 0,12 215,9 22,6 230,7
(C-K-A-S-H)
C5

11,3 5,88 0,33 - 217,6 0,12 234,7
(C-S-H)
cé6

12,1 2,01 0,56 = 215,5 25,1 237,0
(C-K-S-H)
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Tabelle 5-4. Testreihe 1, Elementverhaltnisse (berechnet aus der Losung) in den Proben nach den
Lagerungsversuchen in einer 1,5 %-igen NaCl-Lésung.
Proben Feststoffe
cr Na“ K™
Al/Si Ca/Si Na/Si K/Si cl/si
mmol/g

C1

0,046 0,89 0,27 -- 0,16 1,18 2,01 --
(C-A-S-H)
c2

0,047 0,96 0,30 0,01 0,16 1,13 2,06 0,83
(C-K-A-S-H)
c3

0,092 0,89 0,27 -- 0,14 1,03 1,94 --
(C-A-S-H)
4

0,096 1,01 0,32 0,07 0,20 1,31 2,07 1,02
(C-K-A-S-H)
c5

- 0,93 0,26 - 0,15 1,13 1,99 --
(C-S-H)
cé6

-- 0,95 0,31 0,03 0,15 1,03 2,08 1,13
(C-K-S-H)

*Menge des gebundenen Chlors, bzw. Natriums pro Gramm Ausgangsprobe.
**Menge des freigesetzten Kaliums pro Gramm Ausgangsprobe.

Betrachtet man die hoheren Na/Si-Verhaltnisse im kaliumhaltigen (d. h. basischeren)

System in der Abbildung 5-27a, so geben die Diagramme einen Hinweis auf eine Korrelation

zwischen dem pH-Wert der Losung und dem in C-A-S-H gebundenen Natrium. Dieser

Zusammenhang lasst sich in einer direkten Gegeniberstellung von Na/Si-Verhaltnissen in

Produkten und dem pH-Wert der Lésung belegen, zu sehen in der Korrelationsmatrix in der

Abbildung 5-28. Mit steigender Basizitat der Losung findet eine vermehrte Deprotonierung

der Silanolgruppen statt, wodurch der o. g. Trend erklart werden kann.

0,36 0,361
a) b)
0,34
C-K-(A)-S-H 0,341
0,32 .
& . 0,32
%) a0 -
T 0309 | 3 ; -
z
0,28 C~(A)-S-H 0,301 -
= ]
0261 ®m 0,28 ~—
e
0,24 0,26 o
o2+
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7,0
Al Ca [mmol/l]

Abbildung 5-27. Testreihe 1, a): Na/Si in den Proben in Abhéngigkeit von dem Aluminiumgehalt im C-(K)-(A)-
S-H; b): Na/Si in den Proben in Abhangigkeit von der Calciumkonzentration in der Gleichgewichtslésung.
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Ein weiterer Faktor, welcher die Alkalibindefdahigkeit im C-A-S-H beeinflusst, ist die
Calciumkonzentration in der Losung. Wie in der Abbildung 5-27b gezeigt wird, nimmt die
Alkalibindefahigkeit mit steigender Calciumkonzentration ab. Diese Beobachtung steht in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von mehreren Studien, welche im Kap. 2.2.4 im
Absatz ,Alkalibindung im C-(A)-S-H“ aufgeflihrt worden sind. Die Erklarung fir die
verminderte Alkalibindefahigkeit in calciumreichen Losungen wurde durch die bevorzugte
Adsorption von divalenten Ca?* -lonen im Vergleich zu monovalenten K*- oder Na*-lonen

aufgrund starkerer elektrostatischer Wechselwirkungen begriindet.

Die Freisetzung von Kalium bei Kontakt der Proben mit NaCl-Lésung findet gleichermalien
unabhangig von dem Aluminiumgehalt der Ausgangsproben statt (Tabelle 5-3 und Tabelle
5-4). Dementsprechend ist dieser Vorgang nicht an die Aluminiummobilisierung aus der C-
A-S-H-Nanostruktur gekniipft. Infolge der Kaliumloslichkeit aus C-(A)-S-H kdénnte das AKR-
Potential zwar steigen, allerdings wird es auf der anderen Seite durch die
Uberproportionale Natriumaufnahme kompensiert, stellt man die Mengen des
gebundenen Natriums und die des freigesetzten Kaliums gegeniiber (vgl. Na* und K** in
der Tabelle 5-4). Demnach wéare es moglich, dass das Natrium sowohl an den frei
gewordenen K-Platzen im Zwischenschichtraum (L'Hopital et al. 2016a), als auch - analog
den Vorgiangen beim Sulfatangriff (Kap. 5.2.3) - an den deprotonierten Silanolgruppen

(=Si-ONa®) gebunden sein kénnte.



5 Ergebnisse und Diskussion 105

99 110 121 132 075 09 1,05 120 015 022 029 036 006 013 019 026 -0,12 0,00 0,12 0,24

R?=0,437 2= 2= R’=-0,213
13,2 | R?= 0,815 R?= 0,199 132
" pH L12,1
Q.
10, L11,0
9,9 i

1,207 Re= 0,437 R’= 0,626 R*= 0,597 R?= 0,218 1,20

R’= 0,815 R’= 0,626 2= R’=-0,194
0,365 R= 0433 L0,36!
% 0,292 Na/Si -0,29.
Z 0,219 L0,21¢

0,146 L0,14¢

0,256 R*=0,199 R’= 0,507 R’= 0,433 R®= 0,055 L 0,251

.— 0,192 ) 10,19;
@ Cl/si

O 0,128 L0,12i

0,064 10,06

0,24R?= 0,213 R’= 0,194 R?= 0,055 r0.24

+0,12

Al/Si
10,00
L-0,12

99 110 121 132 075 090 1,05 120 015 022 029 036 006 013 0719 026 -012 000 0,12 0,24
pH CalSi Na/Si Cl/Si Al/Si

CalSi
o o =
~ © o
9.2 9
o o =~
~ © o
(6] o [§)]

A}
(=)

N
)

Al/Si
S o o
2 o =
I

Abbildung 5-28. Korrelationsmatrix von verschiedenen Parametern der chemischen Zusammensetzung in den
Produkten der Testreihe 1.

In Hinblick auf die Chloridbindung im C-(K)-(A)-S-H lassen sich aus den gegebenen
experimentellen Daten keine eindeutigen Rickschliisse ziehen. Die niedrigste Streuung
zeigt sich in der Korrelationsmatrix bei der Gegenuberstellung von CI/Si vs. Ca/Si, wobei
sich auch in diesem Fall mit R?2 von 0,6 ein vergleichsweise niedriger
Determinationskoeffizient ergibt. Da (=Si-ONa®)-Gruppen im C-N-A-S-H nach auBen neutral
sind, werden Chloridionen bevorzugt an Calciumplatzen adsorbiert. Dieser Trend kann in

unten aufgefiihrten Adsorptionsgleichungen veranschaulicht werden:

= SiOH + Ca?** & = Si0Cat + H* (5-15)

= Si0Ca*™ + Cl- & = Si0CaCl (5-16)
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Testreihe 2, mit Portlanditzugabe

Die Proben in der Testreihe 2 wurden in 3 %-igen und 10 %-igen NaCl-Lésungen gelagert.
Infolge der Portlanditzugabe zu den Lagerungslosungen zeigen sich in den Filtraten
allgemein hohere pH-Werte sowie Calciumkonzentrationen (Tabelle 5-5).

Tabelle 5-5. Testreihe 2, chemische Zusammensetzung der NaCl-Losungen und der Filtrate nach den
Lagerungsversuchen.

NaCl-Lsg Ca Si Al Na K cl

Proben % pH mmol/I

NacCl 3 7,0 0,0 0,00 0,000 531,9 0,96 526,9
c3 3 12,7 22,6 0,28 0,000 499,5 0,69 502,1
4 3 12,8 16,5 0,14 0,000 507,8 26,7 513,4
NaCl 10 7,2 0,0 0,00 0,000 1805,7 0,51 1839,2
c3 10 12,7 24,3 0,13 0,009 1766,2 1,53 1822,3
4 10 12,8 16,4 0,13 0,039 1775,0 24,8 1830,7

C3, C-A-S-H C4, C-K-A-S-H

10% NaCl
3% NaCl

Ref

rr T T 717 77717 71 r~T1r 17T 17" 17 717 7/
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
2 Theta [] 2 Theta [°]

Abbildung 5-29. Testreihe 2, mineralogische Phasenzusammensetzung der Proben nach den
Lagerungsversuchen in NaCl-Lésungen. C: C-(K)-A-S-H; F: Friedelsches Salz; P: Portlandit; V: Vaterit; Ref:
Referenz, nicht-gelagerte Ausgangsprobe.

Die Feststoffanalyse der Rlickstande mittels XRD ergab eine Bildung des Friedelschen Salzes
(FS) in beiden Probenreihen (Abbildung 5-29), was ein klarer Beleg fiir die Mobilisierbarkeit
des Aluminiums aus C-(K)-A-S-H bei einem Tausalzkontakt ist. Des Weiteren zeigen die
Ergebnisse, dass die Bildung vom FS nicht zwingend an das Vorhandensein von AFm
gebunden ist, wie in der Studie von (Paul et al. 2015) postuliert wurde. In der Probenreihe
C4 (C-K-A-S-H) sind aulRerdem Riickstande von dem unverbrauchten Portlandit als einen

Calciumlieferant fiir die Bildung vom FS deutlich nachweisbar. In Beziehung hierzu stehen
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niedrigere FS-Gehalte in dieser Probenreihe, abzuleiten an den schwacheren Intensitdten

entsprechender 26-Reflexe (Abbildung 5-29) im Vergleich zu der Probenreihe C3 (C-A-S-H).

Das Friedelsche Salz ist in 2’ AI-NMR-Spektren an der Entstehung einer Resonanz bei ca. 8
ppm deutlich zu identifizieren (Abbildung 5-30). Parallel zur Bildung des Friedelschen Salzes
ist in den 2’Al-NMR-Spektren ein Rickgang des vierfach-koordinierten Aluminiums

(verglichen mit den Referenzen) erkennbar.

C-A-S-H C-K-A-S-H
AI[6] Al[6]

FS

Al[4] AI[5]

10% NaCl

3% NaCl

Ref

80 60 40 20 0 -20 -40 60 80 60 40 20 0 -20 -40 -60
ppm ppm

Abbildung 5-30. Testreihe 2, ??Al-NMR-Spektren von den Proben nach den Lagerungsversuchen in NaCl-
Lésungen. Nominales Al/Si-Verhaltnis in den Ausgangsproben (C3 und C4) =0,1.

In Korrelation dazu stehen die Ergebnisse aus 2°Si-NMR (Tabelle 5-6 und Abbildung 5-31),
welche eine starke Abnahme des Al[4]/Si-Verhaltnisses im C-(K)-A-S-H nach der Lagerung
in den NaCl-Losungen zeigen. Des Weiteren manifestiert sich der Ausbau von Aluminium
aus C-(K)-A-S-H durch die Verkiirzung der mittleren Kettenlange, vergleichbar mit den oben
beschriebenen Vorgéngen bei der Sulfatlagerung in der Testreihe 2 (Kap. 5.2.3). Ahnliche

Ergebnisse wurden in der Arbeit von (Dressler 2013) mit Zementsteinproben beschrieben.
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Tabelle 5-6. Quantitative Auswertung der 2°Si-NMR-Spektren von den Lagerungsversuchen in NaCl-Lésungen.

Proben Q1 Q2(1Al) Q2b Q2p Al[4]/Si McL

ppm % ppm %  ppm % ppm %

C3, Ref. -79,5 26,2 -81,8 16,8 -83,7 3,4 -85,1 53,6 0,084 8,3
C3, 3 % NaCl -79,9 46,4 -82,1 10,1 -83,9 3,5 -85,2 40,0 0,051 4,5

C3, 10 % NaCl -79,3 50,0 -81,7 8,3 -83,1 2,8 -84,9 38,9 0,042 4,2

C4, Ref. -79,1 28,9 -82,0 19,3 -83,3 5,3 -85,2 46,5 0,096 7,6
C4, 3 % NaCl -79,8 46,2 -81,5 11,2 -83,8 4,0 -84,7 38,6 0,056 4,6

C4, 10 % NaCl -79,2 48,6 -81,5 10,5 -83,3 4,5 -84,6 36,4 0,053 4,3

C-A-S-H C-K-A-S-H

10% NaCl

3% NaCl

ppm ppm

Abbildung 5-31. 2°Si-NMR-Spektren der Proben nach den Lagerungsversuchen in NaCl-Ldsungen, Testreihe 2.

Quantitativ lassen sich die FS-Gehalte in den Produkten auf eine bereits im Kap. 5.2.3

beschriebene Weise nach der Gleichung

FS = GAl - Agppm (5'17)

bestimmen, wobei G4 der nasschemisch bestimmte Gesamtaluminiumgehalt und Asppm der
prozentuale Anteil des FS-Signals im 2’Al-NMR-Spektrum sind. Die berechneten Gehalte des
Friedelschen Salzes in den Proben sind in der Tabelle 5-7 und Abbildung 5-32
zusammengefasst. Vor allem aus der Abbildung 5-32 wird ersichtlich, dass die Erhohung

der Salzkonzentration der Lagerungslésung keinen nennenswerten Einfluss auf die Menge
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des gebildeten Friedelschen Salzes hat. Sowohl bei 3 % als auch bei 10 % NaCl stellen sich
in den Versuchslosungen fast die gleichen pH-Werte ein (12,7 bei C3 und 12,8 bei C4
(Tabelle 5-5)). Folglich andern sich die Loslichkeit vom Friedelschen Salz und damit seine
Gehalte in den Produkten bei den beiden Salzkonzentrationen kaum.

Tabelle 5-7. Testreihe 2, berechnete Gehalte am Friedelschen Salz in den C-(K)-A-S-H-Proben nach der
Lagerung in NaCl-Lésungen mit Portlanditzugabe.

Proben NaCl ICP-OES Al NMR Friedelsches Salz
Gal Asppm FS
% mmol/g % mmol/g
C3 (C-A-S-H) 3 0,66 60,8 0,401
10 0,66 61,9 0,408
C4 (C-K-A-S-H) 3 0,62 43,0 0,267
10 0,62 45,1 0,280

Flr die gleichen Salzkonzentrationen in den Lagerungsldsungen sieht man allerdings einen
deutlichen Unterschied in den FS-Gehalten zwischen den C-A-S-H- und C-K-A-S-H-Proben.
So bildet sich im kaliumhaltigen System ca. 1/3 weniger Friedelsches Salz. Beim Blick auf
die chemische Zusammensetzung entsprechender Filtrate in der Tabelle 5-5 fallen in C-K-
A-S-H-Proben v. a. deutlich niedrigere Calciumkonzentrationen auf, welche die
verminderte Portlanditumsetzung in den bereits erwdhnten XRD-Ergebnissen (Abbildung
5-29) in der Testreihe 2 widerspiegeln. Nach den thermodynamischen Regeln zur
Loslichkeit muss die niedrigere Calciumkonzentration mit einer pH-Anderung in Richtung
hoherer Werte assoziiert sein. In diesen Versuchen jedoch lassen sich die Unterschiede in
den FS-Gehalten zwischen C-A-S-H und C-K-A-S-H mit einer pH-Differenz von 0,1 (Tabelle
5-5) nicht ausschlieBlich durch das Loslichkeitsverhalten von Friedelschem Salz und
Portlandit erkldren. Ahnliche Beobachtungen des Einfluss von Kalium auf die
Ettringitbildung wurden ebenfalls in der Sulfat-Versuchsreihe (Kap. 5.2.3) gemacht und

diskutiert.
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Abbildung 5-32. Testreihe 2, Gehalte des gebildeten Friedelschen Salzes in den Proben nach den
Lagerungsversuchen in NaCl-Lésungen; pH der C3-Filtrate: 12,7; pH der C4-Filtrate: 12,8.
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6 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Fragestellungen {iber Anderungen in der
Nanostruktur von C-A-S-H-Phasen bei einem chemischen Angriff auf Beton, insbesondere
die Verfiigbarkeit von Aluminium und Alkalien und die Stabilitit von C-(K)-(A)-S-H3 im

Hinblick auf die Dauerhaftigkeit von Betonbauteilen.

Die behandelten Szenarien des chemischen Angriffs auf Beton sind ein Sdureangriff mit
einer starken Saure (HCI), die Carbonatisierung, der Sulfatangriff und die Einwirkung von
Tausalz (NaCl). Diese Szenarien wurden in einzelnen experimentellen Versuchsreihen unter
Verwendung von synthetischen C-(K)-A-S-H-Phasen als feinem Pulver mit Ca/Si-
Verhaltnissen von 1,0, Al/Si- von 0, 0,05 und 0,1 sowie K/Si-Verhéltnissen von 0, 0,14, 0,2
und 0,23 durchgefihrt. Durch den Einsatz von synthetischen Phasen wurde der Einfluss des
Porengefliges und damit von Transportvorgdngen ausgeschlossen sowie die Anzahl der
freien Parameter im untersuchten System aufgrund des monophasigen Aufbaus auf ein

Minimum reduziert.

Die chemische und mineralogische Zusammensetzung von C-A-S-H sowie seine
Nanostruktur vor und nach dem chemischen Angriff wurden durch eine Reihe von
Messmethoden  wie ICP-OES, 2°Si- und ?’AI-NMR,  XRD-Untersuchungen,
thermogravimetrische Analyse und REM bestimmt. Eine Zusammenfassung der
Veranderungen im C-A-S-H auf der Nah- und Fernordnungsebene sowie sein
Stabilitatsbereich und die Bedeutung der Ergebnisse fiir die Dauerhaftigkeit von Beton sind

nachfolgend aufgefiihrt.

Saureangriff

Die Lagerungsversuche mit C-(A)-S-H-Phasen in Salzsdure bei pH-Werten zwischen 2 und
14 zeigen, dass die Zersetzung der C-(A)-S-H-Struktur bei einem Saureangriff auf Beton in

mehreren Abfolgen abliuft. Mit abnehmendem pH-Wert treten folgende Anderungen ein:

3 Die Klammern deuten auf eine variable Zusammensetzung der Phase hin.
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Allgemein zeigen C-S-H und C-A-S-H bei pH-Werten zwischen 2 und 14 ein
vergleichsweise dhnliches Loslichkeitsverhalten.

Unterhalb des pH-Wertes im Losungsgleichgewicht mit dem Ausgangsmaterial
(d. h. bei pH 11 bis 9) polykondensieren die Silikatdreierketten im C-(A)-S-H
zunehmend infolge der Decalcifizierung, was eine Erhéhung der mittleren
Kettenlange von 6,4 auf 16,3 im C-A-S-H bzw. von 4,6 auf 9,3 im C-S-H nach sich
zieht.

Ab pH-Werten < 9 beginnt die Zersetzung der C-(A)-S-H-Phasen, die sich durch die
Auflosung der Kettenstruktur und die Bildung des Silicagels mit seinen vernetzten
Strukturen manifestiert. Ein pH-Wert von 8 markiert den Ubergang von C-(A)-S-H-
Phasen zu Silicagel und eine fortschreitende Quervernetzung der Dreierketten.
Eine komplette Zersetzung von C-(A)-S-H zu Silicagel ist erst ab pH-Werten < 7
feststellbar. Hier geht Calcium zu >90 % in Losung, der Rest ist als
Ladungskompensator im Silicagel eingebaut.

Im pH-Bereich 7 bis 4 ist das gesamte urspriingliche Aluminium noch im Silicagel
gebunden. Die Losung von Aluminium aus Silicagel ist erst ab pH 3 nachweisbar. Bei
pH 2 bleiben ca. 25 % des Aluminiums im Silicagel gebunden.

Der Einbau von Aluminium in das Silikatnetzwerk im Zuge der Degradation von C-
(A)-S-H wirkt sich auf den Polymerisierungsprozess des Silicagels aus, indem der
Vernetzungsgrad im Alumosilikat- im Vergleich zu reinem Silikatnetzwerk geringer
ausfallt.

In Losung hat die Oberflache des Silicagels aus degradierten C-(A)-S-H-Phasen eine
negative Uberschussladung, was durch die Adsorption von Protonen kompensiert
wird. Mit saurer werdendem pH-Wert im Bereich zwischen 7 und 2 nimmt der
Vernetzungsgrad des Silikatnetzwerks ab und demensprechend die negative
Ladung des Silicagels zu. Durch den Einbau von Aluminium auf die Siliciumplatze
steigt die negative Ladung des Alumosilikatgels zusatzlich und somit auch die
Protonenaufnahmefihigkeit. Die Protonenaufnahme im Silicagel ist eine
physikochemische Eigenschaft, welche mitunter vom Vernetzungsgrad des

Silicagels bestimmt wird.
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Carbonatisierung

Die Carbonatisierungsversuche mit C-(K)-(A)-S-H-Phasen wurden im Klimaschrank bei
20 °C/65 % r. F. und der naturlichen CO2-Konzentrationen von 0,04 Vol.-% bzw. erhéhten
Konzentrationen von 2,0 und 4,0 Vol.-% mit einer Beaufschlagungsdauer von 1 h, 24 h und

168 h durchgefiihrt.

e Als Produkt der Carbonatisierungsreaktion ist in allen Probenzusammensetzungen
neben dem Silicagel hauptsachlich die CaCOsz-Modifikation Vaterit zu verzeichnen.
Der Kristallisation von Vaterit geht eine Bildung vom amorphen
Calciumcarbonathydrat voraus.

e Aufder Nahordnungsebene laufen wahrend der Carbonatisierung dem Saureangriff
dhnliche Prozesse ab. So fiihrt die Decalcifizierung der C-A-S-H-Phasen zur
Verldangerung der mittleren Kettenlangen. Im Verlauf der Carbonatisierung wird die
C-(K)-(A)-S-H-Struktur mittels Querverbindungen vollstandig aufgeldst und dabei
das Aluminium in die Silicagelstruktur eingebaut.

e Die Reaktionskinetik ist vom Einbau des Al und K in die C-S-H-Phasen, was
seinerseits den pH-Wert der Porenlosung beeinflusst, abhangig und steigt in der
Reihenfolge C-S-H < C-A-S-H < C-K-A-S-H.

e Die Reaktionsgeschwindigkeit der Carbonatisierung nimmt mit der CO»-
Konzentration zu. Bei einer COz-Konzentration von 0,04 % zeigt der
Carbonatisierungsfortschritt nach 168 h anndhrend einen linearen Verlauf,
wahrend er bei 2 % und 4 % CO; einem exponentiellen Verlauf folgt. In allen Féllen
kann der Verlauf entsprechend einer Formel fiir eine Reaktionskinetik der pseudo-
ersten Ordnung abgebildet werden. Das lasst vermuten, dass die CO,-Konzentration
keinen Einfluss auf das thermodynamische Gleichgewicht (d. h. den Endzustand) hat
und sich nur auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirkt.

e Durch den Vergleich mit den Ergebnissen fiir die Lagerung in HCl lassen sich
Gleichgewichts-pH-Werte je nach CO;-Konzentration ableiten. Nach der
Beaufschlagung mit 0,04 % CO; betragt der pH-Wert 8 — 9. In diesem pH-Bereich
tritt bekanntlich die Depassivierung der Stahlbewehrung in Stahlbetonbauteilen
ein. Aus der Abschatzung der pH-Werte fiir die Endzustédnde nach den Lagerungen

bei den COz-Konzentrationen von 2 % und 4 % resultiert ein pH < 7.
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Sulfatangriff

In dieser Versuchsreihe wurden die C-(K)-A-S-H-Proben in NazSOs-Losungen mit
Konzentrationen von 3 und 30 g/L SOs gelagert. In Parallelversuchen wurde diesen
Lésungen 90 mmol/L Ca(OH); hinzugegeben. Dadurch sollten Strukturdanderungen in den
C-(K)-A-S-H-Phasen durch Decalcifizierung vermieden und somit die realen chemischen
Bedingungen in der Porenlosung des Betons wahrend eines Sulfatangriffs praziser simuliert

werden.

e Unterhalb des Sattigungs-pH-Wertes von Portlandit (ca. 12,4) tritt keine Bildung von
Ettringit oder weiteren Phasen auf. Die C-(K)-A-S-H-Phasen werden decalcifiziert,
was zu einer Erhohung der mittleren Kettenldange fiihrt. Aluminium |6st sich nur in

einem geringen Anteil aus der C-(K)-A-S-H-Struktur.

e Oberhalb des Sattigungs-pH-Wertes von Portlandit bildet sich Ettringit, womit die
Verflgbarkeit von Aluminium aus C-A-S-H wdhrend des Sulfatangriffs auf Beton
direkt nachgewiesen ist. Eine Erhéhung der Sulfatkonzentration von 3 auf 30 g/L
bewirkt nur einen geringen Anstieg des Ettringitgehalts in den Reaktionsprodukten.
Die Bildung von Ettringit aus Aluminium in C-A-S-H wird hauptsachlich durch die

Verflgbarkeit von Calcium und dem pH-Wert der Losung gesteuert.

e Der groBte Teil des strukturellen Kaliums in C-K-A-S-H geht in Losung, resultierend

in einer Anhebung der pH-Werte.

e Im Vergleich zu C-A-S-H bildet sich nach der Sulfatlagerung von C-K-A-S-H weniger
Ettringit in den Produkten. Dieser Effekt kann nicht alleine durch einen
geringfligigen Anstieg des pH-Werts aufgrund der Lésung von Kalium erklart
werden. Als eine mogliche Erklarung dieses Phdanomens wird eine Beeinflussung der

Geschwindigkeit der Ettringitbildung durch die Losung von Kalium vermutet.

e Natrium wird an den deprotonierten Silanolgruppen in C-A-S-H adsorbiert mit
einem maximalen Na/Si-Verhaltnis von 0,52. Die maximale Menge des gebundenen

Sulfats bezieht sich auf ein S/Si-Verhaltnis von 0,22.
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Tausalzbeaufschlagung

Die Lagerungsversuche zum Einfluss von Tausalz auf die C-(K)-A-S-H-Phasen erfolgten in
1,5, 3 und 10 %-igen NaCl-Lésungen. Analog den Versuchen zur Simulation des
Sulfatangriffs wurden hier ebenfalls zwei Testreihen aufgestellt: mit und ohne Zugabe von

90 mmol/L Ca(OH), zur Lagerungslésung.

e In NaCl-Loésungen mit Portlanditzugabe wird das Aluminium aus C-(K)-A-S-H
ausgebaut. Das fihrt zur Bildung des Friedelschen Salzes, begleitet von einer
Abnahme des Al[4]/Si-Verhdltnisses und einer Verkirzung der mittleren
Kettenlange von C-(K)-A-S-H.

e Die Bildung vom Friedelschen Salz ist nicht ausschlief3lich an das Vorhandensein von
AFm-Phasen gekoppelt. Mit Hinblick auf die Korrosion der Stahlbewehrung kann C-
A-S-H einen positiven Beitrag zur chemischen Chloridbindung wéahrend einer
Tausalzbeaufschlagung des Betons leisten.

e Unterhalb des Sattigungs-pH-Wertes von Portlandit findet keine zusatzliche
Phasenbildung statt. Die Kettenpolymerisierung von C-(K)-A-S-H als Folge der
Decalcificierung spiegelt sich in steigenden mittleren Kettenlangen wider.

e Im hier untersuchten Bereich zeigt die Bindung von Natrium im C-A-S-H keine
Abhangigkeit vom  Al/Si-Verhéltnis, sondern wird vom pH-Wert und
Calciumkonzentration der Losung gesteuert.

e Die Adsorption von Chlorid auf der C-A-S-H-Oberfldche erfolgt vermutlich bevorzugt
an (=SiOCa*)-Gruppen.

e Das im C-K-(A)-S-H gebundene Kalium 16st sich unabhangig von den nominalen
Al/Si-Verhaltnissen, d. h. der Aluminiumgehalt im C-A-S-H spielt keine Rolle bei der
Kaliumfreisetzung wahrend einer Tausalzeinwirkung.

e Die Ergebnisse aus den Lagerungsversuchen in NaCl und Na;SOs zeigen eine
vergleichbare Entwicklung in Bezug auf die Loslichkeiten von Ca, Si und Al sowie auf

die Veranderungen auf der Fern- und Nahordnungsebene.
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Zusammenfassung der Verdnderungen in der C-A-S-H-Nanostruktur bei chemischem

Angriff

In dieser Arbeit wurden vier verschiedene Szenarien des chemischen Angriffs auf Beton
nachgestellt, welche anhand der angreifenden lonen allgemein in zwei Gruppen

zusammengefasst werden kdnnen:

e Angriff durch Siure, d. h. durch Protonen mit CI- bzw. COs? als Gegenionen

e Angriff durch Salze, d. h. durch Anionen SO4% bzw. CI mit Na* als Gegenion

Aus den experimentellen Ergebnissen ldsst sich feststellen, dass das Aluminium
grundsatzlich aus der C-A-S-H-Nanostruktur gelost werden kann. Allerdings ist die
Freisetzung von der Calciumsattigung und dem pH-Wert der Losung abhangig (Abbildung
6-1). Oberhalb des pH 12,4, d. h. im portlanditgesattigten Bereich, findet eine starke
Mobilisierung des Aluminiums statt, die mit einer deutlichen Verkiirzung der MCL im C-A-
S-H einhergeht. Die Dreierkettenstruktur von C-A-S-H bleibt dabei erhalten. Je nach Art des
angreifenden Natriumsalzanions (SO4% oder CI') bilden sich als aluminiumhaltige Produkte

Ettringit oder Friedelsches Salz, wobei der Portlandit als Calciumionenquelle dient.

Unterhalb der Portlanditsattigung werden die C-A-S-H-Phasen von Protonen (und Saure-
anionen) angegriffen und decalcifiziert, bis sie unter einem pH-Wert von 7 ganzlich zu
Silicagel degradieren. Mit zunehmender Decalcifizierung polymerisieren die Dreierketten
und erreichen die mittleren Kettenlangen von bis zu 24 Tetraedern. Zwischen pH 9 und 7
befindet sich ein Ubergangsbereich, in dem C-A-S-H und Silicagel ko-existieren. Das
Aluminium bleibt bis zum pH 4 im Feststoff (C-A-S-H und/oder Silicagel) gebunden. Bei pH-

Werten von 3 und kleiner geht es in Losung.
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Abbildung 6-1. Schematische Darstellung der Verdnderungen in den nanostrukturellen Parametern von C-A-
S-H im Zuge des chemischen Angriffs durch verschiedene lonen. MCL: mittlere Kettenldange. Mit schwarzen
Pfeilen sind die angreifenden lonen markiert, blaue Pfeile stellen den Stabilitdtsbereich von C-A-S-H sowie
der als ,Salze” bezeichneten Produkte (Ettringit, Gips, Friedelsches Salz) nach den Lagerungsversuchen dar.

Bedeutung der Ergebnisse fiir die Dauerhaftigkeit von Betonbauteilen...

... beim Saureangriff

Bei einem Saureangriff zeigten C-S-H und C-A-S-H ein vergleichbares Losungsverhalten,
bzw. wurden dhnlich stark decalcifiziert bis hin zum kompletten Verlust der Fernordnung.
Daraus folgt, dass das Aluminium zumindest bei dieser Art des chemischen Angriffs keinen
Einfluss auf die Stabilitdt der Dreierketten hat. Allerdings wurden Unterschiede in der
Nanostruktur des resultierenden (Alumo)Silikatgels festgestellt. Es wurde gezeigt, dass im
Alumosilikatgel - als einem Degradationsprodukt in aluminiumreichen, puzzolanischen
Bindemitteln - im Vergleich zum reinen Silicagel sich eine hohere Kapazitat fir die
Protonenaufnahme herausbildet. Angesichts der Tatsache, dass das Silicagel in der

Korrosionsschicht auf der Oberflache des Betons eine physikalische Barriere zwischen dem
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gesunden Beton und dem angreifenden Medium bildet, kann die hdhere
Protonenaufnahme im Alumosilikatgel zumindest auf einer mikroskopischen Ebene als ein

chemischer Parameter der Resistenz gegenliber dem Saureangriff gesehen werden.

... bei Carbonatisierung

Die Carbonatisierung von C-(K)-(A)-S-H-Phasen wurde unter Ausschluss von
Transportvorgangen und damit auch vom Einfluss der Bildung von CaCOs in den
Betonporen untersucht. Diese Vorgdnge beeinflussen maligeblich den realen
Carbonatisierungsfortschritt im Beton. Aus diesem Grund beschrdnken sich die neuen
Erkenntnisse auf die chemischen Wechselwirkungen zwischen C-(K)-(A)-S-H und CO; ohne
Beriicksichtigung des Einflusses von physikalischen Parametern. Allgemein zeigen
bekanntlich Bindemittel mit aluminiumreichen puzzolanhaltigen Zusatzen aufgrund des
reduzierten Portlanditanteils einen niedrigeren Carbonatisierungswiderstand. Die
experimentellen Ergebnisse in der vorliegenden Arbeit zeigten eine schnellere
Carbonatisierung der C-(K)-A-S-H-Phasen im Vergleich zu C-S-H. Somit scheint das
Aluminium im C-A-S-H in Beton mit solchen Bindemitteln, zumindest in Grenzen der hier
durchgefiihrten experimentellen Aufstellung, eine negative Rolle in Hinblick auf die

Carbonatisierungsgeschwindigkeit zu spielen.

... beim Sulfatangriff

Das Aluminium in den C-A-S-H-Phasen kann bei einem Sulfatangriff auf Beton mobilisiert
werden, resultierend in einer sekundaren Ettringitbildung. Allerdings findet diese Reaktion
erst bei einer ausreichenden Ca-Konzentration in der Porenldsung, bzw. oberhalb des
Sattigungs-pH-Werts von Portlandit, statt. Unterhalb dieser Schwelle bildete sich auch bei
Anwesenheit von ausreichendem Aluminium in der Porenl6sung kein Ettringit. Somit spielt
bei einem Sulfatangriff weniger der Aluminiumgehalt im C-A-S-H, sondern die
Calciumkonzentration zusammen mit dem pH-Wert der Porenlésung beziiglich der
sekundaren Ettringitbildung eine Ubergeordnete Rolle. Der allgemein bekannte positive
Effekt von puzzolanischen Zusatzstoffen gegeniiber dem Sulfatangriff setzt sich demnach
aus physikalischen und chemischen Parametern zusammen. Die physikalischen Parameter

schlieBen die Verdichtung des Porengefliges im Beton mit ein, wiahrend die chemische
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Resistenz auf der Untersattigung des Systems mit Portlandit infolge der puzzolanischen

Reaktion, unabhdngig vom strukturellen Aluminium im C-A-S-H, basiert.
... bei Tausalzbeaufschlagung

Ahnliche Schlussfolgerungen fiir die Verfiigbarkeit von Aluminium in den C-A-S-H-Phasen
gelten bei der Beaufschlagung von Betonbauteilen mit Tausalz (NaCl). Die Bildung vom
Friedelschen Salz findet oberhalb der in puzzolanhaltigen Bindemitteln Ublichen
Calciumkonzentrationen und pH-Werte statt. Dabei ist anzumerken, dass die Bildung vom
Friedelschen Salz, im Gegensatz zum sekundaren Ettringit, nach dem jetzigen Stand der
Dinge als nicht-expansiv und somit als unschadlich fiir das Betongefiige gilt. Vielmehr kann
die Bindung von Chlorid im Friedelschen Salz, welches in der Reaktion vom Aluminium aus
C-A-S-H mit NaCl entsteht, als ein positiver Aspekt in der Pravention der Korrosion der

Bewehrung im Stahlbeton hervorgehoben werden.

Bei der Fragestellung zur Alkalibindung im C-A-S-H, z. B. im Zuge der Vorbeugung von der
AK-Reaktion, konnte kein Zusammenhang zwischen der Menge der gebundenen Alkalien
und dem Aluminiumgehalt im C-A-S-H gefunden werden. Auf der anderen Seite zeigen die
Ergebnisse (auch aus Lagerungsversuchen mit Na;SOs-Lésungen), dass Alkalien im C-A-S-H

generell gebunden werden kénnen, womit die Menge mit dem vom C-S-H vergleichbar ist.

Schlussendlich kann insgesamt die Rolle des Aluminiums im C-A-S-H auf die Dauerhaftigkeit
des Betons bei der Beaufschlagung von Tausalz als neutral bis hin zu positiv bewertet

werden.
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7 Ausblick

Bei der Simulation des Sdureangriffs in den pH-stat-Versuchen mit C-S-H- und C-A-S-H-
Proben entstanden Silicagele als Zersetzungsprodukte von C-(A)-S-H-Phasen. Bei einem
Saureangriff auf Betonbauteile stellt Silicagel in der korrodierten Schicht auf der
Betonoberflache eine schiitzende Barriere zwischen dem angreifenden Medium und dem
gesunden Beton dar. Verglichen mit dem reinen Silicagel aus der Zersetzung von C-S-H
wurde im Alumosilikatgel in der C-A-S-H-Reihe ein hoherer Anteil an der negativen
Uberschussladung und somit auch eine héhere Protonenaufnahmefihigkeit festgestellt.
Der Einbau von Aluminium in das Silicagel resultierte ebenfalls in einem niedrigeren
Vernetzungsgrad, festgestellt anhand der 2°Si-NMR-Messungen. Die Vernetzung
kennzeichnet einen Ubergang von einer zweidimensionalen Kettenstruktur des C-(A)-S-H
zu einer dreidimensionalen, porosen Struktur des Silicagels. Beide GrofRen — der
Vernetzungsgrad und die Protonenaufnahmefahigkeit — stehen in einer gegenseitigen
Abhangigkeit. Thre Auswirkung auf die Sdureresistenz des Betons konnte im Rahmen dieser
Arbeit allerdings nicht geklart werden und bedarf weiterer Untersuchungen, z. B. in Bezug
auf die mechanische Festigkeit (Harte) und die Permeabilitat der Silicagelschicht und den

Einfluss von Aluminium im Alumosilikatgel.

In den Lagerungsversuchen bei verschiedenen CO,-Konzentrationen wurden C-(K)-(A)-S-H-
Phasen gezielt carbonatisiert. Dabei wurden u.a. CO;-Konzentrationen gewahlt, wie sie
auch bei Schnellprifverfahren fiir Beton eingesetzt werden. Die Verldsslichkeit der
Ubertragung von Daten aus einem Schnellpriifverfahren auf die Bestindigkeit von
Betonbauteilen bei Carbonatisierung ist nach wie vor umstritten. In den Versuchen wurde
der Carbonatisierungsfortschritt in Proben aus einer Lagerung bei der natirlichen
Konzentration von 0,04 % CO, mit den Ergebnissen aus Lagerungen bei 2 % und 4 %
verglichen. Daraus wurde auf ein theoretisches Einstellen des thermodynamischen
Gleichgewichts (Endzustands) im Zuge der C-S-H-Umwandlung in das Silicagel unabhangig
von der COz-Konzentration geschlossen. Diese Einschatzung basiert auf Daten, welche zu
drei Zeitpunkten —nach 1 h, 1 d und 7 d — erhoben wurden, was in Anbetracht der langsam

ablaufenden naturlichen Carbonatisierung einen relativ kurzen Zeitraum abbildet. Durch
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deutlich langere Lagerungszeiten bei natirlichen CO;-Konzentrationen, die mindestens

Uber ein Jahr hinausgehen, konnte die oben aufgestellte These verifiziert werden.

Im Vergleich zu C-A-S-H bildete sich nach der Sulfatlagerung von C-K-A-S-H weniger Ettringit
in den Reaktionsprodukten. Dieser Effekt konnte nicht alleine durch einen geringfiigigen
Anstieg des pH-Werts aufgrund der Losung von Kalium erklart werden, was auch durch
thermodynamische Berechnungen bestatigt wurde. Als eine mogliche Erkldarung dieses
Phdanomens wurde vermutet, dass Kalium die Geschwindigkeit der Ettringitbildung
beeinflusst habe. Die Lagerungsdauer dieser Versuchsreihen betrug sieben Tage, sodass
moglicherweise die Reaktion nicht ihren Endzustand erreicht hatte und somit auch nicht
die gesamte Aluminiumumsetzung stattfand. Es besteht ein Forschungsbedarf zur Klarung
des Einflusses von Alkalien in den C-(A)-S-H-Phasen auf die Ettringitbildung bei einem
Sulfatangriff auf Beton. In Lagerungsversuchen Uber einen deutlich langeren Zeitraum
sollte der Beitrag der Reaktionskinetik bei der Aluminiumumsetzung in C-K-A-S-H-

Suspensionen untersucht werden.

Neben der Bindung von Aluminium in der Nanostruktur von C-S-H wird die chemische
Bestandigkeit des Betons auch von der Sulfatbindung im C-A-S-H beeinflusst, was sich
neben der Dauerhaftigkeit von Betonbauteilen auch auf deren Wechselwirkung mit der
Umwelt auswirkt. Aus diesem Grund soll die Kenntnis Uber die Mechanismen der
Sulfatbindung im C-(A)-S-H beim Sulfatangriff besser verstanden werden, insbesondere die
Art der Wechselwirkung von SOs%-lonen mit der Oberfliche. Der Einbau von SO4% in C-S-H
wurde in zahlreichen Verdéffentlichungen tGber Dekaden hinweg diskutiert. Jedoch ist bis
heute nicht geklart, ob Sulfat in den Zwischenschichten und/oder an der Oberflache der C-
S-H-Struktur gebunden wird. Eine neue Versuchsreihe mit einer Bestimmung der
Abhéangigkeit des Zetapotentials von der Sulfatkonzentration in den hier beschriebenen
Suspensionen wiirde einen Aufschluss Gber die Bindungskonfiguration von Sulfationen an
den C-A-S-H-Phasen bringen. Die Adsorption von SOs>-Anionen, welche als stark
potentialbestimmende lonen eingestuft werden, soll zu einer negativen Umladung der
Partikeloberflaiche und damit auch zu einer deutlich messbaren Ladungsumkehr des
Zetapotentials fihren. Die Verwendung von hydrogeochemischen
Modellierungsprogrammen (z.B. GEMS, PHREEQC) kann die experimentelle Arbeit und die

Interpretation der Ergebnisse aus thermodynamischer Sicht unterstiitzen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier Szenarien eines chemischen Angriffs auf Beton in
getrennten Systemen betrachtet. Unter Realbedingungen sind Betonbauteile selten nur
einem isolierten chemischen Angriff, sondern haufig einer Kombination aus mehreren
angreifenden lonen ausgesetzt, z.B. einem S&ure/Sulfatangriff in pyrithaltigen Boden.
Unter diesem Aspekt wiirde die Durchfiihrung der Lagerungsversuche an reinen C-A-S-H-
Phasen bei einem kombinierten chemischen Angriff eine sinnvolle Erganzung bereits

vorhandener Ergebnisse ergeben.
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A Anhang

A Anhang

A.l

Chemische Analysen

Tabelle A.1-1. Chemische Zusammensetzung der Lagerungslosungen nach der Simulation des Sulfatangriffs

in der Testreihe 1.

Proben Lagerung SOs Ca Si Al K S Na Na/Si* S/Si* pH
g/L mmol/L

C1 3 3,72 0,45 0,015 - 28,2 51,3 0,07 0,02 11,4
c2 3 0,85 0,58 0,040 15,7 30,9 56,6 0,04 0,00 12,0
c3 3 3,95 0,34 0,042 - 30,4 57,4 0,03 0,01 11,5
4 3 0,48 0,53 0,127 22,6 29,7 50,7 0,08 0,01 12,2
C1 30 9,55 0,53 0,016 - 283 558 0,41 0,18 11,5
c2 30 4,07 0,46 0,036 20,8 278 544 0,52 0,22 12,0
c3 30 10,33 0,37 0,056 - 282 548 0,48 0,19 11,7
4 30 3,05 0,40 0,101 29,4 286 554 0,50 0,19 12,2

-: kein Kalium in der Probe; *Elementverhaltnisse in den Produkten, gerechnet aus Filtraten.

Tabelle A.1-2. Chemische Zusammensetzung der Lagerungslosungen nach der Simulation des Sulfatangriffs

in der Testreihe 2, Zugabe von 90 mmol/L Portlandit.

Samples Lagerung SOs Ca Si Al K S Na Na/Si* S/Si* pH
g/L mmol/L - - -

C1 3 17,54 0,06 0,006 - 23,1 50,6 0,07 0,05 12,6
c2 3 14,30 0,15 0,050 18,6 26,4 53,8 0,06 0,03 12,7
c3 3 15,33 0,02 0,003 - 19,3 53,4 0,06 0,07 12,7
4 3 11,79 0,06 0,006 25,1 24,6 56,1 0,04 0,05 12,8
C1 30 11,00 0,09 0,000 - 238 537 0,54 0,45 13,0
c2 30 11,47 0,14 0,016 19,8 238 527 0,63 0,48 13,0
c3 30 11,16 0,05 0,003 - 242 538 0,54 0,44 13,0
4 30 11,74 0,06 0,006 24,0 244 532 0,65 0,48 13,1

-: kein Kalium in der Probe; *Elementverhaltnisse in den Produkten, gerechnet aus Filtraten.
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Tabelle A.1-3. Wiederfindungswerte in Filtraten nach den Lagerungsversuchen in HCl, bzw. Base bezogen auf
1 g Ausgangsprobe.

C-A-S-H (C1) C-S-H (C5)

Ca Al Si Al/si Ca/Si Ca Si Ca/Si

mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g
Max 6,81 0,340 7,39 7,33 7,65
pH-2 6,34 0,259 0,55 0,012 0,07 6,75 0,52 0,08
pH-3 6,43 0,067 0,58 0,040 0,06 6,94 0,53 0,05
pH-4 6,32 0,008 0,54 0,048 0,07 6,85 0,45 0,07
pH-5 6,36 0,006 0,39 0,048 0,06 6,93 0,29 0,05
pH-7 6,24 0,007 0,28 0,047 0,08 6,87 0,22 0,06
pH-8 5,11 0,004 0,23 0,047 0,24 5,60 0,24 0,23
pH-9 1,85 0,000 0,15 0,047 0,69 1,95 0,21 0,72
pH-11 0,09 0,001 0,04 0,046 0,91 0,15 0,02 0,94
pH-13 0,00 0,013 0,12 0,045 0,94 0,00 0,07 0,97

pH-14 0,04 0,024 0,06 0,043 0,92 0,03 0,05 0,96
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A.2 Thermogravimetrie

Tabelle A.2. Auswertung der TGA-Messungen zur Ermittlung des CaCOs-Gehalts in den Proben nach
Carbonatisierungsversuchen.

Probe CO2-Beaufschlagung Lagerungsdauer COz2-Masseverlust CaCOs Cearb/ Cges
% h % mmol/g
C-A-S-H, C1 0,04 1 2,21 0,50 0,07
24 3,14 0,71 0,10
168 12,27 2,79 0,41
2 1 2,50 0,57 0,08
24 20,34 4,62 0,68
168 23,00 5,23 0,77
4 1 2,52 0,57 0,08
24 20,51 4,66 0,68
168 22,05 5,01 0,74
C-K-A-S-H, C2 0,04 1 3,70 0,84 0,12
24 4,04 0,92 0,14
168 13,65 3,10 0,46
2 1 11,80 2,68 0,40
24 21,00 4,77 0,71
168 23,00 5,23 0,78
4 1 12,40 2,82 0,42
24 21,53 4,89 0,73
168 22,95 5,21 0,77
C-S-H, C5 0,04 1 1,03 0,23 0,03
24 1,67 0,38 0,05
168 7,87 1,79 0,24
2 1 1,45 0,33 0,04
24 15,56 3,54 0,48
168 24,52 5,57 0,76
4 1 2,25 0,51 0,07
24 22,18 5,04 0,69

168 24,50 5,57 0,76




147

A Anhang

A3  ¥Si-NMR / Auswertung

Tabelle A.3-1. Sulfatlagerung. Quantitative Auswertung der 2°Si-NMR-Messungen.

Proben Lagerung SO4 Q! Q?(1Al) Q% Q% Al[4]/Si MCL
g/L Ppm % ppm % Ppm % ppm %

Referenzen

C1 0 -79,5 32,7 -81,8 9,0 -83,4 4,1 -85 54,2 0,045 6,39

c2 0 -79 37,4 -81,5 9,4 -82,9 6,8 -84,9 46,4 0,047 5,80

c3 0 -79,5 26,2 -81,8 16,8 -83,7 3,4 -85,1 53,6 0,084 8,27

c4 0 -79,1 28,9 -82 19,3 -83,3 5,3 -85,2 46,5 0,096 7,58

Testreihe 1

c3 3 -79,3 22,8 -81,6 16,3 -83,4 11,1 -85,4 49,8 0,082 9,49
30 -79,4 15,5 -81,9 16,1 -83,5 14,6 -85,6 53,8 0,081 13,97

Cc4 3 -79,2 19,1 -81,6 18,6 -83,4 12,1 -85,4 50,1 0,093 11,43
30 -79,1 17,0 -81,5 18,5 -83,5 14,5 -85,3 50,0 0,092 12,88

Testreihe 2, mit 90 mmol/L Portlandit

C1 3 -79,4 40,0 -81,7 7,2 -83,3 4,3 -84,6 48,6 0,036 5,18
30 -79,2 40,8 -81,7 6,8 -83,4 2,2 -84,4 50,2 0,034 5,07

c2 3 -79,3 38,3 -81,5 8,0 -83,1 4,7 -84,6 49,0 0,040 5,43
30 -78,9 39,1 -81,1 7,6 -82,4 2,9 -84,3 50,4 0,038 5,31

c3 3 -79,6 37,2 -81,7 8,5 -82,8 4,5 -84,6 49,8 0,043 5,60
30 -79,0 38,4 -81,5 7,2 -83,1 4,2 -84,5 50,2 0,036 5,40

Cc4 3 -79,4 40,1 -81,7 13,2 -83,3 57 -84,6 41,0 0,066 5,31
30 -79,2 41,9 -81,5 12,5 -83,5 3,4 -84,8 42,2 0,062 5,07
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Tabelle A.3-2. Siureangriff. Quantitative Auswertung der 2°Si-NMR-Messungen im pH-Bereich von 14 bis 2. MCL: mittlere Kettenldnge; VG: Vernetzungsgrad; NBO: nicht-

briickenbildende Sauerstoffe; Ze: Uberschussladung.

C-A-S-H (C1) Silicagel
Gruppe Q' Qf1A) Q% Q% Q4 Q Q(1A) @ QY1A) @ %
[ppm] -79 -81 83 -8 88 92 96 101 -104  -110 . alNBO)/ n(Al)/  n(Ca)/ Ladung/
% % % % % % % % % % Alla)/si mcL VG a(Si+Al)  n(Si+Al)  n(Si+Al)  mol(Si+Al)
Ref. 32,7 9,0 4,1 54,2 - - - - - - 0,045 6,4 - - - - -
pH14 446 8,8 3,9 42,8 - - - - - - 0,044 4,7 - - - - -
pH11 26,8 9,0 11,8 52,4 - - - - - - 0,045 7,8 - - - - -
pH9 8,2 2,8 12,6 38,6 3,1 20,4 3,0 80 0,3 2,9 0,022 16,3 0,46 - - - -
pH8 1,5 0,5 1,5 11,2 0,5 9,1 4,8 25,4 4,9 40,5 0,017 20,4 0,75 - - - -
pH7 - - - - - 6,2 7,4 32,4 94 44,6 - - 0,77 -0,500 -0,048 0,069 -0,479
pH5 - - - - - 6,9 7,3 350 9,3 41,5 - - 0,75 -0,538 -0,049 0,052 -0,536
pH4 - - - - - 8,6 7,6 35,6 9,2 39,1 - - 0,74 -0,579 -0,049 0,050 -0,578
pH3 - - - - - 8,8 6,5 37,7 8,3 38,7 - - 0,73 -0,597 -0,041 0,031 -0,606
pH2 - - - - - 8,9 1,9 47,1 3,8 38,2 - - 0,71 -0,659 -0,011 0,010 -0,660
C-S-H (C5) Silicagel
Gruppe Q' - Q% Q% Qu Q@ - Q@ - Q* Z
[ppm] -79 - 83 -85 -8 92 - 101 - 110 el ve a(NBO)/ n(Ca)*/  Ladung/
% - % % % % - % - % a(si) n(Si) mol(Si+Al)
Ref. 43,6 - 12,1 44,4 - - - - - - - 4,6 - - - - -
pH14 443 - 10,1 456 - - - - - - - 4,5 - - - - -
pH11 30,7 - 13,9 554 - - - - - - - 6,5 - - - - -
pH9 20,6 - 189 559 - 46 - - - - 9,3 0,33 - - - -
pH8 14 - 1,8 121 16 43 - 21,7 - 57,0 - 239 083 - - - -

Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Tabelle A.3-2.

Fortsetzung

pH7 =
pH5 =
pH4 =
pH3 =
pH2 =

1,8
1,7
3,1
3,4
4,1

28,9
31,4
35,6
36,7
37,7

69,3
66,9
61,4
60,0
58,2

0,85
0,84
0,81
0,80
0,79

-0,325
-0,347
-0,417
-0,434
-0,460

0,024
0,005
0,004
0,003
0,004

-0,302
-0,342
-0,413
-0,431
-0,456
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